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Vorwort. 
Das vorliegende Buch verdankt seine Entstehung dem Bediirlnisse 

des Veriassers, bei Untersuchungen iiber Lignin eine Sammlung aliet 
Tatsachen des Gebietes zu besitzen. In dieser Absicht wurde die Lite
ratur bearbeitet. Wahrend des Zeitraumes, in welchem dies geschah, 
war die Zahl der Vero££entlichungen, welche sich mit Lignin beschaftigen, 
in raschem Wachsen begriffen. Da,durch schwoll aber auch der Umfang 
der angelegten Tatsachensammlung gewaltig an, und es erschien mir 
niitzlich, den gesammelten Stoff monographisch zu behandeln, urn 
Rechenschaft vom Stande der Ligninchemie zu geben. 

In formaler Hinsicht wurde das Hauptgewicht zunachst 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, daB 
die auf ihnen tatigen Forscher es sich meist nicht versagen konnen, 
einen Sachverhalt, mag er nun neu au£gefunden oder alt bekannt sein, 
mit einem Rankenwerk von Meinungen und Theorien zu umkleiden. 
Grundsatzlich wurden jedoch in dies em Buche Tatsachen und Mei
nungen tunlichst getrennt. 

Es ist £eruer besonderer Wert darauf gelegt, auch die Methoden 
genau zu beschreiben, mit deren Hille die Tatsachen ermittelt wurden. 
Es ist wohl nicht iiberiliissig, zu bemerken, daB die Darsteliung be
sonders £iir die Zeit seit 1900 fast ausschlieBlich auf der Originallite
ratur beruht, welche biszum 1. Januar 1926 beriicksichtigt werdenkonnte. 

Die verschiedenartigen Meinungen und Theorien des Gebietes sind 
nach Moglichkeit im besonderen Zusammenhange besprochen worden. 
Die Autoren des Gebietes sind - wenigstens £iir die letzten 30 Jahre; 
vorher beschaftigte man sich ja nicht naher mit Lignin - nach Absicht 
des Verfassers vollstandig nachgewiesen. Urspriinglich war beabsichtigt, 
womoglich auch aIle Vero££entlichungen der neueren Ligninforschung an
zufiihren. Indes erwiesen sich an verschiedenen Stellen vero££entlichte 
Arbeiten eines Autors manchmal als bloBe Wiederholungen eines und 
desselben Sachverhaltes. In solchen Fallen ist Sorge getragen, daB 
gewissermaBen reprasentative Arbeiten genannt worden sind, in denen 
sich geniigende Hinweise auf andere Verof£entlichungen des betre££enden 
Autors befinden. So gewahrt das Buch einen Uberblick iiber die 
Tatsachen, Methoden, Theorien und Autoren der Ligninchemie. 



IV Vorwort. 

Das Gebiet des Lignins enreut sich seit ellllger 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 vielieicht etwas durch Untersuchungen ausgefiilit werden konn
ten, welche im Buche erstmals vero££entlicht 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 H1Bt. Gleichwohl werden wichtige Fundamente 
der Ligninchemie bereits von gesicherten Tatsachen gebildet, und die 
Zeit ist vielieicht 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 Darsteliung; aber nicht ihr letztes. Eine reine Tatsachensammlung 
wiirde doch nur Stiickwerk bedeuten. Auch hat die Ligninchemie 
so viele theoretische Beziehungen und so wichtige Grundprobleme, daB 
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 moglich war, auf Ge
setzmiiBigkeiten zuriickgefiihrt worden; soweit es nicht moglich war, 
ist dies als Mangel erkannt und bezeichnet worden. 

1m Gange der Darstellung wird das Lignin sogleich als wichtiger 
Bestandteil vieler pflanzlicher Membranen mit Hilfe gewisser Eigen
tiimlichkeiten begrifflich gekennzeichnet, ohne daB 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 
Ligninpriiparate, 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 Erorterung alier mit den 
Mitteln der organischen Chemie durchgefiihrten Arbeiten bildet den 
ersten Zielpunkt der Darsteliung; als Ergebnis wie als Problem wird 
behandelt, was mit den klassischen Methoden del' 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 
Darsteliung beherrscht, so in diesem zweiten Teile das Problem 
der Entstehung des Lignins. Auch dieser Teil enthiilt nicht publi
zierte Resultate, in denen man vielleicht wichtige Beitriige zur Lo
sung des Entstehungsproblemes wird erblicken diirfen. In einem 
besonderen Kapitel sind die verschiedensten Theorien iiber das Lignin 
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zusammengefaBt und kritisch erortert. Ein SchluBkapitel behandelt 
die Technologie des Lignins. Auch hier wird versucht, die primar dar
gestellten Tatsachen im Lichte von GesetzmaBigkeiten zu behandeln. Ge
rade dieses Kapitel kann natiirlich angesichts der Wichtigkeit und der 
Ausdehnung der lndustrien, welche ligninhaltige Materialien verarbeiten, 
nur den Charakter eines Anhangs haben und mehr Ausblick als Ein
blick gewahren. Allerdings durfte dieses Kapitel auch nicht fehlen, 
da die Ligninchemie theoretisch und praktisch fast die gleiche Wichtig
keit besitzt. lch holle, 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. lug. ERICH HONSIG 
fiir seine unermiidliche und sorgfaltige Mithille bei experiment ellen 
und literarischen Arbeiten auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
abzustatten. Der Verlagsbuchhandlung JULIUS SPRINGER danke ich 
auf das beste fiir ihr vielfaches Entgegenkommen. 

Briinn, im Juli 1926. 
,V ALTER FUCHS. 



Inhaltsverzeichnis. 
Seite 

I. Die Erkennung des Lignins in seinem natiirlichen Vor-
kommen . . . . . . . . . . . • . I 

1. Das Lignin als Bestandteil pflanzlicher Membranen . . . . . .. 1 
2. Die Erkennung des Lignins durch Farbenreaktionen . . . . .. 6 
3. Die Bestimmung des Lignins unter Zersttirung des Zusammenhanges 

des pflanzlichen Gewebes . . . . . . . . . . .. 17 
4. Die Erkennung des Lignins durch den Nachweis von Methoxyl-

gruppen ............ ............ 19 
5. Del' Nachweis des genuinen Lignins. . . . . . . . . . . . . . 21 

II. Die Isolierung des Lignins a us seinem na tiirlichen Vor-
kommen ........................... 23 
1. Allgemeine Bemerkungen iiber den AufschluB von pflanzlichem 

Material zum Zwecke del' Ligningewinnung . . . . . . . . . . 23 
2. Die Gewinnung von Ligninpraparaten durch sauren AufscWuB. 27 

a) Del' AufschluB mit Mineralsauren 27. - b) Del' AufschluB mit 
schwefliger Saure 33. 

3. Die Gewinnung von Ligninpraparaten durch alkalis chen AufschluB 37 
4. Die Gewinnung von Ligninpraparaten durch neutralen AufscWuB 41 
5. Das Lignin von ERICH SCHMIDT . . . . . . . . . . . . 43 

III. Die Analyse des genuinen Lignins und del' Ligninpra
parate del' Literatur • . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47 
1. Die quantitativen Bestimmungsmethoden des genuinen Lignins. 47 
2. Elementarzusammensetzung, physikalische Charakteristik, einzelne 

Substituenten del' Lignine . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57 
3. Vergleich des genuinen Lignins mit den Ligninen in qualitativer und 

quantitativer Hinsicht . . . . . . . . . . . . . 67 
IV. Charakteristik del' Lignine durch Darstellung von Deri-

vaten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82 
1. Derivate durch Modifikationen an Hydroxylgruppen, Carbonyl

gruppen und Sauregruppen. . . . . . . . . . . . . . . . .. 83 
a) Methylierung 83. - b) Acetylierung 85. - c) Benzoylierung 86. 
- d) Bildung von Phenylhydrazonen 87. - e) Saurederivate 88. 
- f) Die Erganzung del' analytischen Daten durch das Studium 
von Ligninderivaten 91. 

2. Derivate durch sonstige Modifikationen . . . . . . . . . . .. 94 
a) Halogenierung 95. - b) Nitrierung 99. - c) Einfiihrung del' 
Suifonsauregruppe 101. - d) Kondensation mit Phenolen 101. 

V. Die chemische Erforschung des Lignins: Oxydation und 
Reduktion ....................... . 
1. Oxydation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103 

a) Oxydation in neutraler Lasung<·103. - b) Oxydation in saurer 
Lasung 105. - c) Oxydation in alkalischer Lasung no. 

2. Reduktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . U8 



Inhaltsverzeichirls. 

a) Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor lI8. 
b) Zinkstaubdestillation 122. - c) Katalytische Hydrierung unter 
Druck 123. 

VI. Die chemische Erforschung des Lignins: Hydrolyse, Kalischmelze 

VII 

Selte 

und sonstige Bewirkungen ......... ' ....... 129 
1. Hydrolyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129 

a) Saure Hydrolyse 129. - b) Hydrolyse in alkalischer Losung 137. 
2. Kalischmelze . . . . 146 
3. Trockene Destillation . . . . . . . . . . . . . .. 151 
4. Sonstige Bewirkungen . . . . . . . . . . . . . .. 162 

VII. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse der 
chemischen Forschung ...... . . . . . .. 167 
1. Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen . . . .. 169 

a) Die Ligninreaktionen 169. - b) Fragen und Ergebnisse der 
quantitativen Analyse 175. - c) Ermittlung einzelner Gruppen 
182. 

2. Die Ergebnisse der Konstitutionserforschung . . . . . . .. 187 
3. Die Beziehungen zwischen genuinem Lignin und den Ligninen. 194 
4. Zur chemischen Natur des genuinen Lignins . • . . . . .. 198 

VIII. Das Entstehen des Lignins: Entwicklungsgeschichte. 202 
1. Die Verbreitung des Lignins nach dem botanischen System.. 202 
2. Entstehung und Anreicherung des Lignins in der lebenden Pflanze 210 
3. Phylogenie, Ontogenie und Ligninbildung. . . . . . . .. 212 

IX. Das Entstehen des Lignins: Entwicklungsmechanik 214 
1. LebensprozeB und Ligninbildung . . . . . . . . . . 214 
2. Die Verteilung des Lignins in der erwachsenen Pflanze 215 
3. Die Bedeutung der Ligninbildung fiir die Pflanze. . . 217 
4. Chemie und Struktur der verholzten Membrane 223 
5. Lebensprozesse, welche mit der Ligninbildung im Zusammenhang 

stehen ........................... 235 
X. Die Umwandlungen und das Vergehen des Lignins in der 

Natur ............................ 244 
1. Die Umwandlungen des Lignins in der lebenden Pflanze ..... 244 
2. Das Schicksal des Lignins in der erkrankten und in der toten Pflanze 246 
3. Die Umwandlungen des Lignins in erdgeschichtlichen Zeitraumen 252 

XI. Theorien tiber Lignin 274 
1. Allgemeine Bemerkungen 274 
2. Das Konstitutionsproblem 277 
3. Das Verkntipfungsproblem 289 
4. Das Entstehungsproblem . 290 

XU. Zur Technologie des Lignins 293 
1. Die Industrien ligninhaltiger Rohstoffe . . . . . . . . . 294 

a) Die Holzverkohlung 294. - b) Die Zellstoffabrikation 297. -
c) Der AufschluB von Futtermitteln 302. - d) Die Verzucke
rung des Holzes 303.-e) Theorie des Aufschlusses zur Entfernung 
von Lignin 305. 

2. Die Verwertung ligninhaltiger Ablaugen . . . . . 
a) Die Schwarzlauge 309. - b) Die Sulfitablauge 309. 

3. Zur Analyse ligninhaltiger Industrieprodukte . . . . 
Namenverzeichnis 
Sachverzeichnis . . . . . • . • . . . . . . . . . . . . . . 

309 

313 
314 

..... 317 



Tabellenverzeiclmis. 
Seite 

1. Die Ligninreaktionen gebellden primaren aromatischen Amine 8 
2. Die Ligninreaktionen gebenden sekundaren aromatischen Amine 10 
3. Die Ligninreaktionen gebenden Phenole und Naphthole II 
4. Ligningehalt einiger Holzer . . . . . . . 50 
5. Analytische Daten von Schwefelsaurelignin . . . . . . 59 
6. Analytische Daten von Salzsaurelignin . . . . . . . . 60 
7. Analytische Daten von Salzsaurelignin Rach KONIG lmd RuMP. 60 
8. Analytische Daten von Alkalilignin. . . . . . . . . . . . . . 61 
9. Analytische Daten von Alkalilignin nach BECKMANN, LIESCHE und LEH-

MANN. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62 
10. Analytische Daten von Ligninsulfonsaure. . . . . . . . . . . 63 
11. Analytische Daten des Liguinkomplexes von Ligninsulfonsaure . 64 
12. Loslichkeitsverhaltnisse von Ligninpraparaten. . 66 
13. Molekulargewicht von Alkalilignin . . . . 68 
14. Elementarzusammensetzung einiger Holzer 70 
15. Methoxylgehalt einiger Holzer. . 70 
16. Zerlegungsanalyse einiger Holzer. 71 
17. Zerlegungsanalyse einiger Holzer. 72 
18 .. Saure Hydrolyse einiger HOlzer . 72 
19. Zerlegungsanalyse einiger Holzer. 73 
20. Kohlehydratgehalt einiger Holzer 73 
21. Methoxylgehalt des genuinen Lignins einiger Holzer. 76 
22. Durchschnittliche Elementarzusammensetzung des genuinen Lignins sowie 

der Ligninpraparate einiger Holzer. . . . . . . . . . . . . . . . 78 
23. Farbenreaktionen des Fichtenholzes und der aus ihm hergestellten Lignin-

praparate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81 
24. Phloroglucinzahlen des Fichtenholzes und der aus ihm hergestellten Lignin-

praparate . . . . . . . . . . . . 82 
25. Methylierung von WILLSTATTERlignin. 84 
26. Methylierung von Alkalilignin . . . . 84 
27. Methylierung von Ligninsulfonsaure . 85 
28. Elementarzusammensetzung von Benzoylligninsaure 87 
29. ,8-Naphthylaminderivate von Ligninsulfonsauren . 90 
30. ,8-Naphthylaminderivate von Ligninsulfonsauren . 90 
31. Hydroxylgehalt von Ligninpraparaten . . . . . 93 
32. Formeln einiger Ligninpraparate. . . . . . . . 94 
33. Verlauf der Oxydation von CRosslauge mit Chromsaure 108 
34. Effekt der Behandlung von Fichtenholz und Fichtenholzligninen mit 

Chlordioxyd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 109 
35. Die bei der Druckoxydation von Salzsaurelignin erhaltenen Sauren. . 115 
36. Die Ausbeuten der Druckoxydation . . . . . . . . . . . . . . . . 116 
37. Die bei der Reduktion von WILLSTATTERlignin erhaltenen Kohlenwasser-

sto£fe ............................. 120 
38. Die Ausbeuten der Reduktion von WILLSTATTERlignin nach WILLSTATTER 

und KALB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 121 
39. Die bei der Zinkstaubdestillation von Lignin erhaltenen Produkte. . . 122 



Tabellenverzeichnis. IX 

Seite 
40. Die bei der Zinkstaubdestillation von Lignin erhaltenen Produkte.. 123 
41. Die bei der Druckhydrierung von Cellulose, Holz und Lignin erhaltenen 

Produkte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125 
42. Der bei der Druckhydrierung von Cellulose, Holz und Lignin erhaltene 

Teer. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126 
43. Zusammensetzung entmethylierter Alkalilignine 130 
44. Daten einiger Salzsaurelignine. . . . . . . . 132 
45. Saure Hydrolyse einiger Salzsaurelignine . . . 133 
46. Zuckerausbeuten aus einigen Salzsaureligninen. 134 
47. Furfuroldestillation einiger Salzsaurelignine 135 
48. Saureloslichkeit von Salzsaurelignin . . . . . 136 
49. Saureloslichkeit von Salzsaurelignin . . . . . 136 
50. Druckerhitzung von Lignin, Cellulose und Sulfitlauge 142 
51. Alkalische Druckerhitzung von Lignin und Cellulose. 142 
52. Elementarzusammensetzung von Huminstoffen aus Lignin 143 
53. Ausbeuten der alkalis chen Druckerhitzung von Lignin. . 145 
54. Nachweis von Brenzkatechin, Protokatechusaure und Vanillinsaure 147 
55. Kalischmelze von Lignin WILLSTATTER. . . . . . . . . . . .. 148 
56. Ausbeuten bei der KaIischmelze von AlkaIiIigninen . . . . . .. 149 
57. Abspaltung von Schwefel bei der Kalischmelze von Ligninsulfonsaure. 150 
58. Trockene Destillation von Holz, Cellulose und Lignin . . . . . 152 
59. Urdestillation von Lignin . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153 
60. Zerlegung des Ligninurteers in saure und neutrale Besta,ndteile. 154 
61. Urdestillation von Holz, Cellulose und Lignin. . . . . . 154 
62. Trockene Destillation von Lignin. . . . . . . . . . . . . 155 
63. Die Bestandteile des Ligninteers der Vakuumdestillation. . 157 
64. Vakuumdestillation von Cellulose, Holz und SalzsaureIignin. 157 
65. Bei der Vakuumdestillation von WILLSTATTERIignin erhaltene Kohlen-

wasserstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160 
66. Naphtholschmelze von WILLSTATTERlignin. . . . . . 166 
67. Die Phloroglucinreaktion aromatischer Verbindungen. 170 
68. Molekularge"ichte von Ligninpraparaten . . . . . . 178 
69. Durchschnittliche Elementarzusammensetzung von Lignin, Ligninprapa-

raten sowie einiger organischer Komplexe . . . . . . . . . . 179 
70. EinfluB des Pentosangehaltes auf die Analysendaten von Lignin 180 
71. Verschiedene Veranderungen des genuinen Lignins. 181 
72. Abbaumethoden del' Ligninchemie . 188 
73. Abbauprodukte von Salzsaurelignin . 189 
74. Abbauprodukte von Alkalilignin. . . 190 
75. Abbauprodukte von Ligninsulfonsaure 191 
76. Abbauprodukte von genuinem Lignin. 192 
77. Die Abbauprodukte des genuinen Lignins und einiger Ligninpraparate 193 
78. Zeitlicher Verlauf der Verholzung bei verschiedenen Pflanzen. 210 
79. Zeitlicher Verlauf der Ligninbildung des Winterroggens. . . . . 211 
80. Mechanische Eigenschaften einiger Holzer. . . . . . . . . . . 218 
81. Anderung der Zusammensetzung des Holzes durch Vermoderung 248 
82. Elementarzusammensetzung von Torf, Braunkohle, Steinkohle und An-

thrazit. . . . . . . . . . . . . . . . . . 256 
83. Analyse einiger Torfe . . . . . . . . . . . . 257 
84. Autoxydation von Cellulose, Holz und Lignin. 260 
85. Inkohlung von Cellulose, Holz und Lignin . 272 
86. Zusammensetzung von Stroh und Kraftstroh . 303 



A. 
A. ch. 
Ann. Sci. Nat. 
Ark. f. Kemi 
E. 
E. Bot. 
Bio. J. 
Bio. Z. 
BI. 
BI. Soc. chim. Belg. 
Bot.C. 
Br. 
Bull. Sci. Pharm. 
C. 
Cell. 

C.r. 
Ch.L 
Ch.Z. 
D. 
Diss. 
D.R.P. 
Fr. 
G. 
H. 

Helv. 
J. 
J. BioI. Chem. 
J. pro 
J. Ind. Eng. Chem. 
Journ. de Pharm. 
Kolloid-Z. 
M. 
Osterr. bot. Ztschr. 
O.P.A. 
P.Ch. S. 
Papierfabr. 
Ph.Ch. 
Pharm. M. 

PRlNGSHEIMS Jahrb. 

Abkiirzungsverzeichnis. 
Zeitschriften: 

= (LrnBIGS) Annalen der Chemie. 
= Annales de chimie et de physique. 
= Annales des Sciences naturelles. 
= Arkiv for Kemi, Mineralogi och Geologi. 
= Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 
= Berichte der Deutschen Botanischen Gesellschaft. 
= Biochemical Journal. 
= Biochemische Zeitschrift. 
= Bulletin de la Societe chimique de France. 
= Bulletin de la Societe chimique de Belgique. 
= Botanisches Zentralblatt. 
= Brennstoffchemie. 
= Bulletin des Sciences Pharmacologiques. 
= Chemisches Zentralblatt. 
= Cellulosechemie, wissenschaftliche Beiblatter zu der 

Zeitschrift "Der Papierfabrikant". 
= Comptes rendus de l'Academie des Sciences. 
= Chemische Industrie. 
= Chemiker-Zeitung. 
= DINGLERS polytechnisches Journal. 
= Dissertation. 
= Patentschrift des Deutschen Reiches. 
= (FRESENIUS') Zeitschrift fUr analytische Chemie. 
= Gazetta chimica Italiana. 
= (HOPPE-SEl.'LERS) Zeitschrift fiir physiologische 

Chemie. 
= Helvetica chimica acta. 
= Jahresbericht der Chemie. 
= Journal of Biological Chemistry. 
= Journal fiir praktische Chemie. 
= Journal of Industrial and Engineering Chemistry. 
= Journal de Pharmacie. 
= Kolloid-Zeitschrift. 
= Monatshefte fiir Chemie. 
= Osterreichische botanische Zeitschrift. 
= Osterreichische Patentanmeldung. 
= Proceedings of the chemical Society of London. 
= Papierfabrikant. 
= Zeitschrift fiir physikalische Chemie. 
= Pharmazeutische Monatshefte, Beiblatt zu "Pharma

zeutische Post". 
= Jahrbiicher fiir wissenschaftliche Botanik, heraus

gegeben von N. PRlNGSHEIM. 



Abkiirzungsverzeichnis. XI 

Prcc. Roy. Soc. = Proceedings of the Royal Society (London). 
Soc. = Journal of the chemical Society of London. 
Soc. Ind. = Journal of the Society of chemical Industry. 
Svensk Kern. Tidskr. = Svensk Kemisk Tidskrift. 
Wochenbl. f. Papierfabr. = Wochenblatt fiir Papierfabrikation. 
Z. = Zeitschrift fUr Chemie. 
Z. Ang. = Zeitschrift fiir angewandte Chemie. 
Z. f. wias. Mikr. = Zeitschrift fiir wissenschaftliche Mikroskopie. 
Z. N. G. = Zeitschrift fiir die Untersuchung der Nahrungs- und 

Z. Ver. D. Ing. 

Abderhalden 

Abh; Kohle 

BEILSTEIN 

Beitrage 

CZAPEK 
Frdl. 

HONIG-Festschrift 

HOUBEN-WEYL 

R. Cell. 

SOHWALBE 
ULLMANN 

GenuBmittel. 
= Zeitschrift des Vereines Deutscher Ingenieure. 

Werke: 
= E. ABDERHALDEN, Biochemisches Handlexikon, Berlin 

191Off. 
= Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, 

herausgegeben von FRANZ FISOHER, Berlin 1917ff. 
= BEILSTEINS Handbuch der organischen Chemie 

(3. Aufl.). 
= P. KLASON, Beitrage zur Kenntnis der chemischen 

Zusammensetzung des Fichtenholzes, Berlin 1911. 
= F. CZAPEK, Biochemie der Pflanze, Jena 1913. 
= P. FRIEDLANDER, Fortschritte der Teerfarbenfabrika

tion, Berlin 1920ff. 
= Uber Naturprodukte, Festschrift zurn 70. Geburtstag 

von MAx HONIG, herausgegeben von M. B. MAR
GOSCHES und W. FUOHS, Leipzig 1923. 

= Die Methoden der organischen Chemie (WEYLS 
Methoden), herausgegeben von HOUBEN, Leipzig 
1921-24. 

= C. F. CROSS und E. I. BEVAN, Researches on Cellulose, 
London 1901-1922. 

= C. G. SCHWALBE, Die Chemie der Cellulose, Berlin 1911. 
= ULLMANNS Enzyklopadie der technischen Chemie, 

Berlin-Wien 1914-23. 



I. Die Erkennung des Lignins in seinem natiirlichen 
Vorkommen. 

1. Das Lignin als Bestandteil pflanzlicher Membranen. 

Weit Hinger schon als ein J ahrhundert beschaftigt 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 
fiir die wissenschaftliche Bearbeitung gegeben. Es ergab sich, daB 
zwischen Zellinhalt und Zellmembran wesentliche Unterschiede in 
chemischer Hinsicht bestehen. Wahrend fUr die Inhaltskorper der 
Zelle gar bald der Stickstoffgehalt als besonders charakteristisch er
kannt wurde, schaff ten bereits die ersten Elementaranalysen von 
pflanzlichen Membranen und insbesondere von Holz - diese wurden 
zu Anfang des vorigen Jahrhunderts von GAy-LuSSAC sowie THENARD 
ausgefUhrt - Klarheit dariiber, daB in diesem Materiale ein Gehalt 
an Stickstoff iiberhaupt nicht oder nur in verschwindendem MaBe 
vorhanden sei. 

Als Trager der eigentiimlichen Lebenserscheinungen kommen be
kanntlich vor allem die stickstoffhaltigen EiweiBverbindungen 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, 
daB wichtige Teile der Zellmembran in die Gruppe der Kohlehydrate 
gehoren miiBten, jene Gruppe stickstofffreier Verbindungen, welche 
das hauptsachlichste Brenn- und Betriebsmaterial sowohl fUr den 
tierischen als auch fUr den pflanzlichen Korper darstellt. Angehorige 
dieser Gruppe muBten im Faile 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 abo 

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

Fuchs, Chemie des Lignins. 1 
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Individualitat wurde von PAYEN1) die Cellulose beschrieben. Diese 
Verbindung konnte der franzosische Forscher aus den Zellwanden 
zahlreicher Pflanzen und verschiedener Pflanzenteile gewinnen, indem 
er sein Untersuchungsmaterial nacheinander mit Alkohol, Ather,Wasser, 
Alkalien und Sauren behandelte. War nun die Cellulose durch' die 
Summe dieser ~erschiedenen Bewirkungen nach dem Vorgange PAYENS 
isoliert, von allen anderen Bestandteilen der Zellwande 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 2) 

eingefiihrt hat, eine Blaufarbung und ist in SCHWEIZERS3) Reagens, 
einer Losung von Kupferhydroxyd in Ammoniak, loslich. 

Ein besonders wichtiges Ausgangsmaterial fUr die Gewinnung der 
Cellulose wurde alsbald das Holz. Aus Holz konnte man sie in vorziig
licher Ausbeute gewinnen. Damit war aus der Summe der Bestandteile 
der pflanzlichen Membranen eine charakteristische Komponente er
kannt und herausgehoben; und dieser Erfolg lieB 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 ihrem wichtigsten natiirlichen Vorkommen, 
namlich im Holze, besitzt. 1m Holze treten die charakteristischen 
Reaktionen der Cellulose meist gar nicht oder nur mangelhaft auf. 
Urn sie zu erhalten, muB die Cellulose vorerst aus ihrem natiirlichen 
Vorkommen herausprapariert werden. Demnach schien es, als ob die 
Cellulose von der Summe der anderen Zellbestandteile gewissermaBen 
umhiillt oderinkrustiert sei und so erhielt diese Summe der anderen 
Membranbestandteile schon von PAYEN die Bezeichnung der inkru
stierenden Substanz. 

Darunter verstand man demnach aIle jene Anteile der pflanzlichen 
Membran, welche bei der Herstellung der Cellulose entfernt worden 
waren oder welche doch wenigstens bei diesem V organge hatten ent
fernt werden miissen. Es hat nun schon zur Zeit P AYENS 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 Gliick hatte spater FREMy4), 

1) C. r. 7, 1052 (1838); 8, 51 u.169; 9,149 (1839); Ann. Sci. Nat. [2] 2, 21 (1839), 
Memoire sur Ie developement des vegetaux, p. 27l. 

2} Nach CZAPEK, I, 646. 
3) E. SCHWEIZER, J. pro 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 fand1). Es 
sei noch erwahnt, daB unter den Bezeichnungen, welche PAYEN ver
schiedenen Fraktionen der inkrustierenden Substanz zuteilte, auch die 
Bezeichnung Lignin sich findet. 

Fiir die Summe der zunachst nicht naher zu kemlzeichnenden Stoffe, 
welche neben der Cellulose am Aufbau der Zellwande beteiligt sind, 
einen Namen zu wahlen, welcher der chelnischen Nomenklatur, von 
damals gemaB war, vermied PAYEN. Als spater SCHULZE 2) fand, daB die 
genannte Summe sich in bestimmter Weise leicht zerstoren lasse - ein 
Gemisch aus Kaliumchlorat und Salpetersaure leistete die ZerstDrung
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 Phy~iologie der Pflanzen angewendet worden, 
ohne daB damit immer ein praziser oder wenigstens stets der gleiche 
chemische Begriff verbunden worden ware. Vielleicht im weitesten 
Sinne wird das Wort von G. LANGE 3) benutzt, der darunter einfach 
eine Holzsubstanz versteht, welche in bestimmter Weise vorbehandelt 
wurde. 1m Laufe der Entwicklung ist indes der Inhalt des Begriffes 
strenger gefaBt und sein Umfang mehr und mehr eingeschrankt worden. 

Der Begriff der inkrustierenden Substanzen war offenbar aus dem 
Vorstellungskreise derPflanzenphysiologie 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 Praparaten eine botanisch-morphologische Be
zeichnung zu geben; fiir sie gewissermaBen ein Gegenstiick zu dem 
Namen der Inkrusten zu finden, war fUr die Chemiker schon damals 
und mehr noch heute keineswegs notwendig. Ganz neuerdings wird 
indes von ERICH SCHMIDT4) eine Nomenklatur verwendet, nach welcher 
die nach seinem Verfahren gewonnene RoMaser 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 zunachst, daB sich in den Zellwandungen Kohlen
hydrate vorfinden, welche von verdiinnten Mineralsauren leicht und 
quantitativ in einfache Zucker, wie Glucose, Mannose, Galaktose, 
Xylose, Arabinose, zerlegt und von Oxydationsmitteln leicht zerstort 
werden. Diese Kohlenhydrate erhielten die Bezeichnung Hemicellu-

1) Vgl. hiezu: F. FISCHER U. H. SCHRADER, Entstehung u. chern. Struktur d. 
Kohle, Essen 1922. 

2) J. 491 (1857). 3) H. 14, 15 (1890). 
4) E. SCHMIDT U. E. GRAUMANN, B 54, 1860 (1921); - Weiteres im folgenden. 

1* 



4 Die Erkennung des Lignins in seinem natiirlichen Vorkommen. 

losen1). Soweit sie sich als aus Pentosen aufgebaut erweisen, kommt iiir 
sie der Name Pentosane zur Anwendung. Ein wohl definiertes Pentosan 
ist das Xylan2). Nach mehreren Angaben scheint es im Holz auch 
Methylpentosane zu geben3). 

Als zweite Gruppe der Hemicellulosen kommen die aus Hexosen 
aufgebauten Hexosane in Betracht. Es scheint hier ein Mannan4 ) und 
ein Galaktan5) zu geben. In diesem Zusammenhange muB auch der 
hervorragenden Untersuchungen gedacht werden, welche von KARRER 
iiber das Lichenin6) angestellt worden sind. Dieses Lichenin ist eine 
wohldefinierte chemische Verbindung; man hat sei zuerst im "islan
dischen Moos", der Flechte Cetraria islandica, gefunden und in ihr 
lange Zeit eine Art pflanzenphysiologischer Raritat, eine "Flechten
starke" erblickt. Nach den Untersuchungen von P. KARRER, M. STAUB 
und J. STAUB7 ) kommt jedoch diesem anscheinend gleichgiiltigen Kor
per eine allgemeine physiologische Bedeutung zu. Man kann das Liche
nin nicht mehr in die Nachbarschaft der Starke bringen; vielmehr muB 
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 gemaB bei der Hydrolyse quantitativ 
in einfache Zucker iiberzufiihren sein. Dieser Effekt war bekanntlich 
speziell im Faile der im Holz enthaltenenen Cellulose nur sehr schwer 
zu erreichen; jedenfalls kann aber heute als sicher gelten, daB Cellulose 
zu 100% in Glucose zu verwandeln ist8). 

Neben Zucker el]-tsteht iibrigens bei der Hydrolyse von Holz und 
pflanzlichen Membranim durch Alkalien oder Sauren fast immer auch 
Methylalkohol in wechselnden Mengen als Erzeugnis der Spaltung. 
Weiters hinterblieb bei den verschiedenartigsten Hydrolysen, durch 
welche Kohlenhydrate unzweifeThaft erfaBt werden muBten, ein er-

1) V g1. BEILSTEIN, 1. Erganzungsband, 3. Aufl., S. 586. Daselbst Nachweis 
von Originalliteratur. 

2) TIber Xylan: (Es wird besonders von den alteren Autoren als Holzgummi 
bezeichnet). POUMAREDE u. FrGurER, Journ. de Pharm., 12,81; A. 64, 387 (1848). 
- THOMSEN, J. pro 19, 146 (1879). - WHEELER u. TOLLENS, A.254, 304 (1889); 
ALLEN u. TOLLENS, A. 260, 289 (1890). - SALKOWSKY, H. 34, 142 (1901); 35, 210 
(1901); 117,48 (1921). - EMIL HEUSER, J. pro 103, 69 (1921). 

3) Vgl. FROMHERZ, H.50, 209 (1906). 
4) Vg1. G. BERTRAND, C. r. 129, 1025 (1899). 
5) TH. SELIWANOFF, C. 1889, I, 549; vg1. auch FROMHERZ, 1. c. 
6) 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 unbetrachtliche Mengen Zucker ge
wonnen werden. Gleichzeitig ergab sich, daB gerade dieser Riickstand 
der iiblichen Kohlenhydrat-Hydrolysen als Muttersubstanz fUr den 
Methylalkohol in Betracht kommt; denn in ihm konnte ein reicher 
Methoxylgehalt nachgewiesen werden. DaB 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 beschranken. Neuere Forschungen machen indes 
hier einen besonderen Hinweis notwendig. Neben dem Lignin kann 
namlich eine Substanz vorkommen, welche, wie man seit den Arbeiten 
von TH. v. FELLENBERGl) weiB, gleichfalls Methylalkohol abzuspalten 
vermag. Diese Substanz ist das sogenannte Pektin; iiber sie haben 
Forschungen von FELLENBERG, insbesondere aber von F. EHRLICH2) 

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 Carbonsaure vor, deren Abbau nach 
den Untersuchungen von EHRLICH iiber kompliziertere Zwischenstufen, 
insbesondere ein Tetragalakturonsaureanhydrid, schlieBlich zu d-Galak
tose und d-Galakturonsaure fiihrt. Auf neueste Arbeiten iiber Pektin 
wird im 8. Kap. eingegangen. Pektin laBt 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 Grundkorper kommen 
verschiedene Anhydrozucker in Betracht3 ). Den Pektinen muB da
gegen ein anderer Bauplan zugrunde liegen. N ach einer Vermutung 
FELLENBERGS kommt den Pektinen in der lebenden Pflanze bei der 
Entstehung des Lignins die Rolle eines Vermittlers zu. Diese kann sich 
zunachst auf den Methyoxlgehalt des Lignins beziehen; es kannjedoch auch 
die Meinung ausgesprochen werden, daB in dem allgemeinen Bauplane 
des Lignins Ahnlichkeiten mit Pektin bestehen. In dieser Vermutung 
bestarkt mich eine ganz kiirzlich erschienene Arbeit von A. FRIEDRICH 
und J. DIWALD4'). Auf diese Dinge wird noch zuriickgekommen. 

1) Z. B.: Bio. Z. 85,45 (1918). 2) Ch. Z. 4-1,197 (1917). 
3) Vgl. H. PRINGSHEIM, Die Polysaccharide, Berlin 1923. 
4) M. 46, 31 (1925). 
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Die Abgrenzung des Lignins gegen die anderen Membranbestand
teile hat demnach viel Muhe gekostet, und sie ist auch heute noch keines
wegs vollig durchfuhrbar. So viel ist indes sicher, daB den Haupt
anteil unter den die Zellwande aufbauenden Korpern die Kohlenhydrate 
stellen. Die Menge des Lignins ist wechselnd; vorgreifend sei bemerkt, 
daB sie besonders im Faile der Membranen der Holzer betrachtlich an
steigen kann und dann ein starkes Viertel der Gesamtsubstanz der Zell
wande ausmacht. 

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

2. Die Erkennung des Lignins durch Farbenreaktionen. 
Die Aufgabe, das Lignin in seinem naturlichen 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 
rasoh eintretende und charakteristische Reaktionen, und zwar ins
besondere Farbenreaktionen, geben sollten. In der zweiten Halite des 
vorigen Jahrhunderts ist nun eine groBe Zahl von Reagenzien fUr 
den genannten Zweck vorgeschlagen worden. Uberschaut man diese 
zahlreichen V orschlage, so gewinnt man fast den Eindruck, daB die 
Erforscher des Pflanzenbaues und der Pflanzenstoffe mit einer Art 
naiver Entdeckerfreude aile moglichen 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, soli nun im folgen
den ein systematischer Uberblick gegeben werden. 

Hierbei seien zunachst diejenigen Erscheinungen besprochen, welche 
allem Anschein nach ohne chemische Umsetzung zustande kommen. 
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Es sind clies Vorgange, welche zwar mit recht augemalligen Farbungen 
verkupft sind, bei denen jedoch diese Farbungen nicht aufdas Ent
stehen eines Farbstoffes aus den Teilnehmern der Reaktion zuriick
zufiihren sind. Vielmehr handelt es sich dabei nur um clie 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 Oberflachenenergie, um Phanomene der Adsorption. 
Verschiedene "Anilimarben" farben auBer anderen Zellbestandteilen 
auch Lignin anI). Anthocyan kann nach dem Vorgange von GERTZ2) 
gleichfalls zum Nachweis von Verholzung herangezogen werden, da 
verholzte Zellwande cliesen Farbstoff in auffallender Weise speichern. 
Schnitte in eine mit Schwefelsaure angesauerte wasserige Anthocyan-
16sung gelegt, sind nach 5-10 Minuten leuchtend purpurrot; behandelt 
man nach dem Auswaschen mit Bleiacetat, so wird der Farbstoff blau
griin ausgefallt. Anthocyan ist jedoch kein eindeutiges Reagens auf 
Holzstoff, da es auch Zellkerne, EiweiBkristalle der Aleuronkorner, ge
wisse unverholzte Bastfasern und besonders stark Moosmembranen, in 
denen die Annahme von Lignin Schwierigkeiten bereitet, amarbt. 
Nach der Meinung des Autors beruhen diese Farbungen auf nicht 
naher bekannten, an spezielle Strukturverhaltnisse gebundene Ad
sorptionserscheinungen. 

Diesen komplizierten organischen Adsorptionsreagenzien hat kiirz
lich CASPARIS 3) ein neues anorganisches Reagens der Gruppe an die 
Seite gestellt, namlich das Kobaltorhodanid, welches in wasseriger 
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. 

1m Gegensatz zu den vorgenannten Reagenzien sind nun die im 
folgenden besprochenen dadurch gekennzeichnet, daB es bei ihnen 
hochstwahrscheinlich zu einer chemischen Wechselwirkung zwischen 
Reagens und Substrat kommt. In manchen Fallen konnen Zweifel 
bestehen, ob es sich um physikalische oder chemische Wirkungen 
handelt. So sind beim Auftreten von Farbungen bei der Einwirkung 
von Fuchsin in verschiedenen Anwendungsformen wahrscheinlich ver
schiedene Ursachen im SpieL Die mit neutralen Fuchsinlosungen ent
stehende rotviolette Farbung diirfte auf Adsorption zuriickzufiihren 
sein, salzsaure und mehr noch schwefligsaure Fuchsinlosungen, mit 
welchen man etwas andere, spater mitgeteilte Farbungen erzielt, far ben 
wohl chemisch. 

Jene Reagenzien, deren Anwendung zu einer chemischen Wechsel-
-------

1) Vgl. CZAPEK, I, S. 692 (1913). S. ferner Kap. 8. 
2) O. GERTZ, Z. f. wiss. Mikr. 33, 7, (1916). 3) Pharm. M., I, 121 (1920). 
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wirkung mit dem Substrate fiihrt, lassen sich nun in verschiedener 
Richtung sichten und gliedern. Zunachst gibt es Reaktionen, deren 
Ergebnis vielleicht als eine Synthese betrachtet werden kann. 1m Ver
lauf derartiger Reaktionen tritt das Reagens mit einer Komponente 
der pflanzlichen 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. 1 ) 

Als erste dieser Klassen seien die primaren 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 ge benden primaren aromatischen Amine 

Verbindung I Formel 
I 

Farbung I Autor 

Anilin gelb 
I 
: RUNGE2) 

O-Toluidin gelb 
I 

GaANDMOUGIN 3 ) 

m-Toluidin gelb i GRANDMOUGIN3 ) 

p-Toluidin gelb 

a-Naphtylamin orangegelb 

tJ-Naphtylamin orangegelb I NICKEL 5 ) 

o-Nitranilin gelb I GRANDMOUGIN3 ) 

m-Nitranilin orallgegelb 

1) Zusammellstellullgell von Ligninreaktiollell: E. GRANDMOUGIN, Ztschr. f. 
Farbenindustrie, 0, 321 (1906); - V. GRAFE, Z. f. wiss. MilIT. 22, 581 (1906); -
M. RENKER, Papierfabrikallt, Fest- und Auslalldsheft (1910). 

2) POGGENDORFFS A. 31,65 (1834); Zur Geschichte der Reaktioll vg1. H. BUR-
GERSTEIN, Sitzullgsber. d. Kais. Akad. d. Wissenschaften in Wien, 70, I, 338 (1874). 

3) 1. c. 
4) Zit. bei WIESNER, Rohstoffe des Pflanzenreiches II, 336 (1918). 
5) NICKEL, Farbenreaktionen der Kohlenstoffverbindungen II. Auf I., 51 (1890). 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 

Verbindung Formel I Farbung Autor 

/-", I p-Nitranilin NH2 "'_/ N02 orange-ziegelrot BERGE1 ) 

NH2 
o-Phenylendiamin /- -'" orangebraun GRANDMOUGIN2) 

NH2\ __ j 
NH. 

m-Phenylendiamin /---)- orangebraun MOLISCH3 ) 

NH2 "' __ _ 

p·Phenylendiamin INH /-", NH orangebraun GRANDMOUGIN2) 

I 2 "' ___ / 2 

CHs 
Toluylendiamiu.1 / --- '" oranO'e HEGLER4 ) 

INH2 '" _._ / NH2 I to 

DimethYl-p-Pheny'l / --", 
lendiamin NH2 "' ___ / N(CHs)2 rot WURSTER5 ) 

p-Amidodiphenyl- / '" 
amin INH2", _/ NH(C6H 5 ) bordeauxbraun GRANDMOUGIN2) 

. Benzidin iNH2 (- -')(--) NH2 orangegelb SCHNEIDER6 ) 

I ,- --/ ,-

Zur Ausfuhrung der Reaktionen kommen gewohnlich einprozentige 
wasserige Losungen der Chloride oder Sulfate der Basen zur Anwendung ; 
meist ist durch Zufugung von Salzsaure oder Schwefelsaure fUr 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. Wunschenswert fur Ver
gleichszwecke ware es ubrigens, wenn stets in aquimolekularen Lo
sungen gearbeitet wurde; am besten in njlO-Losungen; auch sollte in 
allen Fallen der Saurezusatz annahernd 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 V ersuchs bedingungen zuruck
zufuhren. Das vorliegende Material ermoglicht indes auch jetzt schon 
durch Heranziehung der modernen Farbentheorie, insbesondere der 
Lehren von der Farbvertiefung und Farberhohung, verschiedene 
allgemeine Bemerkungen. 

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

1) Bl. Soc. Chim. Belg. 20, 158 (1906). Vgl. auch 2). 
2) 1. c. 
3) Verh. der zoo1. bot. Ges. in Wien 30 (1887). 
4) Flora 73, 33 (1890); Bot. C. 38, 616 (1889). 
5) B. 20, 808 (1887). 6) Z. f. wiss. Mikr. 31, 68 (1914). 
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Benzolkern bewirkt jedoch eine Farbvertiefung; Nitrogruppe und 
Aminogruppe sind beide bathochrom, am starksten dann, wenn sie 
die p-Stelle zur Aminogruppe des Anilins einnehmen. 1m FaIle 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. 

WeIlTh 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 SchluB gezogen 
werden, daB nur primare aromatische Amine zu Farbenreaktionen mit 
ligninhaltigen Membranen befahigt sind. Es gibt vielmehr auch eine 
ganze Anzahl sekundarer aromatischer Amine, welche zu diesem Zwecke 
benutzt werden konnen. Das diesbeziigliche Tatsachenmaterial ist in 
der Tabelle 2 enthalten. 

Tabelle 2. 
Die Ligninreaktionen gebenden sekundaren aromatischen Amine. 

Verbindung I Formel I Farbung Autor 

Diphenylamin 

Thallin 

Pyrrol 

Indol 

Skatol 

Carbazol 

l) 
NH 

(~I-I 
~/ 

NH 

(~I-lcH3 
~/~/ 

NH 

A~ 

I I [ I 
~/~/~/ 

NH 

ELLRAM1) 

rot 

kirschrot 

kirschrot 

kirschrot 

1) C. 1896, II, 99. 2) Flora 73, 33 (1890). 3) Ch. Z. 14, 1571 (1890). 
4) Flora 64,545 (1881). 5) Z.f. wiss. Mikr. II, 354 (1885). 
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Die Ausfiihrung dieser Reaktionen ist im wesentlichen dieselbe wie 
bei den primaren Aminen. Sowie bei letzteren die farbvertiefende 
Wirkung gewisser Substituenten festgestellt werden konnte, so kann 
an dem vorhandenen Materiale, welches die sekundaren Amine bieten, 
eine andere GesetzmaBigkeit 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 Far
bung 1). In Hinkunft wird man beim Aufsuchen etwaiger neuer Li
gninreagenzien aus den vorstehenden Gruppen von den hier gemachten 
Feststellungen mit Vorteil Gebrauch machen k6nnen. 

1m einzelnen sei noch folgendes erwahnt. Das neuerdings unter 
dem Namen Ursoltartrat2) empfohlene Ligninreagens ist wohl nur wein
saures p-Phenylendiamin3). Die sekundaren Amine, welche in ihrem 
Molekiil die Pyrrolgruppierung enthalten, geben die sogenannte "Fich
tenspanreaktion"4); ihre Dampfe farben einen !nit Salzsaure befeuch
teten Fichtenspan rot. Es ist das die Umkehrung der betreffenden 
Ligninreaktionen. 

AuBer den sekundaren und primaren aromatischen Aminen ist ferner 
die groBe Gruppe der aromatischen Phenole zum Eingehen von Farben
reaktionen mit ligninhaltigen Membranen befahigt. Die nachfolgende 
Tabelle 3 faBt das diesbezugliche Tatsachenmaterial in gleicher Weise 
wie in den vorhergehenden Fallen zusammen. 

Tabelle 3. 
Die Ligninreaktionen gebenden Phenole und Naphtole. 

Verbindung Formel Farbung I Autor 

Phenol HO/-~ griinblau 
~_/ 

o-Kresol HOC> griinblau 
CR3 

I RUNGE5) 

I GRANDMOUGINS) 

m-Kresol HOQ ." blau GRANDMOUGIN 

CRa 

p-Kresol 
/-~ 

HO~_/CRa I olivgriin GRANDMOUGIN 

N02 

o-Nitrophenol HO/-~ gelblich ~_/ 

I 
I 
I GRANDMOUGIN 

1) Vgl. BEILSTEIN, IV. Erganzungsband, 3. Auf I. S. 27l. 
2) A. J. EWART, Proc. Roy. Soc. Serie B 88,284 (1915); C. 1915 II 873. 
a) VgI. ULLlIfANNS Encyelopadie der techno Chemic, 11,497. 
4) A. V. BAEYER, A. 150, 296 (1866). 
5) 1. C. 6) Ztschr. f. Farbenindustrie 5, 321 (1906). 
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Verbindung 

m-Nitrophenol 

p·Nitrophenol 

0-Aminophenol 

m-Aminophenol 

p-Aminophenol 

Brenzcatechin 

Resorcin 

Orcin 

Hydrochinon 

Pyrogallol 

Phloroglucin 

Oxyhydrochinon 

Thymol 

Anisol 

Anethol 

Guajacol 

Tabelle 3 (Fortsetzung). 

Formel 

N02 

HO<=> 

HOUN02 

NH2 

HO< ) 

NH2 

HOO 

HOONH2 

HO 
HO~"'-. 
",~ 

HO 

HO< ) 

HO 

HO( ) 
CHa 

HOUHO 

HO HO 

HO~) 
"'-.

HO 

HO< ) 
HO 
HO 

HOOHO 

OH /CHa 

CHa< )CH 
"'-.CHa 

Farbung 

gelblich 

gelblich 

gelb 

gelb 

braungelb 

griin 

blauviolett 

dunkelrot 

fleischfar ben 

griin, spater 
violett 

violettrot 

schwach griin 

griin 

CHa-OO 

ICHa-OC)cH=CH-CHa gelbgriin 

! HOUOCH5 

griinlichgelb 

gelbgriin 
i 

1) Uber Amillophenole vgI. auch PIUTTI, G. 28, II, 168 (1898). 

Autor 

GRANDMOUGIN 

GRANEMOUGIN 

GRANDMOUGIN 

GRANDMOUGIN 

GRANEMOUGIN1) 

WIESNER2) 

WIESNER 

GRANDMOUGIN4) 

WIESNER 

WIESNER 

1HL 

CZAPEK 

2) Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wissenschaften in Wien. 77, I (1878). 
3) Cit. bei WIESNER, 1. c. 4) Ztschr. f. Farbenindustrie 5, 321 (1906). 
5) Eigene Beobachtung. 6) CZAPEK, I 689 (1913). 
7) 1EL,I.c. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 

Verbindung Formel Farbung Autor 

OR 

a-Naphthol 
/~/~ 

I I I 
~/~/ 

blaugriin 1m, 

OR 

1,5-Dioxynaphthalin 
/~ 

l),,) schmutziggriin 1) 

OR 

I OR 

(II 
I 

fleischfarben 1,4-Dioxynaphthalin 1 ) 

~/~/ 
OR 
OR 

1,2-Dioxynaphthalinl /~/IOR hellgriin 1) 

! 

l)~/ 
(~/'''' OR 

p-Naphthol 
I I kaum Farbung 1) 

~/~/ 

2,3-Dioxynaphthalin l 

A/~OR II I )~/OR 
1 ) 

RO/~AOR 

2,7 -DioxynaPhthalin
l I ! I 

'"J'" ... / 
1) 

Zur Ausfiihrung der Reaktionen werden die Phenole, soweit sie 
wasserloslich sind, in Wasser, soweit dies nicht der Fall ist, in Alko
hoI geli:ist. Was die Konzentrationen aulangt, so gilt auch hier das 
bei den Aminen Gesagte. Indes treten die Phenolreaktionen deut
licher auf, wenn man starker konzentrierte Losungen verwendet als 
bei den Aminen. Das Medium der Reaktion muE sauer sein; es ist 
meist eine starkere saure Reaktion notwendig, als bei den Aminreak
tionen, wenn schone Effekte erzielt werden sollen. Die Intensitat der 
Phenolreaktionen scheint durch Belichten giinstig beeinfluEt zu werden. 
Auch wird ein Zusatz von Kaliumchlorat empfohlen2). Auch ill Falle 
der Phenolreaktionen weichen die von einzelnen Forschern beobachteten 

1) Eigene Beobachtung. 2) TOMMASI, B. 14, 1834 (1881). 
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Farbungen gelegentlich voneinander ab; mangelnde Einheitlichkeit der 
Versuchsbedingungen diirfte die Ursache sein. 

Die Reaktion des Phenols ist griinlich. Die Farbung wird durch 
den EinfluB eintretender Alkyle nicht verandert, sofern sich diese in 
0- oder m-Stellung zur Hydroxylgruppe befinden; dies gilt auch, wenn 
0- 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 farberhohend. Durch den Ein
tritt von Nitro- oder Aminogruppen geht die Farbung 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 FarberhOhung be
wirkt; diese ist am schwachsten 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. Farberhohend wirkt auch die Methylierung des 
Phenolhydroxyls; Phenolather geben nur schwach gelbliche Farbungen. 

Sehr interessant sind· auch die Verhaltnisse bei Anwendung von 
Naphtholen. Es scheint, daB nur das IX-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 gefaBt und der zweite 
Kern nur als Seitenkette betrachtet wird. ,B-Naphthol und seine 
Derivate scheinen kaum Farbenreaktionen zu geben. 

Uberblickt man die Reaktionen der primaren Amine und der Phenole 
mit ligninhaltigen Membranen, so scheint es, daB bei den Aminen die 
Aminogruppe in Aktion trete und daB 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. DaB fUr die Reaktion nicht zwei 
aktive Wasserstoffatome vonnoten sind, zeigt der Umstand, daB auch 
die sekundaren Amine Farbenreaktionen geben. Die erzeugten Far
bungen sind aIle im alkalischen Medium unbestandig. 

1m iibrigen sind mit den vorstehenden Ausfiihrungen noch keines
wegs aIle Klassen von Verbindungen erschopft, welche bisher zu Lignin
reaktionen herangezogen wurden. In dieser Hinsicht sei zunachst an 
die Bemerkung iiber die Wirkung einer dichten Atomgruppierung an
gekniipft, welche im AnschluB an die Tabelle der sekundaren Amine 
gemacht wurde. Es sind namlich auch die anderen fiinfgliedrigen 
Heterocyclen zu Farbenreaktionen in saurem Medium verwendbar. 
Eine griine Farbenreaktion des Thiophensl) und eine intensiv griine 

1) .lHL, 1. c. 
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Reaktion des Glucals1) sind als Beispiele hierfiir anzusehen. Ferner 
scheinen auch tertiare Amine Reaktionen geben zu konnen, wenn nicht 
die Angabe, daB Lepidin 2) eine Reaktion gibt, auf einem Irrtum be
ruht; man mochte letzteresglauben, wenn man bedenkt, daB das Chin
olin keine Farbenreaktion zu liefern imstande ist3) und selbst Carbo
styril keine Farbung erzeugt. Weiter muB auf einige Verbindungen hin
gewiesen werden, welche der Klasse der Ketone angehoren und ffir 
welche gleichfalls Farbenreaktionen mitgeteilt werden. 1m FaIle des 
p-Aminobenzylidenacetophenons4) konnte man in der Aminogruppe die 
letzte Ursache ffir die Moglichkeit des Eintretens einer Farbenreaktion 
erblicken, obwohI die beobachtete braunrote Farbung mit einer solchen 
Deutung nicht recht im Einklang steht. Bei dem Methylheptenon5), wel
ches eine Rotfiirbung hervorruft, ist vielleicht eine saure Methylengruppe 
der Angelpunkt der Reaktion. Der Fall des p-Nitrobenzylidenacetophe
nons, welches eine intensiv braunrote Farbung hervorruft, laBt ver
muten, daB Doppelbindungen in bestimmter Lagerung zu charakteri
stischen Farbungen AnlaB geben konnen. 

Es sei weiter erwahnt, daB auch HydrazinsulfatS), sowie Phenyl
hydrazin7) in saurer Losung ligninhaltige Stoffe orange farben. Auch 
Diazoniumsalze geben beim Zusammenbringen mit ligninhaltigen Ma
terialien Farbungen. 

Es ist bereits betont worden, daB das Eintreten der Farben
reaktionen oftmals an das V orhandensein von Saure gekniipft sei. 
Da ist es nun von Interesse, daB Pflanzenteile oft auch durch Saure 
allein - Salzsaure oder Bromwasserstoffsaure - gefarbt werden. Man 
beobachtet griine8 ) und violette9 ) Farbungen. In solchen Fallen geht 
man nicht fehI, wenn man das Auftreten der Farbungen allein durch 
Saure dar auf zuriickfiihrt, daB in dem untersuchten Material irgend
welche aromatische oder cyclische Korper einfacher Konstitution vor
handen seien, welche durch die Saure mit dem genuinen Lignin kon
densiert werden konnen. Natiirlich sind ja in pflanzlichen Stoffen iiber
haupt haufig einfache aromatische Substanzen anwesend. Phloroglucin9) 

ist nachgewiesen, Koniferylalkohol und MethylfurolS) sind angenommen 
worden. Zum Nachweise aromatischer Bestandteile in unverholzten 
Membranen empfiehIt RACIBORSKIIO) zwei Reaktionen. Es ist dies erstens 
die Nitritreaktion, welche in der aufeinanderfolgenden Behandlung des 

1) E. FISCHER, B. 47, 196 (1914). 
2) lHL, 1. c. 3) GRANDMOUGIN, 1. c. 
4) H. RUPE u. A. PORAI-KoSCHITZ, Z. f. Farbenindustrie, 5,317 (1906). 
5) E. u. H. ERDMANN, B. 32, 1213 (1899). 
6) E. NICKEL, Ch. Z. 17, 1209, 1243 (1893). 
7) CORELLI, Ch. Z. 25, 684 (1901). 8) V. GRAFE, M. 25, 987 (1904). 
9) LEWAKOWSKY, Justs botan. Jahresberichte 422 (1882). 

10) M. RACIBORSKI, (1906); cit. bei CZAPEK. 



16 Die Erkennung des :Lignins in seinem natiirlichen Vorkommen. 

Materials mit einer Losung von Natriumnitrit, lO%iger Schwefelsaure 
und 10-20%iger Sodalosung besteht; und zweitens die Diazoreaktion, 
bei welcher eine frisch bereitete DiazoniumsalzlOsung, . hergestellt aus 
p-Nitranilin oder Sulfanilsaure verwendet wird. Die beiden Reaktionen 
treten indes auch auf, wenn man verholzte Membranen mit ihnen prijft. 
Fichtenholz, entharzt und entfettet, gibt in beiden Fallen rotorange 
Farbungen. Es scheint eben, daB aromatische Komplexe in der Lignin
substanz hier ihre Eigenart betatigen. Ahnliches gilt fUr die Reaktionen, 
welche mit MrLLONS1 ) und mit NESSLERS1) 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 farben 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 aIle unter dem Gesichtspunkte 
synthetischer Vorgange einzureihen. Offenbar handelt es sich ja doch 
in den meisten Fallen darum, daB die zusammengebrachten Teilnehmer 
der Reaktion zu einem neuen, groBeren Molekulverbande zusammen
treten. Fur die Farbenreaktionen, die nunmehr zur Besprechung ge
langen, gilt indes eher das Gegenteil. Sie gestatten eine gemeinsame 
Betrachtung unter dem Gesichtspunkte, daB 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 eintritt2). Werden verholzte Membranen 
mit diesem behandelt, dann in Bleiessig eingelegt und dann mit Schwe
felsaure gewaschen, so tritt Rotfarbung auf. Ferner ist hier die Re
aktion von MAULE3) zu besprechen. Bei ihr behandelt man das zu unter
suchende pflanzliche Material zunachst mit einer 10/ oigen Losung 
von Kaliumpermanganat, wascht mit Salzsaure und hernach mit Wasser 
aus und behandelt schlieBlich mit Ammoniak. Hierbei tritt Rotfarbung 
ein, ebenso wie bei der Reaktion mit Eau de Javelle. MAULES Reaktion 
fallt indes nicht immer gleich aus; so gibt Coniferenlignin eine braune 
Farbung4). In den erorterten beiden Fallen kam die Wirkung der ein
getretenen Veranderung im Substrat augenfallig zum Ausdruck. Die 
nunmehr zu besprechenden Reaktionen lassen jedoch eine Veranderung 
im zugefUgten Reagens sinnfallig werden. Solche Reagenzien sind die 

1) Lit. bei CZAl'EK, 1. c. 
2) R. COMBES, Bull. Sci. Pharm. 13, 293 (1906). 
3) C. MAULE, Verhalten verholzter Membranen gegen Permanganat, Stutt

gart (1901). 
4) A. W. SCHORGER, J. Ind. Eng. Chem. 9, 556 (1917). 
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Edelmetallsalze. Ferner ist FEHLINGS Losung zu erwahnen. Viel ge
ruhmt wird gelegentlich die hierher gehorige, von CROSS und BEVAN 
gefundene Ferricyankaliumprobe1). Sie besteht darin, daB man das 
zu untersuchende Material mit einer Mischung gleicher Teile von njlO 
Eisenchlorid- und njlO Kaliumferricyanidlosung 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 GRUSS2) emp-, 
fohlene Probe mit Vanadylphosphat zu erwahnen. Zur Bereitung des 
Reagens werden einige Gramm Vanadinsaure mit der zwanzigfachen 
Menge Wasser erhitzt und unter allmahlichem Zusatz von Phosphor
saure in Losung gebracht. Man kocht Holzspane mit dem Reagens; 
sie farben sich in der gelben Flussigkeit rotbraun, wahrend die Losung 
braun wird. Die Reaktion beruht auf einer Reduktion der Vanadin
verbindung. Auf eine Reaktion von TSWETT 3) sowie auf eine Reaktion 
mit Rutheniumrot4) 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 namlich zweifel
los aIle jene Metallsalze zu den genannten Reaktionen, welche leicht in 
anders gefarbte niedrigere Oxydationsstufen ubergehen. Gerade da
durch wird aber auch deutlich, wie wenig charakteristisch im speziellen 
FaIle die genannten Reagenzien sein mussen; es werden doch wohl alle 
irgendwie oxydablen Stoffe die gleiche Bewirkung auBern. Diese kann 
man auch in der Tat mit den allerverschiedensten organischen Sub
stanzen in den genannten Fallen 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 pfianzlichen Gewebes. 

So sehr sich auch die im vorstehenden besprochenen Reaktionen 
voneinander unterscheiden, so haben sie doch emes gemeinsam. Das 
auBere 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, II, 499. -E.C.CROCKER, 
J. Ind. Eng. Chern., 13,625; C. 1921, IV, 923. 

2) J. GRUSS, B. Bot. 38, 36~ (1921). 3) C. r. 153, 503 (1911). 
4) F. J. G. BELTZER, Moniteur scientifique (5) I, II, 633 (1911). 

Fuchs, Chemie des Lignins. 2 
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vorigen Abschnittes besprochenen Oxydationsreaktionen bereits Au
laB 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 Zellwande aufbauenden Stoffe vollig behoben wird, durch 
welche die Pflanzenmembran als solche zerstort wird. Von den zahl
reichen Bewirkungen, welche letzten Endes zu diesem Ergebnis fUhren, 
seien im vorliegenden Zusammenhange diejenigen erortert, welche zur 
Erkennung des Lignins in seinem natiirlichen V orkommen herangezogen 
werden konnen. 

Hierbei sind zwei Gruppen von Einwirkungen zu unterscheiden. 
In dem einen Falle werden samtliche Bestandteile der Zellwand einzig 
und allein bis auf das Lignin abgebaut, zerstart, kurz irgendwie weg
geschafft, in dem anderen Falle wird jedoch das Werk der Zerstorung 
an der Ligninkomponente geleistet, und diese als einziger oder haupt
sachlicher Bestandteil der Membran mehr oder weniger verandert, in 
Losung gebracht, kurz irgendwie weggeschafft. Es kann demnach bei 
derartigen Einwirkungen entweder das Lignin unge16st zuriickbleiben, 
wahrend alle die anderen Bausteine pflanzlicher Haute in Lasung iiber
gefiihrt werden; oder es kann im Gegenteil das Lignin in Losung gehen, 
wahrend die anderen Bestandteile der Wand bei dem V organge samt
lich oder teilweise unge16st hinterbleiben. 

Wenn man nach dem Vorgange von WILLSTATTER und ZECH
~iEISTERl) eine besonders hochkonzentrierte Salzsaure auf ligninhal
tiges Material einwirken laBt, so werden alle Bestandteile des Materials, 
welche den Charakter von Kohlenhydraten besitzen, schlieBlich in ein
fache wasser16sliche Zucker iibergefiihrt, wahrend nur derjenige Auteil 
des Materials, welcher nicht verzuckert werden kann, unge16st hinter
bleibt. Wenn demnach bei der Behandlung entharzter und entfetteter 
Zellwande mit hochkonzentrierter Salzsaure ein unloslicher Riickstand 
sich ergibt, so muB 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 Lasung gebracht, wahrend insbesondere die 
Cellulose als Riickstand verbleibt. Dieses Verfahren ist insbesondere 
in der Technik von groBer Bedeutung, indem auf seiner Auwendung 
der SulfitkochprozeB der Zellstoffabrikation beruht. Zum Zwecke des 
qualitativen N achweises von Lignin in der Pflanze habe ich folgendes 
Verfahren bewahrt gefunden. 

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

1) 1. c. 
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Menge einer Losung. iibergossen, welche etwa 1,5% Kalk und 5% 
schweflige Saure enthalt. 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 Saure, die andere 
Halfte mit Phloroglucin-Salzsaure. Eine nach etwa 10 Minuten auf
tretende Rotfarbung beweist, daB sich die fur Lignin charakteristischen 
Ligninsulfosauren, die im folgenden noch eingehend besprochen werden, 
gebildet haben. 

Zum Nachweis des Lignins konnen 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 laBt sich nam
lich bei Gegenwart von Inkrusten nicht in iiblicher Weise identifizieren. 
Wenn man also in einem bestimmten Materiale die Cellulose erst nach 
bestimmten vorbereitenden Prozessen erkennen kann, so ist in dies en 
Fallen der SchluB auf die Anwesenheit inkrustierender Substanzen ge
stattet. Unter den Inkrusten bildet aber das Lignin einen erheblichen 
Bruchteil; demnach konnen vielleicht aIle Prozesse, welche Inkrusten 
zerstoren, ohne die Cellulose allzusehr in Mitleidenschaft zu ziehen, 
einem indirekten Ligninnachweis dienen. Es ist mehr als Geschmack
sache zu bezeichnen, welche der in Betracht kommenden Methoden 
man verwenden wird. Bei einer alteren Methode, der von SCHULZE 1) , 
besteht die Vorbehandlung zwecks Entfernung der Inkrusten in der 
Anwendung eines Gemisches von Salpetersaure und Kaliumchlorat. 
Bei einer neueren Methode, der von ERICH SCHMIDT2), wird dagegen 
zur Entfernung der Inkrusten mit einer AuflOsung gasformigen Chlor
dioxyds in Essigsaure behandelt. Das letztere Verfahren geht mit dem 
Materiale gelinder um als das erstere, jedoch ist die Herstellung des 
notwendigen Reagensgemisches in diesem Faile umstandlicher und un
angenehmer als bei Anwendung der alteren V orschrift. FUr spezielle 
pflanzenphysiologische Zwecke mag bald die eine, bald die andere der 
genannten Methoden sich zur Erganzung eines Ligninnachweises 
brauchbar zeigen. 

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

AuBer der Fahigkeit des Lignins, verschiedene Farbenreaktionen 
zu geben, und auBer seinem charakteristischen Verhalten bei der Ein
wirkung hydrolytischer oder oxydativer Agenzien kann man zu seinem 
N achweise auch seinen Gehalt an Methoxylgruppen verwenden. 

1) 1. c. 2) E. SCHMIDT U. F. DUYSEN, B. 54, 3241 (1921). 
2* 
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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 Methylathers. Speziell der 
Nachweis des in Atherbindung befindlichen Methylalkohols kann auch 
zum qualitativen Nachweis des Lignins verwendet werden. 1m Zuge 
eines solchen Nachweises muB natiirlich zwischen den beiden Bindungs
formen unterschieden werden; auch sei hervorgehoben, daB der Nach
weis des abgespaltenen Methylalkohols wohl immer gleichzeitig quan
titativ gefiihrt wird. 

Zum Nachweis desjenigen Anteiles des Methylalkohols, der als Ester 
vorliegt, bedient man sich der Methode, die TH. v. FELLENBERG1) an
gegeben hat. Nach dieser Methode wird das zu untersuchende Material 
mit Kalilauge erwarmt und so etwa vorliegender Ester in das Kalium
salz der zugrunde liegenden Saure sowie Methylalkohol zerlegt. Der 
gebildete Methylalkohol wird nunmehr nach der Methode von DENIGES 2) 

bestimmt; es wird hierbei der Alkohol zunachst mittels Kaliumperman
ganat zu Formaldehyd oxydiert und die Menge dieses Aldehyds mittels 
fuchsinschwefliger Saure auf kolorimetrischem Wege festgestellt. 

In dem durch Erwarmen mit Lauge von Methylestern befreiten 
Materialien kann man nun nach FELLENBERG das noch vorhandene 
Methoxyl durch Erwarmen mit starker Schwefelsaure 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 ZEISEL3 ) ermittelt. Bei dieser Me
thode wird die zu untersuchende Substanz mit siedender J odwasser
stoffsaure von vorgeschriebener Konzentration erhitzt, wodurch sowohl 
Methylester als auch Methylather 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 J odmethyls in 
einer alkoholischen Silbernitrat16sung und schlieBlicher Wagung des 
gebildeten J odsilbers. 

Diese vortreffliche Methode versagt iibrigens, wenn schwefelhaltige 
Substanzen analysiert werden sollen. Sie eignet sich also zur Bestim
mung des Methoxylgehaltes in den bereits erwahnten Lignosulfosauren 
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, II, lIM. 

2) C. r. 150,529,832 (1910); vg1. auch TH. v. FELLENBERG, 1. c. 
3) Vg1. HOUBEN-WEYL, Die Methoden der organischen Chemie, III, 144, Leip

zig 1923. 
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Verfahrens, welche von KIRPAL und BURNl) ausgearbeitet wurde. 
Hierbei wird das entweichende Jodmethyl in Pyridin aufgefangen, die 
Pyridinlasung zur Trockne gebracht und das allein verbleibende Pyridin
J odmethylat mit Silbernitratlasung 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 .!therbindung aus der Differenz der 
beiden Werte. Gerade diesen Differenzwert wird man aber nicht nur 
qualitativ als starken Beweis fUr die Anwesenheit von Lignin anzu
sehen haben, sondern man wird auch einen SchluB auf die Menge des 
Lignins aus ihm ziehen durfen; die beiden Werte sind einander namlich 
annahernd proportional. Hierauf soll noch naher eingegangen werden. 
An dieser Stelle mage auBer der Beschreibung und dem Nachweise der 
Methoden die Hervorhebung des Umstandes genugen, daB der Nach
weis von Methylalkohol in atherischer Bindung auch als Nachweis fur 
die Anwesenheit von Lignin gelten kann. 

5. Der Nachweis des genllinen Lignins. 

In den Paragraphen 2, 3 und 4 ist eine groBe Zahl von Reaktionen 
angefuhrt, welche von verschiedenen Forschern zur Erkennung des 
Lignins in seinem naturlichen Vorkommen herangezogen wurden. Wie 
schon aus dieser groBen Anzahl von Reaktionen sich ergibt, ist die 
einwandfreie Lasung der angegebenen Aufgabe keineswegs ganz ein
fach. Es haben auch einzelne Forscher die Skepsis so weit getrieben, 
daB sie die Brauchbarkeit der allermeisten unter den angefUhrten Re
aktionen fUr die Zwecke der Identifizierung des Lignins uberhaupt in 
Abrede stellen zu sollen glaubten, wobei dann in einzelnen Fallen wohl 
auch nur die eine oder die andere Reaktion als zuverlassig und zweck
maBig hingestellt wurde. Weiters findet sich in der Literatur auch die 
Meinung vertreten, daB es sich bei den in den vorangegangenen Para
graphen zusammengestellten Reaktionen uberhaupt nicht um Reak
tionen des Lignins seIber handle, sondern nur um Reaktionen von 
Begleitstoffen, die meistens, aber vielleicht keineswegs immer, im Ge
folge des Lignins in der Natur vorkamen. 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, daB es zur Verstandigung uber diese Auf
fassungen unter anderem natig ist, die angefUhrten Reaktionen zumin
dest in einzelnen, typischen Fallen quantitativ zu verfolgen. Aus der 
Menge des im einzelnen Fane verbrauchten zugesetzten Karpers kann 

1) B. 47, 1084 (1914). 
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dann wohl ein SchluB 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, daB es unter Zuhilfenahme des bisher mit
geteilten Tatsachenmaterials sehr wohl m6glich ist, eine brauchbare 
Anweisungzum Nachweise von Lignin in seinem natiirlichen Vorkommen 
zu geben. 

Dieses Lignin, welches irgendwo als Bestandteil pflanzlicher Mem
branen auf tritt, kann nun freilich gewisse Eigentiimlichkeiten besitzen, 
welche es in isoliertem Zustande nicht zu haben braucht. Es kallli sich 
in einem eigentiimlichen Molekular- oder Dispersionszustande befinden. 
Es kann sich in eigentiimlichen chemischen Bindungsverhaltnissen be
finden. Es kann endlich von geringen Beimengungen mehr oder weniger 
regelmaBig begleitet sein. Diese Umstande k6nnen einzeln oder kom
biniert das Bild der Reaktionen des Lignins wesentlich beeinflussen. 
Unter Beriicksichtigung dieser M6glichkeiten muB daher die Aufgabe 
eines Ligninnachweises eingeschrankt werden; es handelt sich hier, wie 
nochmals betont sei, um den Nachweis des Lignins, wie es in der N atur 
vorkommt. Dieses in seinem natiirlichen Vorko=en 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 muB man 
durch Erwarmen mit einer Mischung von Alkohol und Benzol im 
Verhaltnis 1: 1 Harz und Wachs tunlichst entfernen; Harze und 
Wachse k6nnen namlich sowohl das Eintreten der genannten Reak
tionen ungiinstig beeinflussen als auch selbst zum Auftreten irrefiih
render Erscheinungen AulaB geben. So sind z. B. gewisse Reaktionen 
mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure sowie Amylalkohol und 
Schwefelsaure, 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 
unerlaBlich. 

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 primaren Amine wird man 
meist mit der Anilin-Salzsaure-Reaktion zum Ziele kommen, die man 
vielleicht durch nachherigen Zusatz von Alkali, wobei die Farbung 
wieder vergilbt, erganzt. Ist man im Besitze von p-Aminodiphenyl
amin, so kann man statt der Anilinreaktion diese Verbindung in gleicher 
Weise verwenden. Aus der Gruppe der sekundaren Amine bedient man 
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sich des salzsauren Pyrrols oder eines anderen der in der Tabelle 2 auf
gefiihrten naheren Verwandten dieser Verbindung; unter ihnen ist 
Carbazol am billigsten.Aus der Gruppe der Phenolreaktionen fiihrt 
man die Phloroglucin-Salzsaure-Reaktion aus. Diese Reaktion erganzt 
man vorteilhaft durch einen Blindversuch, bei welchem man das Ma
terial mit Salzsaure allein befeuchtet. Hierbei soli keine Rotfarbung. 
eintreten. Aus der Gruppe der Oxydationsreagenzien kann vielleicht 
kein Reagens allgemein empfohlen werden. Die Kaliumferricyanidprobe 
wird verschiedentlich sehr geriihmt; doch kann ich sie nicht fUr 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 Zerst6rung 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 umstandlich und ihre allgemeine 
Giiltigkeit noch nicht erwiesen. SchlieBlich wird die Bestimmung der 
Methoxylzahl unter Beriicksichtigung der AusfUhrungen von Ab
schnitt 4 den Nachweis des Lignins zu Ende fUhren und zugleich den 
ersten Anhaltspunkt fiir die Menge des vorhandenen Lignins geben. 

II. Die Isolierung des Lignins aus seinem natiil'lichen 
Vorkommen. 

1. Allgemeine Bemerkungen iiber den AutschluB von pfianzlichem 
Material zum Zwecke der Ligningewinnung. 

Zum naheren Studium muB das nach den Angaben des ersten 
Kapitels erkannte genuine Lignin aus seinem natiirlichen Vorkommen 
isoliert werden. Um eine solche Isolierung zu erm6glichen, ist es n6tig, 
den natiirlichen Zusammenhang der Membranbestandteile in dem unter
suchten Materiale zu zerst6ren; diese Zerst6rung oder Aufhebung der 
natiirlichen Bindungsverhaltnisse wird als AufschluB bezeichnet. Das 
Ergebnis des Aufschlusses ist also die Zerlegung der urspriinglichen 
einheitlichen Zellwand in einzelne Bestandteile. 

Der AufschluB kann natiirlich auf die Gewinnung jeder einzelnen 
Membrankomponente gerichtet sein. Rier sollen uns nur jene Auf
schluBmethoden beschaftigen, welche auf die Isolierung des genuinen 
Lignins hinzielen. 

Die Zahl dieser AufschluBmethoden 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 L6sung gebracht und dadurch von den 
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anderen anwesenden Substanzen getrennt wird, von solchen unterschie
den, bei denen das Lignin ungeli:ist verbleibt, wahrend die anderen an
wesenden Stoffe aufgeli:ist werden. 

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

Das zum AufschluB bestimmte Material muB in allen Fallen zweck
maBig vorbehandelt sein. Vor allem ist es in moglichst fein zerkleinertem 
Zustande zu verwenden. Sodann muB 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
maBigsten diirfte die erschopfende Extraktion mit einem Gemisch von 
Alkohol und Benzol im Verhaltnis 1 : 1 sein. 

Von einzelnen Forschern ist die Vorbehandlung in komplizierterer 
Weise mit verdiinnten Sauren oder verdiinnten Laugen durchgefiihrt 
worden. Als Beispiel aus der alteren Literatur sei die Arbeitsweise 
von G. LANGEI) mitgeteilt. Das Holz wurde in der Kalte je 24 Stunden 
erst mit destilliertem Wasser,dann mit Salzsaure von 5% 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 Behandlung wurde mehrmals wie
derholt. Nach dem Auswaschen der Lauge wurde der Riickstand noch
mals mit verdiinnter Salzsaure, 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 losten sich kaum erkennbare Spuren von Cellulose. 

Als Beispiel aus der neueren Literatur sei die Angabe von F.KoNIG 2) 

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 heiBem Wasser ausgewaschen 
und 6-8 Stunden mit Schwefelsaure von 0,5% behandelt, um Hexo
sane und Pentosane in losliche Zucker iiberzufiihren. Wie die Erreichung 
der Absichten gepriift wurde, ist nicht zu ersehen. 

1) H.14, 15 (1890). 
2) Cell. 2, 95 (1921); vgl. auch J. KONIG, Z. Ang. 26, 481 (1913). 
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Eine Vorbehandlung des Materials mit ganz verdiinnten Sauren 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 AufschluB das angestrebte Er
gebnis auch erreiQht worden ist. Zur Beantwortung dieser Frage er
scheinen nun ganz allgemein 5 bestimmte Feststellungen notwendig. 

1. Die erste Feststellung betrifft die Vollstandigkeit des Auf
schlusses. Bei der Aufarbeitung des aufgeschlossenen Materials kommt 
es zunachst in allen Fallen zu einer mechanischen Trennung in einen 
Riickstand und ein Filtrat. Der AufschluB ist vollstandig, 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. J e nach dem Ausfallen 
dieser Proben wird man den AufschluB als mehr oder weniger voll
standig bezeichnen. 

2. Die zweite Feststellung betrifft die Vollstandigkeit der Ausbeute. 
Die Ausbeute ist vollstandig, wenn alles im Ausgangsmaterial ent
haltene Lignin durch den AufschluB gewonnen erscheint. Um hieriiber 
eine Feststellung machen zu konnen, 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 nachsten Kapitel naher beschrieben 
werden sollen; es handelt sich iibrigens bei ihnen vielfach nur um Dar
stellungsmethoden im analytischen MaBstabe. Ein AufschluB kann 
vollstandig sein, ohne daB auch fUr die Ausbeute dasselbe zutrifft; die 
Vollstandigkeit des Aufschlusses kann na.mlich durch Abbau oder gar 
Zerstorung von Lignin erkauft sein, ein Fall, der bei mehreren Me
thoden zutrifft. Solche Methoden versprechen daher zwar vollstandigen . 
AufschluB, liefern jedoch keine vollstandige Ausbeute. . 

3. Die dritte Feststellung betrifft die Reinheit des gewonnenen 
Praparates. Die Erzielung eines reinen Praparates ist zunachst an die 
Vollstandigkeit des Aufschlusses gekniipft. Wenn das Praparat Reste 
der allderen Membranbestandteile, deren Zersetzungs- oder Umwand
lungsprodukte enthalt, so kann es nicht als rein bezeichnet werden. 
Die Vollstandigkeit des Aufschlusses ist jedoch nur eine der Bedingungen 

1) Vgl.P.KLASON, HON1G-Festschrift 8.18(1923). - Auch eigene 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 verandern 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, muB man demnach iIll. gewonnenen Praparate auf 
Cellulose, Pentosan, Zucker, Furol priifen; man muB weiter im Nicht 
ligninanteil des Aufschlusses auf Ligninspaltstiicke, methoxylhaltige 
Bestandteile und auch auf Methylalkohol selbst achten; man findet 
dann, daB die meisten AufschluBverfahren mit groBerer oder ge
ringerer Entmethylierung verbunden sind. 

Die drei Fragen nach der Vollstandigkeit des Aufschlusses, nach 
der Vollstandigkeit der Ausbeute und nach der Reinheit der Ausbeute 
sindc mit Hille der kurz charakterisierten Methoden mindestens prin
zipiell allgemein zu beantworten. Weit ungiinstiger liegen jedoch die 
Verhaltnisse fiir die vierte und fiinite 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 Praparat darstellen konne, 
braucht uns hier nicht zu beschaftigen, 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 hillt sich daher derzeit in diesem Punkte so, 
daB man wenn moglich das Praparat fraktioniert fallt und die einzelnen 
Fraktionen analytisch miteinander vergleicht. 

5. Die fiinite Feststellung betrifft die Ubereinstimmung zwischen 
dem durch den AufschhiB gewonnenen Ligninpraparat und dem ge
nuinen Lignin. Hier ist zunachst zu bemerken, daB es eine groBere Zahl 
von Ligninpraparaten gibt, die untereinander sehr deutlich verschieden 
sind. Die Ubereinstimmung zwischen Ligninpraparat des Aufschlusses 
und genuinem Lignin kann daher zumindest nicht fiir alle beschrie
benen Praparate gelten. Jedoch konnen die Abweichungen zwischen 
dem gewonnenen Praparat 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 Veranderung im chemischen Sinne ge
geben. Allein es ware chemische Haarspalterei, wenn man eine solche 
Veranderung anders als rein beschreibend erwiihnen wiirde. 1m allge-
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meinen zeigt die Durchsicht der Literatur, daB der einzelne Forscher 
aus begreiflichen psychologischen Grunden geneigt ist, von dem Pra
parate, mit dem er sich vornehmlich beschaftigt, gerade im Punkte der 
Ubereinstimmung mit dem genuinen Lignin Gunstiges anzunehmen. 
Und doch gilt zweifellos gerade fur die fUnfte Feststellung, daB sie unter 
allen am schwersten vorzunehmen ist. Allgemein brauchbare Me
thoden anzugeben ist derzeit uberhaupt nicht moglich. Vielmehr ist 
man in dieser Beziehung auf ein System von Vergleichungen und mehr 
oder minder unsicheren SchluBfolgerungen angewiesen, welche eine 
allgemeine Darstellung nicht gestatten. 

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

2. Die Gewinnung von Ligninpraparaten durch sauren AufschluB. 
a) Der AufschluB mit Mineralsauren. 

Die am Aufbau der Zellwand beteiligten Polysaccharide. werden 
durch Mineralsauren in einfache wasserlosliche Zucker gespalten. 
Hierauf beruht die Moglichkeit des Aufschlusses mit Mineralsauren. 
Diese Arbeitsweise hat eine alte chemische Tradition; schon 1819 hat 
BRA-CONNOT!) Baumwolle mit Schwefelsaure hydrolysiert. 

Unter geeigneten Umstanden werden samtliche Polysaccharide 
durch Mineralsauren hydrolytisch gespalten und aufgelost. Allein jede 
Hydrolyse ist von einer Reversion begleitet, die sich umso starker be
merkbar macht, je hoher die Konzentration des hydrolytisch gespal
tenen Kohlenhydrates ist2). Das Lignin selbst ist gegen starke Sauren 
nicht ganz unempfindlich. Es wird durch sie im geringen MaBe zer
stort, zum Teil entmethyliert, vielleicht auch verharzt. Demnach ist 
beim AufschluB mit Mineralsauren zunachst wohl dieser vollstan9ig, 
die Ausbeute kann jedoch nicht ganz vollstandig sein. Was die Rein
heit der Ausbeute betrifft, so wird diese beim sauren AufschluB durch 
mehrere Moglichkeiten gefahrdet. Die Polysaccharide werden durch 
konzentrierte Sauren in groBerem oder geringerem MaBe humifiziert. 
Die Produkte der Hydrolyse, der Reversion und der Humifikation 
konnen in Gegenwart der starken Saure miteinander und mit dem an
wesenden Lignin Kondensationen eingehen. Besonders groB 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 AufschluB mit Mineralsauren die flussige Phase nach relativ kurzer 

1) A. ch. 12, 172 (1819). 2) A. WOHL, B. 23, 2104 (1890). 
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Zeit in steter, schon auBerlich sichtbarer Veranderung; sie wird erst 
griin, dann braun, scheidet beim Stehen braune Flocken ab und ge
stattet auch in der Kalte den Nachweis verschiedener Abbauprodukte 
der Zucker l ). 

1m gleichen Sinne wie die Konzentration der Saure wirkt auch die 
Dauer ihrer Einwirkung. Setzt man andererseits Einwirkungsdauer 
und Konzentration der Saure herab, so vermindern sich zwar die Ge
fahren der oben angegebenen sekundaren Reaktionen, allein es bleibt 
dann auch der AufschluB mehr oder minder unvollstandig. Es scheint, 
daB Saurekonzentration und Reaktionsdauer dem Grade der Hydro
lyse, der Reversion und Humifizierung der Polysaccharide, der Zer
storung und Veranderung des Lignins sowie der Moglichkeit sekun
darer Kondensationsreaktionen proportional sind. In quantitativer 
Hinsicht kompensieren einander wohl gerade deshalb aIle diese Effekte 
im groBen ganzen, so daB beim quantitativen Vergleiche die verschie
densten Methoden des sauren Aufschlusses gewichtsmaBig annahernd 
gleiche Ausbeuten liefern. In qualitativer Beziehung bestehen jedoch 
Unterschiede zwischen den Praparaten; auf sie wird noch zuriick
gekommen. 

Die Reinheit beeintrachtigende Beimengungen sind in allen Lignin
praparaten des sauren Aufschlusses nachgewiesen worden. Die Einheit
lichkeit der mittels Mineralsauren hergestellten Praparate scheint bis
her noch nicht experimentell gepriift worden zu sein. Auf die Frage 
ihrer naheren oder entfernteren Verwandtschaft mit dem genuinen 
Lignin wird im Abschnitt 3 des dritten Kapitels eingegangen werden. 
Hier sei noch hervorgehoben, daB diese Ligninpraparate sich auBerlich 
nur in der Farbe von dem Holze unterscheiden, aus dem sie hergestellt 
wurden; sie zeigen aber vollig die Struktur des Holzes. 

1m einzelnen kann man mit Schwefelsaure oder mit Salzsaure ar
beiten, wobei insbesondere fUr die letztere Saure in der Literatur 
zahlreiche Arbeitsvorschriften zu finden sind. 

Die Herstellungdes Schwefelsaurelignins2) kann folgendermaBen 
durchgefiihrt werden. Das Material wird pro Ge"\V"ichtsteil mit 10 Volum
teilen Schwefelsaure von 70-72% iibergossen. Die Masse bleibt unter 
haufigem Umriihren so lange stehen, bis aIle Cellulose aufgelOst ist. 
Zur Erkennung dieses Punktes gieBt man eine Probe der schwefelsauren 
Losung in Wasser; unlosliche Teile diirfen sich nicht mehr abscheiden. 
Man kann auch eine Probe der Masse unter dem Mikroskop mit Jod 

1) Privatmitteilung von Prof. HONIG. 
2) Zur Methodik: E. FLECHSIG, H. 7,523 (1883). - H. OST U. L. WILKENING, 

Ch. Z. 34, 461 (1910). - Anwendung auf Holz: P. KLASON, Hauptversammlungs
bericht der Zellstoff- u. Papierchemiker, S.52, Berlin 1908. J. KONIG und E. RUMP, 
Z. N. G. 28, 184 (1914). 
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und Schwefelsaure priifen; der AufschluB ist beendet, wenn keine Blau
farbung mehr eintritt. Jetzt gieBt man das ganze Reaktionsgemisch 
in kaltes Wasser, dessen Menge das Zehnfache des angewendeten 
Saurevolumens betragt, riihrt gut durch und filtriert durch ein Baum
wollfilter. Man wascht mit heiBem Wasser zunachst so lange, bis 
im Filtrat keine Schwefelsaure mehr nachzuweisen ist, und dann weiter, 
bis mit FEHLINGS Losung keine Reduktion mehr eintritt und Anilin
acetat kein Furfurol mehr anzeigt. SchlieBlich priift man das aus 
gewaschene Praparat auf Cellulose, indem man mit einer kleinen 
Probe den ganzen ProzeB in der beschriebenen Weise wiederholt. 
Zeigt sich hierbei schlieBlich im Waschwasser Reduktionsvermogen 
oder Furfurol, so muB mit dem ganzen Praparat 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 laBt sie sich leichter filtrieren. Das Kochen birgt 
jedoch Gefahren fUr das Praparat in sich; besonders fiir des sen unver
anderten Methoxylgehalt. Die Praparate des Schwefelsaureaufschlusses 
enthalten stets etwas Pentosan, etwas Asche und, was wohl am unan
genehmsten ist, trotz guten Auswaschens bis zu 7,5 0/ 0 Schwefelsaurel ). 

DaB diese Schwefelsaure in Form von Sulfonsauregruppen anwesend 
sein soIl, erscheint nicht sehr wahrscheinlich. Die Schwefelsaurelignine 
sehen meist recht dunkel aus; daran tragt vielleicht der Schwefelsaure
gehalt die Hauptschuld. 

Die Verwendung von Salzsaure zur Herstellung von Lignin geht in 
der neueren Literatur auf eine Untersuchung von RICHARD WILLSTATTER 
und L. ZECHMEISTER, die im Jahre 1913 erschien, zuriick2). Schon 
BECHAMp 3) hatte versucht, Baumwollcellulose mit Salzsaure 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 Salzsaure des 
Handels durch Einleiten von Salzsauregas am besten unter Kiihlung 
auf ein spezifisches Gewicht von 1,21 gebracht. Diese Salzsaure lOst 
Cellulose schnell und vollstandig auf. Benutzt man sie zulli Aufschlusse 
von ligninhaltigen Zellwanden, so bleibt hierbei in der Hauptsache das 
Lignin ungeWst zuriick. In einer neueren Arbeit von WILLS TATTER 
und KALB4) ist folgende Arbeitsvorschrift gegeben. 

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

1) J. KONIG U. E. RuMP, 1. c. S.187. 2) 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 
Salzsaure 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 erhalt so ein hellbraunes 
Ligninpraparat, welches noch etwas Chlor und 1,30/ 0 Asche enthalt. 

Die Methode WILLSTATTERS Iud 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
stande der Einwirkung, die Art der Isolierung und des Auswaschens 
des Lignins, endlich auf die Nachbehandlung des Praparates bzw. die 
Zahl der vorgeschriebenen Aufschliisse. 

Von bestechender Einfachheit ist die Vorschrift von HAGGLUND!). 
100 g Holzmehl werden mit 2,51 reiner Salzsaure von der Dichte 1,225 
bis 1,230 bei 0 0 in einer Flasche mit gut schlieBendem Glasstopsel 
15 Minuten kriiftig geschiittelt. Es zeigte sich, daB 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 zunachst mit kon
zentrierter Salzsaure, dann mit destilliertem Wasser bis zum Ver
schwinden der Chlorreaktion gewaschen, hierauf vom Quarzsand ab
geschlammt, mit AIkohol 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 Praparat mit der starken Saure weit langer als 
15 Minuten in Beriihrung bleibt, ergeben sich angesichts der besonders 
konzentrierten Saure Ubelstande, welche die V orteile gegeniiber der 
Vorschrift von WILLSTATTER und KALB wieder illusorisch machen. 

Das WILL'sTATTER-Lignin ist meist durch etwas Cellulose verun
reinigt und enthalt auch noch einen anderen Polysaccharidanteil in 
schwer entfernbarer Form. Zur Behebung dieser Ubelstande schlagt 
PALOHEIM0 2) vor, den AufschluB zu wiederholen, oder das Material vor 
dem AufschhiB mit verdiinnter Lauge zu behandeln. Es werden so 
gewichtsmaBig geringere Ausbeuten erhalten als bei den anderen Aus
fiihrungsformen der Methode von WILLSTATTER. 

Am AufschluB nach WILLSTATTER hat auch KURSCHNER3) Modifi
kationen angebracht. Nach einem AufschluB von 15 Minuten wird 
zunachst vermittels eines umstandlichen Dekantierverfahrens ausge
waschen. Mehrere Praparate werden dann vereinigt und einem zweiten 

1) HONIG-Festschrift, S. 27. 2) Bio. Z. 165, 463 (1925). 
3) Zur Chemie der Ligninkorper, S. 38, Stuttgart (1925). 
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AufschluB unterworfen. Bei dieser Arbeitsweise ist der AufschluB 
weniger vollstandig als bei anderen Verfahren; das Praparat enthalt 
mehr als doppelt so viel Pentosane als andere und hat einen auffallend 
tiefen Kohlenstoffgehalt. Die Farbe des Praparates wird als lichtgelb 
mit rotlichem Stich bezeichnet. Hierin wird ein besonderer V orzug des 
Verfahrens erblickt. KURSCHNER nennt das in der geschilderten Weise 
hergestellte WILLST.A.TTER-Lignin Lignin KURSCHNER. 

Weit starker als die ebengenannten und einige andere Verfahren1 ) 

weicht vom Verfahren WILLST.A.TTERS eine AufschluBweise ab, die zu
erst von H. KRULL2 ) angegeben wurde. Sie ist unabhangig von WILL
ST.A.TTER nach Gedanken von A. WOHL3 ) ausgearbeitet worden; schon 
im Jahre 1880 hat iibrigens DANGEVILLE in einem deutschen Reichs
patent') in nahezu gleicher Weise gearbeitet. Nach dem Verfahren 
von KRULL wird das zum AufschluB bestimmte Material mit Wasser 
angefeuchtet und sodann durch Einleiten von Salzsauregas die Hydro
lyse ins Werk gesetzt. Die Operation vollzieht sich in einem Claisen
kolben. Nach 20-24 Stunden wird die Salzsaure im Vakuum von 
14--19 mm bis auf einen kleinen Rest abgesaugt, wobei man die Tem
peratur allmahlich bis auf 700 steigert. Die verbleibende trockene 
Masse wird mit Wasser verdiinnt, 8 Stunden am RiickfluBkiihler ge
kocht und sodann abfiltriert und ausgewaschen. Es resultieren helle 
Praparate, die sich nicht sehr von anderen Salzsaure-Ligninen ID1ter
scheiden. 

Ein weiteres Verfahren stammt von KONIG und RUMpS). Bei diesem 
Verfahren wird mit sehr verdiinnter Saure gearbeitet, jedoch die Hydro
lyse der Polysaccharide durch Erhohung von Druck und Temperatur 
befOrdert. Das aufzuschlieBende Material wird mit der 100 fachen 
Menge Salzsaure von 10/0 6-7 Stunden lang unter einem Druck von 
6 Atm. erhitzt. Aufarbeitung und gewichtsmaBiges Resultat sind ganz 
ahnlich wie bei den anderen beschriebenen Methoden. Starker ver
andert erscheint jedoch der Methoxylgehalt, was auf die Abspaltung 
von Methylalkohol aus dem Lignin wahrend des Aufschlusses zuriick
gefiihrt werden konnte. 

AuBer den begriffsmaBig bereits angegebenen Modifikationsmoglich
keiten des Salzsaureaufschlusses gibt es noch die M6glichkeit, das Lo
sungsmittel, in welchem die Salzsaure angewendet wird, zu variieren. 
Man kann in SalzlOsung, in SaurelOsung, im organischen Losungs
mittel arbeiten. Das D.R.P. 300618 benutzt zur Hydrolyse ein Ge-

1) Vg1. z. B. E. HAGGLUND, Arkiv f. Kemi 7, Nr. 8 (1918); HEUSER und 
WENZEL, Papierfabr. 19, 24 (1921). 

2) Dissertation, S. 19,Danzig (1916). 
3) Siehe A. WOHL U. H. KRULL, Cell. 2, 1 (1921). 
4) D. R. P. 11863. 5) 1. c., S. 188. 
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misch von Salzsaure und Schwefelsaure. Nach verschiedenen anderen 
Patenten kann der AufschluB auch mittels Essigsaure, Ameisensaure oder 
Mischungen beider in Gegenwart geringerer Mengen starker Mineral
sauren vorgenom:rp.en werden 1). 

Endlich miissen hier Arbeiten erwahnt werden, die von J. GRUSS2) 

ausgefiihrt worden sind. Schon 1911 hat liLASON Lignin gewonnen, 
indem er Holz mit alkoholischer Salzsaure oder Schwefelsaure behan
delte; die Ausbeute war schlecht, allein die Elementarzusammensetzung 
wies tatsachlich auf Lignin hin. GRUSS schlieBt nun verschiedene, fein 
zerkleinerte Holzer so auf, daB er mit Salzsaure durchfeuchtet und 
hernach nach Zugabe von absolutem Alkohol langere 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 weiBer Niederschlag ausfallt. Die Ausbeuten 
sind schlecht, die Arbeitsvorschriften geben im einzelnen zu manchen 
Fragen und Bedenken AnlaB. Da jedoch ein kristallinisches Produkt 
vom definierten Schmelzpunkt 1600 erhalten wird, ware Nachpriifung 
oder Ausarbeitung sehr wiinschenswert. 

Kiirzlich haben nun, angeregt durch die Angaben von GRUSS, 
A. FRIEDRICH und J. DrWALD3) im wesentlichen nach dem Arbeitsgange 
von GRUSS ein Ligninpraparat gewonnen, welches sich durch seine 
leichtere Loslichkeit, seine helle Farbe sowie seinen hohen Methoxyl
gehalt von anderen tiefbraunen, unloslichen Ligninen unterscheidet. 
Kristallinisch ist das Produkt nicht; es wurde aus Fichtenholz in der 
verhliJtnismaBig geringen Ausbeute von 9-11 0/ 0 des wasserfreien 
Holzes gewonnen. Die Autoren bezeichnen es als "Primarlignin". Zur 
Darstellung des Praparates wird Fichtensagemehl zunachst mit Alko
hoI-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
saure, hergestellt durch Mischen einer Saure 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%igen Alkohols 
8-10 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Die alkoholische 
Losung wird filtriert, auf 1/3 eingeengt und mit der 10 fachen Menge 
Wasser versetzt. Hierbei fallt das "Primarlignin" als hellbrauner, 
amorpher Niederschlag aus. 

1) D.R.P. 305551 Kl. 120, 1916; C. 1919 II 72; b.P.A. 3069/18, Kl. 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 Saure. 

Schweflige Saure kann sowohl in freier Form als auch in Form von 
Bisulfiten zum AufschluB verwendet werden. Insbesondere hat die 
Methode, Holz mit CalciumbisulfitlOsung aufzuschlieBen, groBte in
dustrielle Bedeutung. Diese AufschluBmethode weicht in markanten 
Ziigen volIig von den anderen Methoden des sauren Aufschlusses abo 

Die Zellstoffabriken, die nach dem SulfitkochprozeB arbeiten, be
dienen sich zum AufschluB der sogenannten "Lauge"; diese enthalt 
etwa 2,5% Calciumbisulfit und 1,3-1,8% freie schweflige Saure. Man 
verwendet rund viermal soviel Lauge, als das Gewicht des trockenen 
Holzes betragt. Der AufschluB 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 SulfitkochprozeB notwendigen 
Apparatur und Arbeitsweise, sowie die bequeme und reichliche Zu
ganglichkeit der aus den Fabriken abflieBenden "Sulfitablauge" haben 
es bewirkt, daB die meisten Forscher darauf verzichten, den AufschluB 
im Laboratorium seIber vorzunehmen; vielmehr bedient man sich der 
Ablauge der Fabriken, urn Ligninpraparate darzustellen. Die Bedin
gungen des Sulfitkochprozesses scheinen etwa mit denen des Salzsaure
aufschlusses nach KONIG und RUMP vergleichbar zu sein. Hier wie 
dort wird mehrere Stunden unter Druck mit verdiinnten Sauren ge
arbeitet. Dnd doch sind die Ergebnisse voneinander vollig verschieden. 
1m FaIle des Aufschlusses mit der Mineralsaure kommt es zum volligen 
Abbau der iiberwiegenden Menge des AufschluBgutes, einem Abbau, 
welcher insbesondere die gesamte Cellulose ergreift. Dagegen bleibt 
bei der Einwirkung der schwefligen Saure die Cellulose zum groBten 
Teil unangegriffen. Dnter den Bedingungen des Sulfitkochprozesses 
erfahrt also der Zellstoff im Vergleich mit den Bedingungen des mineral
sauren Aufschlusses eine iiberaus milde Behandlung. Ob Gleiches auch 
fUr die Ligninkomponente gilt, erscheint zunachst sehr fraglich, da ja 
diese beim KochprozeB in Losung geht. Allein diese Auflosung der 
Ligninkomponente in der Kochlauge kann nicht mit der "Auflosung" 
in des W ortes doppelter Bedeutung verglichen werden, welcher die 
Polysaccharide beim sauren AufschluB unterliegen. Vielmehr liegt beim 
Bisulfitverfahren eher ein synthetischer ProzeB vor. Denn in der Ab
lauge findet sich das Lignin nicht etwa in Form weitgehend abgebauter 
einfacher Korper, sondern in Form einer hochmolekularen amorphen 
Substanz vom Charakter einer Sulfonsaure. Die schweflige Saure wird 
bei dem AufschluB groBtenteils dazu verbraucht, urn in organische 
Bindung eingehend IOsliche Substanzen zu bilden; deren Kalksalze sind 

Fuchs, Chemie des Lignins. 3 
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in del' Ablauge enthalten. 1m Riickstand bleibt nul' spurenweise Lignin 
zuriick; del' Sulfitzellstoff ist fast reine Cellulose. Del' AufschluB ist 
demnach recht vollstandig, und auch die Ausbeute ware es, wenn es 
gelange, aus del' Lasung die in ihr enthaltenen Ligninstoffe quantitativ 
und auf einfache Weise zu isolieren. 

Neben dem Lignin werden auch die anderen Polysaccharide, welche 
auBer del' Cellulose am Aufbau del' Zellwande beteiligt sind, in La
sung gebracht. Auch sie werden nur in geringem Grade zu einfachen 
Zuckern hydrolysiert. Demnach sind die Bedingungen des Kochpro
zesses fiir aIle Komponenten del' Zellwande als milde zu bezeichnen. 
Die Hauptmenge diesel' Polysaccharide ist in del' Ablauge ebenso wie 
das Lignin in Form amorpher, hochmolekularer Stoffe enthalten, welche 
maglicherweise gleichfalls Verbindungen mit del' schwefligen Saure dar
stellen. Aus diesen Umstanden ergeben sich die Schwierigkeiten fiir 
die Isolierung des Lignins. Die Ablauge enthalt iibrigens auch Methyl
alkohol, und zwar laBt sich berechnen, daB auf die Tonne Zellstoff 
etwa 10 kg Methylalkohol gebildet werden l ). Dies bedeutet, daB aus 
dem genuinen Lignin zumindest 2 % OCHo durch den SulfitkochprozeB 
abgespalten werden. 

Die Isolierung des Lignins aus del' Lauge ist bisher nach 3 Methoden 
bewirkt worden, nach del' Fallungsmethode, nach del' Aussalzmethode 
und nach del' Dialysiermethode. Die Ausbeute konnte in keinem del' 
bekanntgewordenen FaIle befl'iedigen. 

Bei del' Fallungsmethode kannen die schwefelhaltigen sauren Ver
bindungen des Lignins durch Zusatz starker Mineralsauren ausgefallt 
werden. Da die Ligninsulfonsauren wasser16slich sind, sind die Aus
beuten schlecht; diesel' Umstand macht auch das Auswaschen schwierig 
und verlustreich. tiber letztere Schwierigkeit kann man sich durch 
Heranziehung organischer Lasungsmittel odeI' durch Bereitung ge
eigneter Salze hinweghelfen. Als ein Beispiel aus del' Literatur sei das 
Verfahren von HONIG und SPITZER2) beschrieben. Sulfitlauge wird im 
Vakuum auf ein Drittel ihres V olums eingeengt, zunachst durch Fallung 
mit del' nach dem Ergebnis einer Kalkbestimmung ermittelten Menge 
Schwefelsaure vom Kalke befreit und nach dem Absitzen und Abfil
trieren des Gipses mit dem gleichen Volumen Schwefelsaure 1 : 1 ver
setzt. Die gewonnenen "Rohsauren" werden abgesaugt, kurz ge
trocknet, in Wasser aufgeriihrt und mit Bariumcarbonat versetzt. Die 
resultierende triibe Lasung muB durch Fallen mit dem gleichen Volum 
Alkohol geklart werden. Dann erst kann man filtrieren. Das blanke 
Filtrat wird auf ein Zehntel des Volums del' angewendeten Ablauge 

1) BERGSTUOM und FAGERLIND; zit. bei SCHWALBE, Chemie der Cellulose,. 
S.415 (1911). 

2) M. 39, 443 (1917). 
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eingeengt und sodann mit dem vierfachen Volumen Alkohol ausgefiUlt. 
Man erhiiIt das Lignin in Form von Bariumsalzen der Ligninsulfon
sauren und in einer Ausbeute, die etwa 10-150/ 0 von dem in der Ab
lauge enthaltenen Lignin darstellt. 

HONIG und SPITZER haben die Einheitlichkeit ihres Materials durch 
fraktionierte Fallung und Analyse der einzelnen Fraktionen gepriift. 
Hierbei ergaben sich Unterschiede zwischen den einzelnen Fraktionen, 
so daB von Ligninsulfonsauren gesprochen werden muB. 

AuBer durch Ausfallen der Ligninsulfonsauren mit Hilfe von Mineral
sauren kann man eine Isolierung auch durch Abscheidung unloslicher 
Derivate erzielen. Die Anwendung von Naphthylaminsalzen zu diesem 
Zwecke verdankt man KLASON!). Man erhalt indes bei Anwendung 
des Chlorhydrates von fJ-Naphthylamin keine vollige Ausfallung der Lig
ninsubstanzen. KLASON unterscheidet daher 2 Formen der Ligninsul
fonsauren. Beispielsweise wird aus 3 I frischer Sulfitablauge mit 60 g 
fJ-Naphthylaminchlorhydrat die von KLASON cx:-Ligninsulfonsaure ge
nannte Substanz ausgefallt und entfernt, das Filtrat bei ca. 30° unter 
Zusatz von Kreide konzentriert, die Schwefelsaure mit Chlorbarium 
entfernt und die Losung mit Methylalkohol versetzt. Nunmehr faIlt 
das Calciumsalz einer von KLASON als fJ-Ligninsulfonsaure bezeich
neten Substanz aus; es wird durch Wiederholung des Verfahrens 
gereinigt. trbrigens gibt auch die ziemlich konzentrierte Losung. dieses 
Salzes in Wasser mit einerLosung vonfJ-Naphthylaminchlorhydrat eine 
schmutzig hellgelbe voluminose Fallung. 

VerhaltnismaBig gute Ausbeuten erzielt man durch Aussalzen der 
urspriinglichen oder passend konzentrierten Ablauge. -Ais Aussalzmittel 
wurden Kochsalz und Chlorcalcium verwendet. Beim Aussalzen mit 
Kochsalz nimmt man auf 100 g Ablauge etwa 21 g Salz und arbeitet 
bei 65-75°. Man erhalt so etwas mehr als die Halfte der in den Laugen 
enthaltenen Ligninsubstanz. MELANDER2) unterscheidet das durch 
Kochsalz niedergeschlagene Lignin von dem Lignin des Filtrates und 
findet, daB seine Praparate aus Mischungen verhaltnismaBig hoch
molekularer, in ihren Eigenschaften untereinander gleichartiger Lignin
sulfonsauren bestehen. Beiin Arbeiten mit Chlorcalcium3 ) ergeben sich 
ahnliche Verhaltnisse, doch gestaltet sich hier das Absaugen weniger gut. 

Auch durch Dialyse kann eine Trennung der Substanzen in der 
Ablauge bewirkt werden. Inwieweit hierbei eine vollige Befreiung des 
Riickstandes von Polysacchariden stattfindet, ist unsicher Die Aus
beuten sind nach eigenen Versuchen sehr erheblich und betragen ge
wichtsmaBig etwa 2/3 von dem in der Lauge enthaltenen Lignin. Man 

1) Vgl. z. B. B. 56, 300 (1923). 2) Cell. 2, 41 (1921). 
3) P. KLASON, Beitrage S. 16; auch Svensk. Kern. Tidskr. 34, 4 (1922); 

C. 1922, III, 55. 
3* 
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dialysiert zweckmiiBig in einem groBen mit Pergamentpapier bespannten 
zylindrischen Holzgestell, bis im AuBenwasser mit FEHLINGS Lasung 
keine Reduktion mehr eintritt. Dieser Punkt ist nach etwa 14 Tagen 
erreicht. 1m Riickstande befinden sich dann mehr als 30% von dem 
urspriinglichen Trockengehalte der Lauge. Eines ahnlichen Verfahrens 
bedient sich auch SAMEC 1) zur Isolierung der Ligninsulfonsaure aus 
der Sulfitablauge. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen beziehen sich auf die Gewinnung 
des Lignins aus der Sulfitablauge, wie sie der iibliche SulfitkochprozeB 
liefert. Man kann jedoch Holz auch mit schwefliger Saure allein auf
schlieBen; es gibt hieriiber schon altere Angaben von PICTET und 
BRELAZ2), doch schien ein derartiger AufschluB im GroBen schwer 
durchfiihrbar. In jiingster Zeit sind nun sehr interessante Arbeiten 
von CROSS und ENGELSTAD3 ) bekannt geworden, die maglicherweise 
die Praxis der Cellulosefabrikation und auch die Darstellung des Lignins 
aus den Ablaugen beeinflussen werden. Beim Arbeiten mit schwefliger 
Saure vermochten die Autoren Holz, besonders gut bei Gegenwart ge
ringer, katalytisch wirkender Mengen von Ammoniak aufzuschlieBen; 
sie sind iiberhaupt der Meinung, daB zum AufschluB schweflige Saure 
allein geniigt und daB die zugefiigten Basen Magnesia, Kalk oder 
Natron eher schadlich als niitzlich wirken. Wenn sie mit einer Lasung 
von 8,53 g Schwefeldioxyd und 0,25 g Ammoniak in 100 ccm 24 Stunden 
auf 1000 erhitzen, so betragt die Menge des unaufgeschlossenen Holzes 
weniger als 1 %; arbeiteten sie bei Zusatz von Ammoniak mit nur 5% 
Schwefeldioxyd und bei UOo, so betrug die Menge des unaufgeschlosse. 
nen Holzes 1,30/ 0 , Die Ablauge des Verfahrens unterscheidet sich von 
der gewohnlichen Sulfitablauge durch ihre weit hellere Farbung. Die 
unter Zusatz von Ammoniak abfallende Lauge unterscheidet sich 
weiters von der ohne Ammoniak gewonnenen Fliissigkeit durch ihren 
sehr geringen Schwefelsauregehalt; letzterer betragt nur 0,40/ 0 gegen
iiber 40/ 0 im anderen FaIle. 

In diesen Laugen scheint nach DOREE und HALL4) die Ligninsulfon
saure in einem weniger "kondensierten" Zustand vorzuliegen, worauf 
vielleicht auch die geringere Viscositat der Fliissigkeit hinweist. Die La
sung enthalt 6,5 0/ 0 feste Bestandteile. Zur Isolierung des Lignins wur
den 2 Verfahren eingeschlagen. Einmal wurde die Ablauge der Dialyse 
unterworfen, wodurch Hexosane und Pentosane vollstandig entfernt 

1} M. SAMEC U. M. REBECK, Kolloidchem. Beihefte 19, 106; C. 1924, I, 2034. 
2} D.R.P. 26331; vgl. auch A. KLElN, Verhandlungen der Zellstoff- und Pa

pierchemiker, S. 50 (1908). 
3} Soc. Ind. 43, 253 (1924); C. 1924, II, 1785; vgl. auch E. P. 216 949 (1923); 

C. 1924, II, 2303 und D.R.P. 401418 Kl. 55b (1923); C. 1924, II, 2217. 
4} Soc. Ind. 43, 257 (1924); C. 1924, II, 1786. 
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wurden. Der bei dem Ammoniakverfahren gewonnene nicht dialy
sierende Riickstand wurde eingedampft und bei 100° getrocknet. Nach 
der Analyse lag ein Monoammoniumsalz einer zweibasischen Lignin
sulfonsaure vor. Da indes bei der Dialyse in Gegenwart von Salzsaure 
die gleichen Zahlen erhalten wurden, ist der Isolierungsform vielleicht 
eine andere Konstitution zuzuschreiben. Alkali spaltet iibrigens den 
Stickstoff abo Das Lignin konnte aus der CRoss-Lauge auch so isoliert 
werden, daB die auf eine Konzentration von 37,5% eingeengte Losung 
mit Anilin geschiittelt und hernach mit Salzsaure versetzt wurde. Nach 
Angabe der Autoren wird hierbei die gesamte in der Fliissigkeit ent
haltene Ligninsulfonsaure in Form einer Anilinverbindnng ausgefallt 
und von den Begleitstoffen getrennt. 

Ein Uberblick iiber die geschilderten Verhaltnisse zeigt, daB beim 
Arbeiten mit schwefliger Saure meist vollstandiger AufschluB erzielt 
werden kann, mag man nun hierbei an den Sulfitkochpl'ozeB oder an 
das Verfahren von CROSS und ENGELSTAD denken. Der Isolierung der 
erzielten Ausbeuten stellen sich indes groBe Schwiel'igkeiten in den 
Weg. Im einzelnen liegen den Substanzen vielleicht nur wenig ver
anderte Ligninkomplexe zugrunde; der Methoxylgehalt des genuinen 
Lignins ist in den Ligninsulfonsauren wohl weniger herabgedriickt als 
bei anderen Ligninen. Einheitlich sind die Ligninsulfonsauren wenig
stens in der Sulfitablauge nicht. Jedoch kann aus diesem Umstand 
zunachst nichts auf die Einheitlichkeit des genuinen Lignins riick
geschlossen werden, da ja aus ein und derselben Substanz verschiedene 
isomere Verbindungen mit schwefliger Saure hervorgehen konnen. 
AuBer durch den Ort des Eintritts konnen auch durch die Zahl der 
eintretenden Molekiile der schwefligen Saure Unterschiede im Produkt 
entstehen. 

3. Die Gewinnung von Ligninpraparaten durch alkalischen AufschluB. 
Der AufschluB mit alkalis chen Mitteln vel'lauft auBel'lich betrachtet 

nicht unahnlich dem AufschluB mit schwefliger Saure. Auch der alka
lische AufschluB bringt Lignin in Form komplizierter Verbindungen in 
Losung, wahrend die Cellulose verhaltnismaBig wenig angegriffen 
zuriickbleibt. Auch dem alkalischen AufschluB komrilt industrielle Be
deutung zu. Bei dem zum Zwecke der Herstellung von Zellstoff geiibten 
Verfahren wird Holz bei 7-10 Atm. 3-6 Stunden lang mit etwa del' 
doppelten Menge einer Lange von 8-10% aufgeschlossen. Hierbei 
fallt die sogenannte Schwarzlauge ab, in welcher dunklen Fliissigkeit 
das gesamte Lignin des vel'arbeiteten Holzes enthalten ist. Diese 
Schwarzlauge wird in den Fabriken nach pas sender Verarbeitung wie
der verwendet. Auch sie hat der chemischen Forschung vel'schiedent
lich Material zur Untersuchung geliefert. So erhielt in ne1,lerer Zeit 
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HAGGLUNDl) durch Fallen einer Schwarzlauge mit Salzsaure oder 
Schwefelsaure bei 40-50° und Auswaschen des Niederschlags mit 
Ather 21,6 % Lignin, bezogen auf das Holzgewicht. Ein Teil des Lignins, 
nach Berechnung des Autors 6,9%, bleibt jedoch auch nach dem An
sauern in Lasung. HAGGLUND bemerkt, daB die erhaltene Menge mit 
der aus Sulfitablauge zu gewinnenden Menge an a:-Lignin gut iiberein
stimmt, und halt es fiir nicht ausgeschlossen, daB beide Produkte im 
wesentlichen identisch sind. HOLMBERG2) erhielt gleichfalls aus Schwarz
lauge von Fichtenholz mit Saure eine Fallung, die sich mittels Alkohols 
in zwei Hauptfraktionen zerlegen lieB, von denen die eine in Alkohol 
16sliche als A-Alkalilignin, die andere in Alkohol un16sliche als a:-Alkali
lignin bezeichnet wurde. Es handelt sich urn graugelbe, amorphe 
Pulver, welche sehr leicht kolloidale Lasungen geben. 

Die durch den alkalischen AufschluB gewonnenen Praparate werden 
in der Literatur als Alkalilignine oder als Ligninsauren bezeichnet; 
beide Namen geben also ein und dasselbe Praparat an. Es hat sich ge
zeigt, daB manche verholzte Zellwande durch eine weit gelindere Ein-· 
wirkung, als dies dem oben angegebenen Gange der Natronzellstoff
fabriken entspricht, ganz oder wenigstens teilweise aufgeschlossen werden 
konnen. Dies gilt insbesondere fUr Stroh; sein AufschluB hat gleichfalls 
eine wirtschaftliche Bedeutung, indem dieses Material entweder zur Her
stellung von Strohpapier und Strohpappe verwendet werden oder, was 
weit wichtiger ist, durch vallige oder teilweise Entfernung des Lignins 
fUr Futterzwecke nutzbar gemacht werden kann. Man konnte in dieser 
Richtung sowohl mit verdiinnten Laugen in der Kalte, wie auch mit 
verdiinnten Atzkalk16sungen oder Soda16sungen Erfolge erzielen 3). Eine 
gewisse kraftig alkalische Reaktion des Mediums muB jedoch gegeben 
sein, da beispielsweise mit Pyridin der AufschluB nicht gelingt. Bei der 
Ausfiihrung des Verfahrens sind Modifikationen in der Wahl des Alkalis, 
in seiner Konzentration, in Temperatur, Druck ·mid Dauer der Einwir
kung sowie endlich im Medium maglich; man kann namlich anstatt in 
wasseriger auch in alkoholischer Lasung arbeiten. Die bei Variierung 
der Bedingungen resultierenden Verhaltnisse sind insbesondere von 
ERNST BECKMANN, O. LIESCHE und F. LEHMANN4) eingehend unter
sucht worden. In einer Reihe systematischer Versuche wurden ver
schiedene Stroh- und Holzsorten mit Natronlauge von 1,5% zunachst 
48 Stunden bei Zimmertemperatur, dann 6 Stunden unter Kochen am 
RiickfluBkiihler, hernach 6 Stunden bei 3 Atm. Druck behandelt. Bei 
den Strohsorten geniigten diese 3 Operationen zur valligen Entfernung 
des Lignins, bei den Holzsorten muBte noch 3 Stunden bei 6 Atm. und 

1) Cell. 5,81 (1924). 2) B. 54, 2417 (1921). 
3) Vgl. PRINGSHEIM, Die Polysaccharide, S. 47, Berlin 1919 (l. Auf!.). 
4) Bio. Z. 139, 491 (1923); vgl. auch Z. Aug. 34, 285 (1921). 
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schlieBlich ebensolang bei 9 Atm. behandelt werden. Der Riickstand 
jedes Aufschlusses wurde nach vollkommenem Abpressen bzw. Aus
waschen zum folgenden AufschluB verwendet, wobei das Waschwasser 
nach vorherigem Eindampfen zur AufschluBlauge hinzugefiigt wurde. 
Bei den untersuchten Strohsorten (Roggen, Gerste, Hafer, Reis) ging 
der Hauptanteil des Lignins schon bei der Behandlung in der Kalte in 
Losung. Die isolierten Ligninsorten glichen einander hinsichtlich ihres 
Methoxylgehaltes, ihrer Farbe und ihrer Loslichkeit, wobei jedoch mit 
steigender AufschluBtemperatur die Farbe allgemein dunkler, die Los
lichkeit geringer wird. Bei den untersuchten Holzern (Ahorn, Rot
buche, Kiefer, Fichte) ging der Hauptanteil des Lignins erst bei der 
Behandlung unter dem Druck von 6 Atm. in Losung. Der Methoxyl
gehalt der isolierten Lignine nahm hier mit der AufschluBtemperatur 
zu, wahrend die Loslichkeit vermindert war. Die Ausbeute zeigte sich 
unter gleichen Verhaltnissen wesentlich davon abhangig, ob die Be
handlung bei einer bestimmten Temperatur bis zur Erschopfung des 
Materials wiederholt wird. Wurden die 5 verschiedenen Aufschliisse 
der Holzer nebeneinander mit Natronlauge von 1,5 und 30/ 0 ausgefiihrt, 
so ergaben sich durch die erhohte Konzentration nahezu verdoppelte 
Ausbeuten. Dabei hatte die Konzentration weiter keinen EinfluB auf 
die vor allem durch Methoxylbestimmungen kontrollierte Beschaffen
heit der Praparate. Was die Aufarbeitung der Aufschliisse anlangt, so 
versuchten die Verfasser z. B., durch Behandlung von Stroh mit Natron
lauge in der Kalte zu einem moglichst unveranderten Lignin zu ge
langen. Um einwandfreie Praparate zu erhalten, wurde vom Erhitzen 
mit Sauren zur Beseitigung von Pentosanen und Hexosanen abge
sehen; ihre Entfernung gelingt durch Fallen mit Alkohol oder Me
thylalkohol. Auch wurde gelegentlich gleich mit einer methylalko
holischen Lauge aufgeschlossen, welche in 600 ccm Alkohol und 400 ccm 
Wasser 20 g Natronlauge enthielt. Dreimalige Wiederholung des Auf
schlusses mit einer solchen Lauge ergab 70/ 0 Lignin. Der Riickstand 
lieferte beim AufschluB nach WILLSTATTER weitere 150/ 0 Lignin. Her
vorzuheben aus den Untersuchungen BECKMANNS und seiner oben
genannten Mitarbeiter ist vor allem das Resultat, daB fUr einen Be
reich maBiger Konzentration die Konzentration der angewandten Lauge 
auf die Beschaffenheit der Ligninpraparate ohne merklichen EinfluB 
ist; sie bestimmt die Ausbeute, wahrend Farbe, Loslichkeit und Meth
oxylgehalt der Praparate von der AufschluBtemperatur abhangig sind. 

Eine interessante Erganzung zu dem Bilde, welches die Unter
suchungen von BECKMANN, LIESCHE und LEHMANN bieten, bringen die 
Arbeiten, welche von W. POWELL und H. WHITTACKER1) ausgefUhrt 

1) Soc. 125, 357; C. 1924, I, 2271. 
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wurden. Diese Autoren studierten den alkalischen AufschluB ver
schiedener Holzer, sowie insbesondere des Flachses und arbeiteten da
bei unter Bedingungen, welche in einer Operation volikommenen Auf
schluB gewahrleisteten. Das Beispiel des Flachsaufschlusses sei wieder
gegeben. Das Material wurde bei 1300 unter Druck mit Natronlauge 
von 10% behandeIt. Nach der Filtration wurde noch heiB mit Salz
saure gefallt, das Praparat mit heiBer, verdiinnter Salzsaure einigemal 
gewaschen, zentrifugiert und getrocknet. Das trockene Lignin wurde 
in einer Mischung von Aceton und Wasser ge16st, die erhaltene dunkle 
Losung in heiBe, verdiinnte Salzsaure von 20% gegossen, das gefallte 
leicht filtrierbare Lignin mit heiBem Wasser gewaschen und bei 40 0 

getrocknet. Die Ausbeuten waren vortrefflich. 
Mit dem durch AufschluB von Stroh mit Soda zu gewinnenden 

Praparat hat sich PASCHKEl) beschaftigt. Man erhalt es in maBiger 
Ausbeute durch Fallen der Ablauge des Sodaaufschlusses mit Salz
saure und reinigt es durch wiederholtes Auflosen in Soda16sung und 
Wiederfallen mit Salzsaure. Es soIl sich im Sauerstoffgehalt von anderen 
Alkaliligninen unterscheiden. Nahezu nichts ist iiber das Lignin be
kannt, welches man durch AufschluB von Stroh mit Xtzkalk er· 
halt, nur so viel weiB man, daB dieser AufschluB sehr unvollstandig 
ist, so daB die betreffenden Ablaugen wohl nur schlechte Ausbeuten 
versprechen. Bei der Bewertung des alkalischen Aufschlusses zum 
Zwecke der Isolierung des Lignins aus seinem natiirlichen Vorkommen 
scheint es vor allem von Bedeutung zu sein, diejenigen Bedingungen 
zu treffen, unter denen ein vollstandiger AufschluB garantiert ist. 
Dabei ist es weiters wichtig, womoglich in Temperatur und Druck nicht 
so weit zu gehen, wie dies in der Technik der Fall ist. Die Untersuchun
gen von BECKMANN, LIESCHE und LEHMANN haben gezeigt, daB die 
Erhohung der Konzentration an Alkali die Ausbeuten an Lignin ganz 
wesentlich erhoht, ohne die Qualitat des gewonnenen Lignins hin
sichtlich Farbe, MethoxylgehaIt und Loslichkeit zu beeintrachtigen. 
Dagegen erfolgt eine solche Beeintrachtigung, wenn die Temperatur 
der Einwirkung des Alkalis erhoht wird, ebenso wenn der Druck ge
steigert wird. 

Was die Reinheit und die Einheitlichkeit der Praparate anlangt, 
so scheint es, daB insbesondere bei dem langer dauernden alkalischen 
AufschluB unter Druck, Veranderungen und zwar insbesondere Oxy~ 
dationen erfolgen, welche jedoch weder in einer einzigen Richtung 
noch auch quantitativ verlaufen. Dadurch resultieren als Ausbeute 
- diese kann iibrigens leicht zu einer vollstandigen gemacht werden -
Praparate, welche sich als Mischung sehr ahnlicher Substanzen er-

1) WochenbI. f. Papierfabr. 51, 1139,2322 (1920); 52, 1851 (1921). 
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weisen, ahnlich wie dies bei den Ligninsulfonsauren der Fall ist. Solche 
Mischungen resultierten als Ergebnis der industriellen Aufarbeitung. 
Unter diesem Gesichtspunkt sind weiters die Resultate von BECKMANN, 
LIESCHE und LEHMANN zu betrachten. Die Wirkung derartiger schwer 
kontrollierbarer Einflusse auEert sich auch in Arbeiten der alteren 
Literatur, wenn z. B. LANGEI) bei verschiedenen Aufschlussen, die 
allerdings geradezu als Kalischmelzen bezeichnet werden mussen, zwei 
verschiedene Praparate erhielt. Andererseits konnten POWELL und 
WmTTAcKER durch fraktionierte Fallung keinerlei analytische Unter
schiede ihrer Ligninsauren feststellen, so daB hier eine einheitliche 
Ligninsaure vorlage. Gegenuber dem genuinen Lignin und auch den 
anderen Ligninpraparaten der Literatur unterscheiden sich die Lignin
sauren durch den Besitz von sauren Hydroxylgruppen im organi
schen Grundkomplex; es kann sich dabei entweder um Phenolhydroxyl 
oder um Carboxyl handeln. Durch Entmethylierung konnen die Hy
droxylgruppen zum Teil entstanden sein; werden doch beim Sulfat
verfahren, einer Modifikation des alkalischen Aufschlusses, pro Tonne 
Zellstoff 13 kg Methylalkohol frei 2). 

4. Die Gewinnung von Ligninpraparaten durch neutral en AufschluB. 

Man kann dem Holze auch durch Wasser3 ) betrachtliche Substanz
mengen entziehen. Fur einen kleinen Teil dieser Substanzen ist eine 
Verwandtschaft mit dem Lignin ins Auge gefaBt worden. Ob eine 
solche Annahme berechtigt ist, ist jedoch zweifelhaft. 

V ollstandiger AufschluE des Holzes· ist mit Hilfe von Phenol zu 
erzielen. Nach den ersten Beobachtungen4 ) kann man durch Be
handeln von Holz mit Phenol bei 1800 eine reine Cellulose darstellen. 
Diese uberraschende Angabe hat zur Ausarbeitung einer Reihe von 
Patenten gefiihrt, welche die Uberfiihrung von Lignin sowie der Lignin
ruckstande der Holzverzuckerung in 16sliche Form ermoglichen so11en5 ). 

Man kann das AufschluEgut mit Phenol oder seinen Homologen allein 
oder bei Gegenwart von starken Sauren oder diese entwickelnden 
Mitteln behandeln, wobei man im FaIle der Verwendung von Holz
arten Temperatur und Sauremenge innerhalb solcher Grenzen halten 
solI, daB nur der Ligninanteil des Holzes, nicht aber die Cellulose selbst 
mit den Phenolen in Reaktion tritt. Man kann zum AufschluE auch 
mehrwertige Phenole6 ) oder deren Substitutionsprodukte, wie ein- und 
mehrwertige Nitro- oder Halogenphenole oder auch in gleicher Weise 

1) H. 14, 15, 217 (1890). 2) BERGSTROM u. FAGERLIND, 1. c. 
3) P. KLASON, Beitrage S. 28. 
4) BUHLER, D.R.P. 14467; Die chemische Industrie, S. 138 (1903). 
5) L. KALB und V. SCHOELLER, D.R.P. 365287, Kl. 12g; C. 1923, II, 933. 
6) R. O. HERZOG und A. HILLMER, D.R.P. 412235, KI. 55b; C. 1925, I, 386. 
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substituierte Phenolsauren verwenden, wobei auch die gleichzeitige Mit
wirkung von Mineralsauren oder Halogenen am AufschluB vorgesehen ist. 

Was die Ausfiihrungsform dieses merkwiirdigen AufschluBverfahrens 
anlangt, wird beispielsweise l ) Fichtenholzsagemehl mit Phenol in Gegen
wart von konzentrierter Salzsaure 1 Stunde auf 90 0 erhitzt, oder mit 
Rohkresol und konzentrierter Salzsaure mehrere Tage unter zeitweisem 
Durchriihren bei gewohnlicher Temperatur stehengelassen. Die Cellu
lose bleibt ungelost, wird abfiltriert und ausgewaschen. Aus der Phenol
losung und den Waschwassern kann durch Wasserdampfdestillation 
alles Phenol entfernt werden, worauf ein Ligninpraparat als Riickstand 
verbleibt. Dieses Ligninpraparat wird als Phenollignin bezeichnet. 

Weitere Untersuchungen haben ergeben, daB der AufschluB mit 
Phenol in noch eleganterer Weise durchgefiihrt werden kann2). Holz
mehl laBt sich mit Phenol bei Gegenwart geringer Mengen Salzsaure 
(z. B. 0,03 Gewichtsprozente, bezogen auf Phenol) durch 15 Minuten 
langes Kochen auf Zellstoff verarbeiten, der in jeder Hinsicht die Eigen
schaften eines guten technischen Zellstoffs besitzt. Diese Angabe beweist, 
daB das Verfahren einen vollstandigen AufschluB gewahrleistet. Wenn 
man bei volliger Abwesenheit von Saure arbeitet, ist das Holz auch bei 
vielstiindiger Einwirkung von Phenol kaum aufzuschlieBen. Dagegen 
kann man bei Anwesenheit der angegebenen geringen Menge von Salz
saure und Verwendung von moglichst wasserfreiem Phenol den Auf
schluB bei 70-800 zu Ende bringen. 

Diese Angaben fand ich bei eigenen Versuchen vollig bestatigt. 
Insbesondere kann man bei Anwendung mehlfeinen Materials mit der 
lO fachen Menge Phenol und einem Salzsaurezusatz von 0,030/ 0 durch 
30 Minuten langes Erwarmen auf dem Wasserbade volligen AufschluB 
erzielen. Zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann man mit 
Alkohol versetzen, von der unge16sten Cellulose abfiltrieren und diese 
mit Alkohol auswaschen. Die vereinigten Filtrate werden durch Dampf
destillation von Phenol und Alkohol befreit und liefern so das gesuchte 
Ligninpraparat. Noch besser ist es, das Reaktionsgemisch in Ather 
zu gieBen, Zellstoff und Phenollignin abzufiltrieren, mit Ather aus
zuwaschen und sodann aus diesem Riickstand das Phenollignin mit 
verdiinnter Natronlauge oder Alkohol auszuziehen. Durch Fallen mit 
Salzsaure erhalt man es als hellgelbes, amorphes Pulver. Bei den 
nicht publizierten Versuchen mit L. BETTELHEIM wurde bei Einhal
tung bestimmter Bedingungen des Aufschlusses mit Hilfe beider Arten 
der Aufarbeitung stets die gewichtsmaBig gleiche Ausbeute erzielt. Das 
Praparat erwies sich ferner als frei von Polysacchariden. 

1) L. KALB und V. SCHOELLER, Cell. 4, 37 (1923); D.R.P.365287, Kl.l2g; 
C. 1923, II. 933. . 

2) E. LEGELER, Cell. 4, 61 (1923). 
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Eine weitere AufschluBmaglichkeit bietet die Anwendung von Acetyl
bromid. P. KARRER und F. WIDMER1) fanden, daB Holz, Stroh und 
ahnliche Stoffe von Acetylbromid in einigen Stunden restlos ge16st 
werden. GieBt man nachher auf Eis, so bildet sich ein amorpher, kar
niger Niederschlag, der aus den Umsetzungsprodukten der Cellulose 
und des Lignins besteht. Der Niederschlag wird abgenutscht, mit 
Wasser ausgewaschen und hierauf mit Alkohol digeriert. Dabei gehen 
die der Cellulose entstammenden Produkte in Lasung, das Lignin
derivat bleibt zuruck. Zur Reinigung wird es in wenig kaltem Aceton 
ge16st und daraus mit Alkohol wieder gefallt. Es bildet ein fast weiBes, 
amorphes, bromhaltiges Pulver. 2) 

5. Das "Lignin" von ERICH SCHMIDT. 

Wenn man auf pflanzliches Material zunachst in der Kalte eine wasse
rige Lasung von Chlordioxyd einwirken laBt und hernach den Ruckstand 
dieser Bewirkung in der Warme mit einer Lasung von Natriumsulfit 
behandelt, so erreicht man eine Zerlegung der Zellwand in zwei Kom
ponenten. Den Ruckstand dieses Aufschlusses nennt sein Urheber, 
E. SCHMIDT, Skelettsubstanz, die Summe der in Lasung gehenden Sub
stanzen bezeichnet er mit dem Ausdruck Inkrusten oder Lignin3 ). 

Dieses AufschluBverfahren erinnert in seinen Grundzugen an die 
Methode von CROSS und BEVAN4); bei ihr laBt man Chlor in Wechsel
wirkung mit Natriumsulfit16sung auf die Faser einwirken und erzielt 
so eine Bestimmung ihres Cellulosegehaltes. Das Lignin wird bei dieser 
Chlorierungsmethode zum Teil in ein Chlorderivat verwandelt, welches 
im 4. Kapitel zur Besprechung kommt. 

Die Arbeitsweise von ERICH SCHMIDT ist nach mehreren Modifi
kationen seines Verfahrens die folgende5). Entharztes und entfettetes 
Pflanzenmaterial wird in Flaschen mit BugelverschluB drei Tage lang 
mit Chlordioxyd16sung von 5-6% behandelt. Sodann wird der abfil
trierte und wenig gewaschene Ruckstand eine Stunde lang auf dem 
Wasserbade mit Natriumsulfit16sung von 20/ 0 unter gutem Riihren 
digeriert. Jetzt wird neuerdings abgesaugt. Auf der Nutsche verbleibt 
die "Skelettsu bstanz" . 

Die Filtrate werden jedes fur sich gegen flieBendes Leitungswasser 
dialysiert; die durch Dialyse gereinigten Lasungen werden im Vakuum 

1) Relv. 4, 700 (1921); vgl. auch L. ZECHMEISTER, B. 56, 573 (1923). 
2) Uber den AufscWuB mit Saurechloriden vgl. auch D.R.P. 328730. -

Mit Aminen schlieBt D.R.P. 328729 auf. 
3) E. SCHMIDT und E. GRAUMANN, B. 54, 1860 (1921); E. SCHMIDT und 

G. MALYOTH, B. 57, 1834 (1924). 
4) Soc. 55, 199 (1895). 
5) E. SCHMIDT, E. GEISSLER, P. ARNDT und F. IHLOW, B. 56, 23 (1923). 
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eingedampft und im Exsiccator eintrocknen gelassen. Jetzt erst werden 
die erhaltenen Substanzen vereint und nochmals mit Chlordioxydlosung 
behandelt, mittels eines Fons abermals zur Trockne gebracht und 
durch Erwarmen mit siedendem absoluten Alkohol in zwei Teile . zer
legt. Der groBere Anteil ist in Alkohol unli:islich; dieses fast weiBe, 
leicht zerreibliche Produkt nennt E. SCHMIDT "die Polysaccharide des 
Lignins". Die alkoholische Losung wird vollig eingedunstet, der Ruck
stand unter Petrolather gekornt und nach dessen AbgieBen als hell
gelbes Pulver gewonnen. 

1m Ausbau seiner Methode hat SCHMIDT Chlordioxyd auf Cellulose, 
Polysaccharide, Zuckerl ) und Phenole2 ) einwirken lassen. Nach seinen 
Feststellungen wirkt Chlordioxyd in verdiinnter, wasseriger Losung auf 
Mono- und Polysaccharide nicht ein, zerstort jedoch Phenole voll
standig und verwandelt sie unter Ringsprengung hauptsachlich in 
Oxalsaure und Maleinsaure. DaB Chlordioxyd Phenole vollig zer
sti:irt, fand auch E. HONSIG unabhangig von der betreffenden Publi
kation von E. SCHMIDT in einer auf Anregung des Verfassers durch
gefuhrten Untersuchung. Hierbei ergab sich auch, daB nicht nur Phe
nole, wie Phenol, Brenzkatechin, Pyrogallol, Protocatechusaure, son
dern auch Phenolather mit wenigstens einer freien Hydroxylgruppe, 
wie Guajacol, Vanillin, Vanillinsaure, von Chlordioxyd vollig zerstort 
werden, wobei sich Kohlensaure, Ameisensaure, Oxalsaure und Malein
saure bilden. 

Was die Gewichtsmenge der von E. SCHMIDT gewonnenen Praparate 
anlangt, so fi~den sich in seinen Arbeiten an mehreren Stellen3 ) auBer
ordentlich hohe Ausbeutezahlen angegeben. Diese Ausbeuten an 
"Lignin" sind aber, wenn man so sagen darf, nur aus philologischen 
Griinden so hocb. Sie hangen eng mit dem Sprachgebrauch E. SCHMIDTS 
zusammen, welcbervondemanderer heutiger Forscher durchaus abweicht. 
Denn wie schon hervorgeboben, versteht SCHMIDT unter Lignin dasselbe 
wie unter der Bezeichnung Inkrusten; beide Namen verwendet er an
scheinend ganz unterschiedslos fUr die Summe samtlicber bei seiner 
Methode in Losung gehender und angegriffener Substanzen. Ein solcher 
Sprachgebrauch war etwa zur Zeit PAYENS berechtigt, ist es aber heute 
keineswegs mehr. Vielmehr weiB man heute nach den Ausfubrungen 
von § 1 des Kapitels 1, daB am Aufbau der Zellwand auBer der Cellulose 
verschiedene andere Polysaccharide, wie Pentosane und Hexosane teil
nehmen, und daB weiters die Zellwande einen unverzuckerbaren und 
methoxylhaltigen Baustein, eben das Lignin, entbalten. 

1) E. SCHMIDT und E. GRAUMANN, B. 54, 1860 (1921); E. SCH;.\lIDT und G. 

MALYOTH, B. 5i, 1834 (1924). 
2) E. SCHMIDT, W. HAAG und L. SPERLING, B. 58, 1394 (1925). 
8) B.54, 1863 (1921); B. 56, 25 (1923); B. 58,1394 (1925). 
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Die von E. SCHMIDT angegebenen auffa1lig hohen Werte fiir Lignin 
haben mehrfach zur experimentellen Nachpriifung sowie zum Wider
spruch AnIaB gegeben. E. HEUSER und O. MERLAU1 ) haben die Ein
wirkung von Chlor und Chlordioxyd auf Holz miteinander verglichen. 
Sie stellten hierbei fest, daB die Skelettsubstanz E. SCHMIDTS in ihrer 
Zusammensetzung der nach dem Chlorierungsverfahren von CROSS und 
BEVAN erha,ltlichen Rohcellulose sehr nahe steht, da es sich in beiden 
Fallen um eine Cellulose handelt, die auBer Pentosan noch erhebliche 
Mengen an Hexosan enthalt. Bestimmt man in der Skelettsubstanz 
die betreffenden Werte, so gelangt man praktisch zu demselben Rein
cellulosegehalt wie bei der durch Chlorierung gewonnenen Rohcellulose. 
In den zur Trockne gebrachten und vereinigten Dialyseriickstanden 
des Verfahrens von SCHMIDT wurde nach der Methode von TOLLENS 
und KROBER2 ) ebenfalls ein nicht unbetrachtlicher Pentosangehalt fest
gestellt. Als die Summe der quantitativ ermittelten Polysaccharide 
einschlieBlich der Reincellulose gebildet wurde, ergab sich ein Betrag 
von etwa 700/ 0 der Holzsubstanz, so daB also der auf 1000/ 0 fehlende 
Rest durch den im allgemeinen angenommenen Ligninwert gedeckt ist. 
Die hohen Ligninwerte SCHMIDTS kommen demnach dadurch zustande, 
daB die von ihm Polysaccharide des Lignins genannten Substanzen eben 
nicht Polysaccharide des Lignins, sondern einfach Polysaccharide des 
Holzes sind. 

DaB ein Teil des AufschluBgutes bei der Chlordioxydmethode zer
stort wird, kann man aus einigen experimentellen Zahlen SCHMIDTS 
berechnen, sowie auch durch genaue Wagung der einzelnen Ausbeuten 
feststellen; allerdings ist der so ermittelte Verlust nicht groB, denn er 
betragt nur etwa 10%. Allein diese Art der Ermittlung ist mit mehreren 
Fehlern behaftet, die sich aus den hydrolysierenden, oxydierenden und 
iiberhaupt verandernden Wirkungen des Aufschlusses ergeben. Sach
gemaBer verfahrt man daher folgendermaBen. Man ermittelt durch 
Elementaranalyse den Kohlenstoffgehalt sowohl des Ausgangsmaterials 
wie auch der beim AufschluB erhaltenen Praparate. Fichtenholz enthalt 
50% Kohlenstoff. Die in 100 g Holz enthaltenen 50 g Kohlenstoff 
verteilten sich nun beim AufschluB so, daB 27 g in der Skelett
substanz, 6 g in den "Polysacchariden des Lignins" und ebenso
viel im alkoholloslichen Anteil wieder gefunden wurden. Wahrend 
die direkte Wagung als Summe dieser Substanzen 90 0/ 0 des Aus
gangsmaterials ergeben hatte, zeigt die Berechnung auf Grund der 
Elementaranalyse, daB aIle Substanzen zusammen nur 78 0/ 0 vom 
Kohlenstoff des urspriinglichen Holzes reprasentieren. 

1) Cell. 4, 101 (1923); vgl. auch A. C. v. EULER, Cell. 4, 109 (1923). 
2) Journ. f. Landwirtschaft, 370 (1900). 
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FUr die sogenannten Polysaccharide des Lignins ergab unsere Ana
lyse den auffallend niedrigen Kohlenstoffgehalt von 34%. E. SCHMIDT 
hat mittlerweile in ihnen verschiedene Sauren der Zuckergruppe nach
gewiesen. Ob diese urspriinglich vorhanden waren oder ob sie 'erst 
durch den AufschluB entstanden sind, ist in diesem Zusammenhang 
gleichgiiltig. Man ist nach den obigen Darlegungen jedoch berechtigt, 
die Bezeichnungsweise SCHMIDTS zu verlassen und die beim AufschluB 
mittels Chlordioxyds erhaltlichen Polysaccharide nebst ihren Oxydations
oder Veranderungsprodukten nicht auf das in der Pflanze enthaltene 
Lignin, sondern einfach auf die in der Pflanze enthaltenen Polysaccha
ride zu beziehen. 

Beim AufschluB nach E. SCHMIDT wird also die Zellwand in die so
genannte Skelettsubstanz und die sogenannten Inkrusten zerlegt. Die 
in Losung gehenden Inkrusten lassen sich nach entsprechender Iso
lierung durch Alkohol in zwei Teile zerlegen. Der in Alkohol unlOsliche 
Anteil ist im vorstehenden auf die Polysaccharide der Zellwand zurUck
gefiihrt worden. Wie steht es nun mit dem in Alkoholloslichen Anteil? 
Nach SCHMIDT enthalt die absolut-alkoholische Losung den "durch 
Chlordioxyd angreifbaren Membranbestandteil". Unter den bei der' 
Einwirkung von Chlordioxyd in Losung gehenden Substanzen werden 
demnach von E. SCHMIDT die durch Chlordioxyd angreifbaren Bestand
teile von den durch dieses Reagens unangreifbaren unterschieden. 
Gerade weil aber die Ligninkomponente der Membran durch Chlor
dioxyd "angreifbar" ist, kann sie in dem alkoholischen Auszug nicht 
mehr als solche enthalten sein. In der Tat betrug der Kohlenstoff
gehalt des Alkoholruckstandes auch nur 33 0/ o. 

Das Lignin wird demnach von Chlordioxyd stark angegriffen. Es 
entstehen hierbei die auch bei der Zersetzung der Phenole und Phe
nolather auftretenden sehr einfachen Sauren. Der Methoxylgehalt des. 
genuinen Lignins verschwindet im Gang nach SCHMIDT gleichfalls nahe
zu voIlig. Sowohl der Alkoholauszug wie auch die sogenannten Poly. 
saccharide des Lignins sind praktisch methoxylfrei. 

Auch verschiedene Ligninpraparate erwiesen sich bei der von mir 
und E. HONSIG angestellten Untersuchung als angreifbar durch Chlor· 
dioxyd; unter der Wirkung dieses Mittels wurden sie weitgehend ver· 
andert. Zum Teil wurden die Praparate zerstort, zum Teil stark 
aufgehellt; der nicht der Zerstorung anheimgefallene Anteil lieE sich 
durch Alkohol in zwei Fraktionen zerlegen, wobei z. B. im FaIle des 
WILLSTATTER-Lignins schlie Elich etwa 17% des angewendeten Prapa
rates im Alkohol unlosIich waren. 

Nach allen diesen Feststellungen ergibt sich von dem Aufschlusse 
mittels Chlordioxyds folgendes Bild. Unter der Einwirkung des Chlor
dioxyds unterliegt die Ligninkomponente der pflanzlichen Membran 
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zu einem Teil der Zerstorung zu einfachen Sauren; diese werden durch 
die Dialyse im Laufe des Ganges zum groBen Teil entfernt. Das ge
nuine Lignin wird weiters seines Methoxylgehaltes vollig beraubt. 
Die alkoholische Losung, welche nach Durchfuhrung des Ganges den 
durch Chlordioxyd angreifbaren MembranbestandteiI enthalten solI, 
enthalt nur einen Restbetrag der bei diesem Angriff entstehenden 
Substanzen. 

Bei dem AufschluB nach E. SCHMIDT wird die "Skelettsubstanz" 
allerdings vollstandig vom Lignin befreit. Allein da das Lignin hierbei 
zu einem erheblichen Teile zerstort, zu einem anderen TeiIe verandert, 
wird, kommt die geschilderte Methode als Darstellungsmethode fiir das 
Lignin nicht in Betracht. 

III. Die Analyse des genuinen Lignins und der 
Ligninpraparate dei' Literatur. 

1. Die quantitativen Bestimmungsmethoden des genuinen Lignins. 
Die bei der Isolierung des genuinen Lignins gewonnenen Erfah

rungen haben die AusbiIdung analytischer Methoden ermoglicht, mit 
deren Hilfe das Lignin in seinem naturlichen Vorkommen quantitativ 
bestimmt werden kann. Insbesondere jene Darstellungsmethoden, 
welche uarauf hinauslaufen, daB das Lignin als einzige Membrankom
ponente unge16st zuruckbleibt, lieBen die UmbiIdung zu analytischen 
Methoden moglich und wiinschenswert erscheinen. Solche analytische 
Methoden sind demnach nichts anderes als Darstellungsmethoden im 
kleinen MaBstabe, oder wenn man will, Vorversuche, bei denen Aus
gangsmaterial und Ergebnis mit Hilfe der analytischen Wage ermittelt 
werden. Die Frage nach der Einheitlichkeit der zur Wagung gebrachten 
Substanz ist in diesem Zusammenhange offenbar gleichgultig; fur die 
Zwecke der analytischen Praxis genugt es vielmehr, wenn man weiB, 
daB sich das genuine Lignin bei der angewendeten Bestimmungsmethode 
einheitlich verhalt; man kann auch sagen, daB eine Darstellungsmethode 
des genuinen Lignins stets fUr analytische Zwecke dienstbar zu mach en 
ist, wenn sich bei ihrer Anwendung die Ligninkomponente typisch 
anders verhalt als die anderen Membranbestandteile. Fur die Zwecke 
der chemischen Analyse wurden demnach vor allem jene Darstellungen 
geeignet befunden, welche bei vollstandigem AufschluB vollstandige 
Ausbeuten liefern; die Reinheit und Einheitlichkeit des zur Wagung 
bestimmten Ligninpraparates sowie seine Ubereinstimmung mit dem 
genuinen Lignin besitzt in diesem Zusammenhange keine ausschlag
gebende Bedeutung. Die Ligninpraparate der Literatur, deren Dar
stellung im vorigen Kapitel geschildert worden ist, seien im folgenden 
kurz als "Lignine" bezeichnet. Quantitative Bestimmungsmethoden 



48 Die Analyse des genuinen Lignins und der Ligninpraparate der Literatur. 

des genuinen Lignins, bei denen dieses in Form eines der Lignine un
loslich abgeschieden und gewogen wird, sind als direkte Methoden zu 
bezeichnen. Unter indirekten Methoden versteht man dann solche, bei 
denen man das genuine Lignin irgendeiner quantitativ verlaufeilden 
Reaktion unterwirft, wobei anstatt des reagierenden Lignins die Menge 
eines bei der Reaktion entstehenden oder verschwindenden Reaktions
partners bestimmt wird. Bei den direkten Bestimmungsmethoden liegt 
eine gewisse Willkiir darin, daB man die Menge des abgeschiedenen 
Lignins ohne weiteres der Menge des genuinen Lignins gleichsetzt. 
Inwieweit dieser V organg wenigstens praktisch berechtigt ist, miissen 
dann entweder quantitative Bestimmungen der anderen Membrankom
ponenten oder die Vergleichung der bei verschiedenen Verfahren er
haltenen Ligninmengen erweisen. Geeignete indirekte Bestimmungs
methoden waren zwar von derartigen willkiirlichen Annahmen frei; 
allein die Unmoglichkeit, begriindete Reaktionsgleichungen aufzu
stellen, laBt ihren Wert fUr die Zwecke der quantitativen Ligninbestim
mung geringer erscheinen als den der direkten Methoden. Zur Aus
wertung der indirekten Methoden muB man sich gegenwartig empi
rischer Faktoren bedienen, deren Ableitung vielfach mit Fehlerquellen 
belastet ist. 

Von den Darstellungsmethoden des genuinen Lignins, bei welchen 
pflanzliches Material mit Mineralsauren aufgeschlossen wird, sind 
4 Methoden analytisch ausgebaut worden. Es sind dies die Schwefel
sauremethode, und die Salzsauremethoden von WILLSTATTER, von 
KRULL, sowie von KONIG und RUMP. 

Die zuerst von KLASON angewendete Schwefelsauremethode wird 
wohl am besten nach einer neueren Arbeitsvorschrift von KLASON1) 

selbst ausgefiihrt. Etwa 1 g Trockengewicht geraspelten Holzes wird 
mit 50 ccm Schwefelsaure von etwa 640/ 0 in einem Zylinder mit weitem 
Hals und genau eingeschliffeneIp. Glasstopfen durchgeschiittelt, so daB 
alles Holz in der Saure gut verteilt ist. Der Zylinder wird nun in ein 
mit Sagespanen gefUlltes zylindrisches BlechgefaB gestellt und wahrend 
der Nacht rotieren gelassen, was das Filtrieren erleichtert. Man kann 
nach KLASON aber auch ohne Rotieren auskommen und die Mischung 
in einem offenen Becherglase unter gelegentlichem Umriihren sich 
selbst iiberlassen. Langeres Stehen (etwa noch einen Tag) andert das 
Resultat nicht. Man verdiinnt mit Wasser, filtriert unter gelindem 
Saugen auf ein bei 1000 getrocknetes und gewogenes Filter und wascht 
mit kaltem Wasser aus. Wenn im Filtrat Schwefelsaure nicht mehr 
nachzuweisen ist, beendet man das Waschen mit 50 ccm heiBem Alkohol. 
Nunmehr hat man noch 5 ccm njlO Kali16sung hinzuzufiigen, worauf 

1) Cell. 4, 81 (1923). 
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man wiederum mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Re
aktion auswascht. Man trocknet bei 1500 und wagt. SchlieBlich ver
ascht man Filter und Substanz und zieht den Aschenwert abo Die Asche 
besteht aus der Asche des Lignins und aus Kaliumsulfat. 

Die geschilderte Methode laBt sich be quem und einfach ausfiihren. 
Aus den von liL.A.SON ausgefiihrten Versuchen ergibt sich die Berechti
gung, mit der Konzentration der Schwefelsaure bis auf 640/ 0 herunter
zugehen. Anstatt des tarierten Filters kann man mit Vorteil einen 
Porzeilanfiltertiegel benutzen. 

Die Ligninbestimmung nach dem Verfahren der Ligningewinnung 
von WILLSTATTER wird nach HEUSER und SKIOLDEBR.A.ND 1 ) wie folgt vor
genommen. 3-5 g aufs feinste zerkleinertes, entharztes und entfettetes 
Holz werden bei 1050 getrocknet und in einem gut verschlieBbaren 
Pulverglas mit etwa dem 10 fachen Volumen Salzsaure von der Dichte 
1,212 zusammengemischt und 12 Stunden, am besten tiber Nacht, 
stehengelassen. Bei Einhaltung aller Bedingungen ist nach 12 Stunden 
aile Cellulose gelost. Ob dies der Fall ist, wird festgestellt, indem man 
eine Probe der Masse stark mit Wasser verdiinnt, filtriert, sorg£altig 
auswascht und sodann nochmals der Einwirkung der konzentrierten 
Salzsaure wahrend mehrerer Stunden unterwirft. Das neutralisierte 
Filtrat dieser Probe darf kein Reduktionsvermogen gegen FEHLINGS 
Losung zeigen. Nach Beendigung der Verzuckerung verdiinnt man· 
das Reaktionsgemisch mit kaltem Wasser auf sein 10 faches Volumen, 
filtriert das Lignin tiber einen Goochtiegel ab, wascht mit heiBem und 
kaltem Wasser gut aus, trocknet und wagt. Dieses Lignin enthalt 
weniger als 0,50/ 0 Asche und i'lt frei von Pentosan. 

Das Verfahren von KRULL ist von KONIG und BECKER2 ) zur quan
titativen Ligninbestimmung angewep.det worden. N ach der Ausfiihrungs
form dieser Autoren wird etwa 1 g Material in einem geraumigen dick
wandigen Reagensglas mit 6 ccm Wasser angefeuchtet; hierauf leitet 
man unter Eiskiihlung so lange Salzsauregas in die Masse ein, bis sie 
sich nicht mehr verandert und diinnfliissig geworden ist. Hernach laBt 
man noch 24 Stunden stehen. Wenn der AufschluB gelungen ist, so 
sind in dem dunkelbraun gewordenen Material unter dem Mikroskop 
Ceiluloseteilchen nicht mehr zu erkennen. Sobald dieser Punkt erreicht 
ist, verdiinnt man mit Wasser und arbeitet in der mehrfach beschriebenen 
Weise auf. 

Bei der analytischen Durchfiihrung des Verfahrens von KONIG und 
RUMp3) wird das gewogene Material in ein weites, zylindrisch geformtes, 

1) HEUSER und SKIOLDEBRAND, Z. Ang. 32, 41 (1919). 
2) KONIG und BECKER, Veroffentlichungen der Landwirtschaftskammer fiir die 

Provinz Westfalen, Heft 26 (1918), und E. BECKER. Diss. Miinster (1918). 
3) Z. N. G. 28, 188 (1914) und E. RUMP, Diss. Miinster (1914). 

Fuchs, Chemie des Lignins. 4 
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starkes PorzellangefaB gebracht und daselbst mit seinem 10 fachen 
Volumen einprozentiger Salzsaure vermischt. Man bringt nunmehr 
das PorzellangefaB in einen Autoklaven und erhitzt in diesem 6-7 
Stunden lang unter einem Druck von 6 Atm. Nach Bendigung der 
Operation spiilt man in ein Becherglas und arbeitet auf. 

Die 4 Methoden geben in vielen Fallen ziemlich iibereinstimmende 
Resultate, wie die nachfolgende Tabelle 4 beweist. 

Ta.belle 4. Ligningehalt einiger Holzer 1 ). 

I HOI, 

I 
72%ige 

! 

Nr. Holzart 1% HOI 
I 

gasformig H 2SO4 
'42%ige HOI 

1 Birke 23,54 
I 

22,55 20,96 23,27 
2 " 27,28 26,36 26,75 26,38 
3 Buche 22,07 22,90 23,99 22,69 
4 Erle 25,95 23,04 23,05 24,57 
5 Esche 26,71 25,90 19,59 26,01 
6 Pappel 22,14 22,36 22,06 22,45 
7 " 21,00 21,06 22,91 20,75 
8 Weide 25,06 25,97 24,54 24,70 
9 

I 
Fohre 29,94 28,81 29,36 29,17 

1O " 
28,91 28,10 28,04 27,98 

II Kiefer 29,52 29,56 31,33 29,16 

Bei den zweimal genannten Gewachsen handelt es sich um Holzer 
verschiedenen Ursprungs. 

Die Ubereinstimmung bezieht sich jedoch mehr auf die Quantitat, 
als auf die spezielle Art der Ausbeuten. Diese zeigen namlich in quali
tativer Hinsicht Unterschiede, welche sich vor allem im Kohlenstoff
gehalte, im Methoxylgehalte, im Gehalt an Pentosanen sowie in der 
Menge und der Art der Asche auBern. Naheres hieriiber bringt der 
folgende Paragraph. Hier sei noch bemerkt, daB man bei dem quanti
tative __ AufschluB nach PALOHEIM0 2), bei welchem entweder zweimal 
mit hochkonzentrierter Salzsaure aufgeschlossen oder das Material vor 
dem einmaligen AufschluB mit Alkali vorbehandelt wird, Werte erhalt, 
die um etwa 10-15% niedriger liegen als bei den 4 Methoden. 

H. SOHWALBE3) hat eine Methode zur Bestimmung des Lignins an
gegeben, bei der man weit schneller zum Ziele gelangt als bei den be
sprochenen Arbeitsweisen. Hierbei wird die zu untersuchende Probe 
mit Salzsaure und Schwefelsaure unter bestimmten Bedingungen ge
schiittelt, wobei das Lignin ungelost bleibt. Die Methode hat nicht 
unberechtigte Kritik") gefunden. 

Die Arbeitsweise des alkalischen Aufschlusses versucht M. M. MEHTA 5) 

1) KONIG und BECKER, Z. Ang. 32, 155 (1919). 
2) Bio. Z. 165,463 (1925); vgl. auch E. HAGGLUND, Bio. Z. 147, 74ff. (1924). 
3) Papierfabr., 23, 174 (1925). 
4) Vgl. H. WENZL, Papierfabr., 23, 305 (1925). 5) Bio. J. 19, 958 (1925). 
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zu einer quantitativen Ligninbestimmung zu verwerten. Sie erhitzt 
ligninhaltiges Material mit 4% iger Natronlauge eine Stunde lang unter 
einem Druck von lO Atmospharen. Durch Ansauern der alkalischen 
AufschluBlauge wird das Lignin gefallt, mit Alkohol extrahiert und 
nach dem Verdampfen der alkoholischen Losung gewogen. Die Werte 
liegen nach den von der Verfasserin gegebenen Zahlen erheblich tiefer 
als die Werte des sauren Aufschlusses. 

Als besonders geeignete Bestimmungsform des genuinen Lignins 
diirfte sich das Phenollignin erweisen. Zum quantitativen AufschluB 
mit Phenol bringt man etwa 1 g Substanz in ein trockenes, mit Steig
rohr versehenes Kolbchen, tut lO g Phenol und dann 2 Tropfen kon
zentrierte Salzsaure hinzu und erwarmt im siedenden Wasserbade 
genau 30 Minuten. Hernach laBt man erkalten, versetzt im Kolbchen 
mit 70 ccm Ather und filtriert das ausgeschiedene Gemisch unter ge
lindem Saugen in einen PorzellanfiltertiegeL Man wascht einigemal 
mit Ather aus, trocknet im Vakuum bei niedriger Temperatur und 
wagt. Nach der Wagung bringt man den Tiegel wieder an die Pumpe 
und wascht ihn mit Alkohol griindlich aus. Sobald der Alkohol farblos 
abtropft, was schnell der Fall ist, wascht man noch ein oder zweimal 
mit Ather, trocknet neuerlich und wagt abermals. Die Differenz der 
beiden Wagungen ergibt den Gehalt an Phenollignin. Bei der geschil
derten Ausfiihrungsform sind die Resultate bei verschiedenen Ver
suchen vollig konstant. Die Resultate andern sich auch nicht, wenn 
man statt mit Alkohol auszuwaschen mit N atronlauge wascht. Auch 
in der Natronlauge ist nur das Phenollignin loslich; aus der alkalischen 
Losung kann es wenn notig durch Salzsaure wieder gefallt werden. 

GewichtsmaBig sind die Mengen Phenollignin urn etwa lO% hOher 
als die Mengen Lignin, welche man mit Hilfe der Methoden des sauren 
Aufschlusses erhalt. Diese Differenz ist verursacht durch den Um
stand, daB beim PhenolaufschluB Phenol mit dem genuinen Lignin ein 
Kondensationsprodukt bildet. Die vorstehenden Angaben beziehen sich 
auf Fichtenholz; die in anderen Fallen herrschenden Verhaltnisse wer
den noch untersucht. 

Unter den direkten Methoden ist zweifellos die Methode von KLASON 
am bequemsten auszufiihren. Auch die Methode von KRULL ist nicht 
allzu unhandlich, wenn auch etwas langwieriger. Bei der Methode 
nach WILLSTATTER ist insbesondere die Bereitung der hochkonzentrier
ten Salzsaure zeitraubend. Bei der Methode des Druckaufschlusses ist 
ein Apparat notig, iiber den man sehr oft nicht verfiigen wird. Un
gemein bequem und einfach habe ich die hier beschriebene Methode 
der Bestimmung als Phenollignin gefunden; diese Methode wiirde sicher
lich Ausbau und Nachpriifung lohnen. Bei Materialien mit einem ge
ringen Ligningehalte sind aIle direkten Methoden wenig brauchbar. 

4* 
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Nunmehr seien die indirekten Methoden zur Ermittelung des Li
gningehaltes besprochen. 

An erster Stelle sei hier die Methode behandelt, welche sich auf die 
Bestimmung des Methoxylgehaltes in dem untersuchten Material 
griindet. Zur Methoxylbestimmung stehen die im Abschnitt 4 des 1. Kapi
tels dargelegten Arbeitsweisen von ZEISEL, sowie von KIRPAL und BURN 
zur Verfiigung. Es ist festgestellt, daB wenigstens im Holze nur Methyl
gruppen, nicht etwa auch Athyl- oder andere Alkylgruppen, in Ather
bindung enthalten sind l ). Fraglich ist jedoch, ob nicht auBer dem 
Lignin auch andere Bestandteile des untersuchten Materiales unter den 
Bedingungen der Methoxylbestimmung Jodmethyl abzuspalten ver
mogen. Dies gilt vor allem fUr das Pektin; freilich kommt diese Substanz, 
von welcher bereits in den Abschnitten 1 und 4 des 1. Kap. die Rede war, 
gerade im Holz nur in ganz untergeordneter Menge vor. Immerhin wird 
es sich im einzelnen Falle stets empfehlen, das Material durch Erwarmen 
mit Lauge nach der Methode von FELLENBERG auf die Anwesenheit 
von Methylestergruppen zu priifen. Der bei Anwesenheit von Pektin 
mogliche Fehler laBt sich dann durch Abzug der gefundenen Esterzahl 
rechnerisch korrigieren. Diese Korrektur kann iibrigens auch experi
mentell durch Vorbehandlung des Materials mit Lauge erfolgen. 

Man findet in der Literatur auch die Angabe, daB Methylpentosane 
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure Jodmethylliefern. Tatsachen. 
auf welche sich eine solche Meinung stiitzt, konnte ich nicht ausfindig 
machen. Die Sache ist unwahrscheinlich. 

Aus dem gefundenen Methoxylwert kann man den Ligningehalt des 
untersuchten Materials berechnen. Eine solche Berechnung ware in ein
fachster Weise mittels eines Faktors zu fiihren, der mit dem Methoxyl
gehalte multipliziert den Ligningehalt liefert. Die Ableitung eines 
solchen Umrechnungsfaktors setzt indes voraus, daB man sowohl den 
Gehalt verschiedener Materialien an genuinem Lignin als auch den 
Methoxylgehalt des genuinen Lignins kennt. Da eine direkte Ermitt· 
lung des Ligningehaltes bisher jedoch nur nach den besprochenen 
direkten Methoden moglich war, sind die erwahnten Voraussetzungen 
auch wie folgt zu fassen: 

Die direkten Bestimmungsmethoden miiBten tatsachlich den Gehalt 
an genuinem Lignin ergeben; der Methoxylgehalt des gewonnenen Li
gnins miiBte mit dem Methoxylgehalt des genuinen Lignins genau iiber
einstimmen; auch miiBte der Methoxylgehalt des genuinen Lignins eine 
konstante GroBe sein. Von diesen drei Bedingungen trifft hochstwahr
scheinlich keine einzige zu. Man pflegt deshalb meistens auf eine Um
rechnung des gefundenen Methoxylgehaltes auf den Ligningehalt zu 

1) E. HAGGLUND und B. SUNDROOS, Bio. Z. 146,222 (1924). 
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verzichten; die Methylzahl oder besser die Methoxylzahl kann auch an 
sich als zahlenmaBige Angabe flir den Verholzungsgrad betrachtet wer
den. Immerhin konnte man aus dem vorliegenden Tatsachenmaterial 
einen Umrechnungsfaktor von etwa 6 als haufig brauchbar ableiten, 
wenn es sich um Coniferenlignin, und von etwa 4,2, wenn es sich um 
Laubholzlignin handelt. 

Anstatt der Methoxylzahlen finden sich in der Literatur an vielen 
Stellen Methylzahlen angegeben. Solche Angaben sind jedoch in for
maIer Hinsicht zu beanstanden und konnen iiberdies MiBverstandnisse 
veranlassen. 

Eine zweite indirekteMethode der Ligninbestimmung griindet sich 
auf die Fahigkeit des Lignins, bei Gegenwart von starker Salzsaure 
mit Phloroglucin zu reagieren. Diese Reaktion hat uns als Farben
reaktion bereits im 1. Kapitel beschaftigt. Es hat sich nun herausgestelIt, 
daB die Erscheinung der quantitativen Messung zuganglich ist, indem 
beim Zusammenbringen von Phloroglucin und ligninhaltigen Mem
branen in Gegenwart von Salzsaure eine Kondensation der reagierenden 
Substanzen erfolgt. Wenn man nun ligninhalt.ige Substanzen bei Gegen
wart von Salzsaure mit PhloroglucinlOsungen von bekannter Starke zu
sammenbringt, so wird Phloroglucin verbraucht, und durch die Fest
steHung der Menge des verbrauchten Phloroglucins kann man auf die 
vorhandene Ligninmenge schlieBen. Voraussetzung hierflir ist zunachst 
nur, daB die verbrauchte Phloroglucinmenge der Menge des vorhande
nen Lignins jeweils proportional sei. Unter dieser Voraussetzung wird 
die Methode zuriickgefiihrt auf die Aufgabe, in einer gegebenen Losung 
das Phloroglucin quantitativ zu bestimmen. 

Diese Aufgabe kann volumetrisch oder gravimetrisch in verschie
dener Weise gelost werden. Man kann nach dem Vorgange von CROSS, 
BEVAN und BRIGGs l ) so verfahren, daB man die PhloroglucinlOsung 
gegen Formaldehyd oder gegen Furfurol einstellt und nach Durch
fiihrung der Umsetzung das unverbrauchte Phloroglucin in der gleichen 
Weise zuriicktitriert. Zur Feststellung des Endpunktes dient Zeitungs
papier als Indicator, welches beim Befeuchten mit Salzsaure schon von 
geringen Mengen Phloroglucin rot gefarbt werden soH. Man ka,nn auch 
nach VOTO(':EK und POTME8IL2) das Phloroglucin gravimetrisch be
stimmen, indem man es als Furfurol-Phloroglucid £alIt und wagt. Hier
bei muB man die von den Autoren ermittelt.en Bedingungen genau ein
halten, Bedingungen, welche sich besonders auf die Konzentration des 
Phloroglucins, des Furfurols und der Salzsaure beziehen. 

Bei Versuchen mit M. NEUMANN3 ) fand ich, daB die Bestimmung des 

1) B. 40, 3119 (1907); Papier-Ztg. 32, 4113, 4479 (1907) und Hauptvers.-Ber. 
d. Vereins d. Zellstoff- und Papierchemiker, 47 (1907). 

2) B. 49, 1185 (1916). 3) Diss. Brunn (1925). 
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Phloroglucins mit Formaldehyd oder Furfurol bei Gegenwart lOslicher 
Ligninsubstanzen keine richtigen Werte liefert; solche gelOste Lignin
stoffe vermogen namlich selbst Formaldehyd oder Furfurol zu ver
brauchen. Eine brauchbare und praktische Methode fanden wir in. der 
Titration der PhloroglucinlOsungen mit Losungen von diazotiertem 
p-Nitranilin 1); die Diazolosung liefert mit Phloroglucin einen roten 
Farbstoff, und innerhalb des Bereiches von 0,08-0,20 g Phloroglucin 
in 100 ccm Flussigkeit ist der Verbrauch a,n Diazolosung dem Verbrauch 
an Phloroglucin genau proportional. 

Zu den Bestimmungen sind erforderlich konzentrierte reine Salz
saure, eine Phloroglucinlosung, erhalten durch Auflosen von genau 6 g 
Phloroglucin in Alkohol und Auffullen mit Wasser auf genau 100 ccm, 
sowie eine Diazolosung, erhalten durch Diazotierung von 7 g p-Nitr
anilin und Auffullen der Diazolosung auf 1 Liter. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wagt man 0,3-1,0 g Substanz ab; 
die Einwage wird vorteilhaft so bemessen, daB etwa 15 0/ 0 des zuge
setzten Phloroglucins bei der Reaktion verbraucht werden. Die Ein
wage wird in ein SchuttelgefaB von 500 ccm Inhalt, welches mit einer 
Marke versehen ist, gebracht, daselbst mit 10 ccm der Phloroglucin
losung und 40 ccm Salzsaure ubergossen, eine Stunde in der Maschine 
geschuttelt und sodallll mit destilliertem Wasser bis zur Marke auf
gefiillt. Es empfiehlt sich, gleichzeitig eine Serie von Bestimmungen 
durchzufiihren und mit der Titerstellung in der Weise zu verbinden, 
daB man in jeder Serie einen Blindversuch anstellt. Zu diesem Zwecke 
bringt man 10 ccm der PhloroglucinlOsung und 40 ccm Salzsaure in 
eine Schuttelflasche und verfahrt sonst wie eben beschrieben. 

Zur Titerstellung der Diazolosung entnimmt man dem Blindversuch 
zunachst 50 ccm, bringt sie in einen geraumigen Kolben, versetztmit 2 g 
Natriumbicarbonat und 5 g Kochsalz und fiigt Diazolosung hinzu. Es 
bildet sich alsbald ein flockiger, roter Niederschlag. Zur Bestimmung 
des Endpunktes der Titration entnimmt man dem TitriergefaBe eine 
kleine Probe, filtriert in eine Eprouvette, fiigt einige Tropfen Diazo
losung sowie etwas Natriumacetat hinzu und beobachtet, ob nach einigen 
Minuten noch eine Rotfarbung oder gar ein Niederschlag auftritt. So
bald dies nicht mehr der Fall ist, ist die Titration beendet. Dieser Ver
such gilt als Vorversuch. Zum Hauptversuche bereitet man 200 ccm 
wie eben beschrieben vor, setzt ohne weiteres die 4 fache Menge der 
beim Vorversuch verbrauchten Diazolosung hinzu, laBt etwa 10 Mi
nuten stehen und bestimmt sodann in 2-3 Versuchen den Endpunkt 
der Titration. Dies gelingt auf 1-2 Tropfen genau. Das Ergebnis des 
Hauptversuches der Titerstellung werde als "Hauptversuch A" be
zeichnet. 

1) Vgl. H. TH. BUCHERER, Z. Aug. 20, 877; SCHWALBE, Z. Ang. 20,1098 (1907). 
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In genau der gleichen Weise verHihrt man nunmehr bei der Titration 
der L6sungen, welche mit phloroglucinverbrauchenden Materialien in 
Beriihrung waren. Das hierbei erzielte Resultat, ausgedriickt in cem 
Diazol6sung, welche bei den betreffenden Hauptversuchen verbraucht 
wurden, sei "Hauptversuch B" genannt. 

Die Berechnung der von der jeweiligen Einwage verbrauchten Phloro
glucinmenge gestaltet sich dann wie folgt: 

Verbrauchte Phloroglueinmenge = (Hauptversueh A - Hauptversuch B) 
X 2,5 x Phloroglucinfaktor. 

Hierbei bedeutet der Phloroglucinfaktor diejenige Phloroglucin
menge, welche bei der Titerstellung der Diazolosung einem ccm der
selben entsprach. Will man die Phloroglucinzahl, d. h. den Phloro
glucinverbrauch in % der Einwage angeben, so hat man nur die Phloro 
glucinmenge durch die Einwage zu dividieren. 

Eine dritte indirekte Methode zur Feststellung des Ligningehaltes 
ergibt die Bestimmung der sogenannten Chlorzahl1). Genuines Lignin 
vermag Chlor in betrachtlicher Menge zu binden, und in der Ermittlung 
dieser gebundenen Chlormenge liegt ein Weg zur quantitativen Bestim
mung des Lignins. Zur Durchfiihrung der Bestimmung bringt man eine 
passende Einwage in das von W AENTIG und KERENYI empfohlene ge
wogene GefaB und tariert GefaB samt Einwage aus. Hernach wird ein 
langsamer Strom von trockenem Chlorgas durch das GefaB durchgeleitet, 
bis nur mehr eine unbetrachtliche Gewichtszunahme festzustellen ist. Dies 
ist nach mehreren Stunden der Fall. Man entfernt nunmehr das iiber
schiissigeChlordurch einenlangsamen trockenenLuftstrom, wagt aus und 
hat mit der Differenz des zuletzt festgestellten und des urspriinglichen 
Gewichtes die Chlorzahl des Materials festgestellt. Bei H6lzern erhalt man 
durch Multiplikation der Chlorzahl mit dem Faktor 0,71 denLigningehalt. 
Dieser Faktor ist unter Zugrundelegung der Chlorzahl140, welche dem 
Salzsaurelignin zukommt, sowie der Menge des letzteren berechnet. 

Eine vierte indirekte Methode beruht auf der Tatsache, daB genuines 
Lignin bei der Einwirkung von Salpetersaure zur Entstehung gas
f6rmiger Stickoxyde AniaB gibt. Diese Reduktionsprodukte der Sal
petersaure k6nnen aufgefangen und bestimmt werden. Zur Ausfiihrung 
der Bestimmung2) ist ein komplizierter Apparat n6tig, die Feststellung 
der Menge der gebildeten Stickoxyde erfolgt durch Titration mit Per
manganat, die Umrechnung auf Lignin natiirlich gleichfalls empirisch. 
Die Methode wird gelegentlich zur Untersuchung von Holzzellstoffen 
herangezogen. Die zugrundeliegende Erscheinung ist in einem anderen 
Zusammenhang von Interesse (vgl. hieriiber Kap. 10). 

1) P. W.A.ENTIG und W. GIERISCH, Z. Ang. 32, 173 (1914); P. WAENTIG und 
E. KERENYI, Papierfabr. 18, 1920 (1920). 

2) VgL F. SEIDEL, Diss. Dresden (1907). 
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Bei der Destillation .von Holzern, welche mit verdiinnter Schwefel
saure hydrolysiert wurden, findet man Essigsaure; eine Ausfiihrungs
form dieser Destillation, we1che eine quantitative Bestimmung gestattet, 
hat SCHORGER1 ) angegeben. Auf die Menge des Lignins kann man je
doch aus diesen Zahlen keinen SchluB ziehen, besonders da Hartholzer 
unverhaltnismaBig mehr Essigsaure liefern als Nadelholzer. 

Es sei noch eine ganz kiirzlich von M. M. MEHTA2) publizierte Mikro
bestimmungsmethode des Lignins auf colorimetrischem Wege an
gefiihrt. Eine Losung von Phosphor-Wolfram- und Phosphor-Molybdan
saure in Phosphorsaure gibt mit Spuren von Lignin in soda-alkalischer 
Lasung eine tiefe Blaufarbung. Das Reagens wurde nach den Angaben 
von FOLIN und DENIS3) bereitet, welche sich seiner zur colorimetrischen 
Bestimmung des Tyrosins bedienten. Unter Zuhilfenahme der Farbungen, 
welche eine LigninlOsung bekannten Gehaltes mit dem Reagens gab, 
konnten 1,0-0,0l mg Lignin bestimmt werden. 

Bei den einzelnen indirekten Methoden ist bereits hervorgehoben 
worden, daB die Auswertung der mit ihrer Hilfe gewonnenen Resultate 
durch verschiedene Fehlerquellen erschwert ist. Die Umrechnung der 
Ergebnisse der indirekten Methoden auf den Ligningehalt wird in ein
fachster Weise erreicht, wenn man im Besitze eines Faktors ist, der durch 
Multiplikation mit dem unmittelbaren Resultateder betreffenden indirek
ten Methode den Ligningehalt ergibt. Zur Feststellung des Faktors muB 
man gegenwartig in jedem FaIle so vorgehen, daB man den auf direktem 
Wege festgestellten Ligningehalt durch die Menge des Reaktionspartners, 
welcher in einem Standardversuch nach der betreffenden Methode ent
steht oder verschwindet, dividiert. Diese Verhaltniszahl stellt dann den 
gesuchten Faktor dar. Diesem Vorgange liegt die Annahme quantita
tiver und sttichiometrischer Umsetzung zugrunde; die allgemeine Kritik 
dieses Verfahrens - ein anderes ist heute nicht moglich - ist in dem 
speziellen FaIle der indirekten Bestimmung mit Hilfe der Methoxyl
zahl bereits gegeben worden. 

Bei der Isolierung des genuinen Lignins geben die Resultate der 
quantitativen Bestimmungsmethoden wichtige Anhaltspunkte. Wenn 
die Ausbeuten allzusehr iiber die quantitativ ermittelten Mengen an 
Lignin hinauswachsen oder wenn sie allzusehr hinter ihnen zuriick
bleiben, dann besteht die Gefahr, daB unkontrollierbare Einfliisse sich 
geltend gemacht haben und daB in einem oder in mehreren der 5 Punkte 
von Abschnitt 1 des vorigen Kapitels etwas nicht stimmt. Praparate, die 
nur in schlechter Ausbeute oder auch in allzu hohem Betrage gewonnen 
wurden, werden bei Bildung von Mittelwerten oder bei Anstellung von 
Vergleichen daher am besten nicht beriicksichtigt. 
--------

1) J. Ind. Eng. Chern. 9, 560 (1917). 
2) Bio. J. 19, 958 (1925). 3) J. BioI. Chern. 12, 239 (1912). 
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2. Elementarzusammensetzung, physikalische Charakteristik, einzelne 
Substituenten der Lignine. 

Damit die Elementaranalyse eines Stoffes wertvolle Aufschliisse 
iiber seine Zusammensetzung liefere, ist es notwendig, daB derselbe 
rein und einheitlich sei. Die Feststellung dieser beiden Eigenschaften 
ist bei Substanzen mit scharf definierten physikalischen Konstanten 
sehr leicht. 1m FaIle der nach den Ausfiihrungen des 2. Kap. gewonne
nen Ligninpraparate, oder kurz "Lignine", ist es aber derzeit sehr 
schwer, iiber diese beiden Punkte sachlich begriindete Aussagen zu 
machen. Auch haben die Analysen der einzelnen Lignine nicht 
immer Ergebnisse geliefert, welche untereinander gut iibereinstimmten. 
Dies gilt nicht nur fiir die verschiedenen Lignine, bei denen ja die 
Unterschiede in der Zusammensetzung wenigstens zum Teil von vorn
herein klar sind, sondern auch fUr jedes einzelne Ligninpraparat. Nicht 
allzu betrachtliche Variationen in der Gewinnungsweise, in der Nach
behandlung oder im Ausgangsmaterial haben da in der Hand verschie
dener Experimentatoren oftmals betrachtliche Verschiedenheiten in 
den Resultaten verursacht. 

Bei der kritischen Beurteilung der bekanntgewordenen Analysen
daten ist die Frage nach der Reinheit oder Einheitlichkeit des ana
lysierten Lignins vorlaufig kaum zu beantworten; dasselbe gilt fUr die 
Frage nach der Ubereinstimmung mit dem genuinen Lignin, die in 
diesem Zusammenhange iiberhaupt von beinahe untergeordnetem In
teresse ist. 1m FaIle der Ligninsulfonsauren ist in letzterer Beziehung 
von vornherein klar, daB sich dieses Ligninpraparat von dem genuinen 
Lignin durch seinen Schwefelgehalt unterscheidet. 1m FaIle der Lignin
sauren ist wenigstens wahrscheinlich, daB ein Mehrbesitz an Hydroxyl
gruppen einen Unterschied ausmacht. Man muB sich daher zunachst 
damit begniigen, eine Sichtung des Analysenmaterials so vorzunehmen, 
daB man an die zur Analyse bestimmten Praparate gevrisse Forderungen 
in bezug auf Aschengehalt, mechanische und gelegentliche Verunreini
gungen stellt. Wenn der Aschengehalt die Grenze von 2-3% iiber
schreitet, so ist seine rechnerische Eliminierung nicht mehr ohne wei
teres moglich. Unkontrollierbare Zersetzungen der Aschenbestandteile 
sowie das Zuriickhalten von Kohlensaure durch dieselben konnen dann 
alle Werte der Analyse ungiinstig beeinflussen. Bei Bildung von Mittel
werten, bei Vergleichen quantitativer Art solI daher ein Aschengehalt 
iiber 30/ 0 ausschlieBende Kraft besitzen. Ferner kann verlangt werden, 
daB die Ligninpraparate frei von Cellulose seien. Sofern die Cellulose 
mechanisch beigemengt ist, laBt sich ihre Anwesenheit durch die Jod
probe unter dem Mikroskop wohl erkennen. Allein die Anwesenheit 
von Cellulose bleibt unentdeckt, wenn kein vollig aufgeschlossenes 
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Material vorliegt. In diesem Faile kann die Elementaranalyse viel
leicht einen Hinweis geben. Bei verschiedenen Ligninpriiparaten 
findet sich auch die Angabe, daB sie Pentosan enthalten. Zum Zwecke 
der Pentosanbestimmung bedient man sich der Methode von TOLLENS 
und KROBER!); die SubstaDZ wird mit Salzsiiure von 13% amab
steigenden Kiihler destilliert, wodurch die anwesenden Pentosane zu
nachst in Pentosen iibergefiihrt und diese weiterhin in fliichtiges Fur
furol verwandelt werden. 1m Destillat wird das Furfurol mit Hilfe 
von Phloroglucin ausgefallt, und aus der Menge des ausgewogenen 
Phloroglucides kann man dann mit Hilfe von Tabellen Pentosanwerte 
errechnen. Indes geben auBer Furfurol auch Methylfurfurol und Oxy
methylfurfurol Phloroglucide2), und wenn sich bei der Bestimmung die 
genannten, gleichfalls fliichtigen Verbindungen gebildet haben, so konnen 
hieraus offenbar Fehler entstehen. Aus der Menge eines Phloroglucid
niederschlages darf man also nicht ohne weiteres Pentosanwerte er
rechnen. Aber auch wenn das reine Furfurolphloroglucid isoliert und 
gewogen wird, scheint mir die Umrechnung auf Pentosan nicht ohne 
weiteres statthaft zu sein. Es besteht vielmehr die Moglichkeit, daB 
insbesondere beim AufschluB mit hochkoDZentrierter Salzsaure gebil
detes Furfurol als solches, bzw. in Form eines Kondensationsproduktes, 
in der Substanz enthalten sei. Es ist· auffiillig, daB die WILLSTATTER
Lignine besonders hohe Pentosanwerte geben. Bei diesem Lignin scheint 
es schwierig zu sein, bei den iiblichen :barstellungsweisen Priiparate mit 
weniger als 4-50/ 0 Pentosan zu erzielen. Auch dieser Umstand ist zu 
beriicksichtigen. 

Hier muB noch auf folgendes hingewiesen werden. Die obigen Aus
fiihrungen und Bedenken beziehen sich aIle auf die Vorgeschichte des 
Ligmnpriiparates, dessen wirklicher oder scheinbarer Pentosangehalt 
bestimmt werden soIl. Die Frage, ob nicht das Lignin selbst unter den 
Bedingungen der Pentosanbestimmung verandert oder zerstOrt wird, 
ist hierbei noch gar nicht beriihrt worden. Sie scheint im allgemeinen 
gar nicht gestellt worden zu sein. Indes hat sich gezeigt, daB WILL
STATTER-Lignin bei langerem Kochen mit Salzsaure weitgehend zer
stort wird; mehr als die HaUte des urspriinglichen Gewichtes kann 
aufgelost und zu einem Teile als Zucker nachgewiesen werden. Naheres 
hieriib er bringt Abschnitt 1 des 6. Kapitels. Auch beim Phenollignin 
ergaben Versuche mit L. BETTELHEIM, daB dieses unter den Bedingungen 
der Bestimmung von TOLLENS und KROBER zu rund 40% zerstort wird, 

1) Journ. f. Landwirtschaft, 370 (1900). 
2) Vgl. die Arbeiten tiber Pentosanbestimmung von F. W. KLINGSTEDT, 

Fr. 66, 129 (1925) und W. GIERISCH, Cell. 6, 61, 81 (1925); diese werden im 7. Kap. 
besprochen. 
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wobei die erhaltene Menge Phloroglucid auf 1-20/ 0 Pentosan im Aus
gangsmaterial schlieBen lieB. 

Pentosane, ermittelt nach TOLLENs und KROBER, sind jedenfalls nur 
in bestimmten Ligninen und auch in diesen nur in geringem Grade 
festgestellt worden; im 7. Kapitel wird gezeigt, inwieweit ein Gehalt 
an Pentosan die Resultate der Elementaranalyse beeinfluBt. 

In Ligninsulfonsauren sind Pentosane fast nie nachgewiesen worden. 
Die in ihnen enthaltenen Sulfonsauregruppen sind chemisch gebunden. 
Die experimentelle Eliminierung dieser Gruppen ist schwierig; sie kann 
jedenfalls nicht ohne weitgehende Beeinflussung des Grundkomplexes 
vorgenommen werden. FUr Vergleichszwecke muB daher die Eliminie
rung durch die Rechnung vorgenommen werden, eine Aufgabe, auf die 
noch eingegangen wird. 

1m folgenden sollen die in der Literatur enthaltenen analytischen 
Daten fUr jedes einzelne Ligninpraparat der Literatur tabellarisch zu
sammengefaBt werden. Soweit nicht anders bemerkt, sind hierbei die 
prozentischen Ergebnisse der Elementaranalyse auf wasser- und asche
freie Substanz bezogen; ebenso sind in der Literatur etwa angegebene 
Methylzahlen einheitlich in Prozenten Methoxyl ausgedriickt. Weiters 
ist vermerkt, ob in dem Praparat Pentosan nachgewiesen wurde und 
in welcher Menge. 

Die Tabelle 5 enthalt die auf das Schwefelsaurelignin bezuglichen 
Daten .. 

Tabelle 5. 

Nr. Ausgangs-
C 

I 

R 
I OCR31 

Bemerkung Autor material 

1 Fichtenholz 66,67 5,49 14,47 - P. KLASON1) 
2 Tannenholz 64,86 4,86 16,40 - J. KONIG2 ) 

3 
" 13,95 - J. KONIGU.RuMP3) 

4 Buchenholz 165,08 4,97 17,40 - J. KONIG 
5 Fichtenholz 63,97 5,32 1,7 %Pentosan P. KLASON4) 

Zahlreicher sind d.ie Analysen des Salzsaurelignins. In der folgenden 
Tabelle 6 sind die auf das Lignin nach WILLSTATTER bezuglichen 
Daten zusammengestellt. 

Nr. 5 dieser Tabelle bezieht sich auf einen Holzverzuckerungsruck
stand der Goldschmidt A. G. in Essen. Nr. 7. bezieht sich auf aschen-, 
chlor- und stickstofffreie Substanz; der Chlorgehalt betrug 0,41, der 
Stickstoffgehalt 0,11%. 

Von der Zusammensetzung der WILLSTATTER-Lignine unterscheiden 
sich sehr diejenigen Ruckstande pflanzlicher Membranen, welche durch 

1) Beitrage S. 27. 2) Papier-Ztg. (1912) 2899. 
3) Z. N. G, 28, 177 (1914). 4) Cell. 4, 81 (1923). 
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Tabelle 6. 

Nr. Ausgangs- C R IOCR3 
Asche pentosanl Autor material 

1 Tannenholz 62,62 5,24 
I 

J. KONIG und 
RuMP 1) 

2 Buchenholz 60,95 6,20 I J. KONIG und 
i RuMP 

3 Fichtenholz 65,47 5,47 14,39 I E. HAGGLUND 2) 

4 " 62~1O 6,60 14,65 2,34 i E. REUSER, 
i R. SCHMIDT, , 

L. GUNKEL3 ) 

5 " :64.79 5,68 13,1 2,58 I F. FISCHER und 
R.SCHRADER4) 

6 60,6 4,5 12,6 3,3 I F. FISCHER und 
" 

I 
R.SCHRADER5) 

7 " 
62,7 5,17 13,6 3,33 F. FISCHER und 

7,4-8 1 pentosan-
R.SCHRADER6) 

8 " 63,41 5,98 14,19 A. PWTET und 
I frei M. GAULIS 7 ) 

9 " 
64,57 5,39 14,67 0,31 4,92 E. RXGGLUND 8 ) 

10 Aspenholz 64,47 5,96 14,49 2,1 2,75 I E. REUSER und 
BROTZ 9) 

11 Fichtenholz 58,93 6,09 11,60 0,36 12,90 K.KfutsCHNER10) 

6 stiiniliges Dampfen des Materials mit Salzsaure von 10/ 0 unter 5 Atmo
spharen Druck erhalten werden. J. KONIG und E. RUMP, welche sich 

Tabelle 7. 

Material C R OCR3 Asche 

Weizenkleie 70,03 7,42 2,03 2,22 
Roggenkleie 69,28 7,80 1,88 1,16 
Tannenholz 68,65 5,07 14,18 0,57 
Buchenholz 68,84 4,93 16,26 1,14 
Weizenstroh 67,43 5,62 11,19 9,79 
Gras, jung.. . 71,35 7,58 1,75 10,04 
Gras vor der Elute 71,35 7,58 10,08 
Gras in der Blute . 70,27 6,52 6,84 8,00 
Klee vor der Elute 67,31 6,37 1,90 
Klee in der Elute . 68.80 5,81 6,45 4,20 
Flachs . 68,66 5,85 2,62 0,95 
Ranf 69,13 4,10 3,69 3,16 
Flachs (Neuseeland) 69,05 5,07 8,79 1,02 
Apfelschalen . . 69,05 6,68 1,41 0,83 
Island. Moos. 68,67 4,63 2,40 7,96 
Tannenrinde . 68,60 4,78 6,67 5,36 
Buchenrinde . 68,53 5,52 11,09 2,30 
Kartoffelschalen 69,23 6,47 8,11 10,62 

1) 1. c. 2) Ark. f. Kemi i, 1 (1918); C. 1919, III, 186. 
3) Cell. 2, 83, 85 (1921). 4) Abh. K')hle 0, 106 (1922). 
5) Abh. Kohle 0, 311 (1922). 6) Abh. Kohle 0, 106 (1922). 
7) Relv. 6, 627 (1923). 8) Cell. 4, 73 (1923). 
9) Papierfabr. 23, Sonderheft 69. 

10) Zur Cherie der Ligninkorper S. 34, Stuttgart 1925. 
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dieser AufschluBmethode bedienten, haben eine sehr groBe Anzahl 
solcher Riickstande analysiert. Diese Riickstallde erwiesen sich als 
frei von Cellulose. Uber ihre Elementarzusammensetzung unterrichtet 
Tabelle 7. 

Diedurch alkalis chen AufschluB gewonnenen Ligninpraparate, die 
Alkalilignine oder Ligninsauren, sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 

Tabelle 8. 

Nr. Material C H OCH3 .Autor .Anmerkung 

1 Buchenholz 61,39 I. 5,38 G. LANGEI) Nr. 1-8 geben Mit· 
2 Eichenholz 60,85 5,42 

" 
telwerte von je 2 

3 Buchenholz 61,48 5,48 
" 

.Analysen an. 
4 Eichenholz 61,61 5,47 

" 5 Tannenholz 61,28 4,95 
" 6 Buchenholz 59,04 5,37 
" 7 Eichenholz 58,83 5,15 
" 8 Tannenholz 60,51 5,22 13,55 " 

Methoxylbestim. 
mung von v. Fellen-

9 Flachs 63,90 5,80 14,90 J. POWELL und berg 2) 
H. WIDTTAKER3 ) 

10 Kiefernholz 62,02 6,34 15,50 H. PRINGSHEIM u. Enthalt 5,35% 
W. FUCHS4) Pentosan 

11 Winter- 62,85 5,62 14,85 E. BECKMANN, 
roggenstroh O. LIESCHE, 

F. LEHMANN5) 

12 
" 62,32 5,72 15,42 

" 13 
" 61,80 5,45 15,71 

" 14 
" 62,62 5,78 15,81 " 15 
" 63,01 5,62 14,34 

" 16 Stroh 64,80 6,16 F. PASCHKE 6 ) 

17 a-Lignin 65,81 5,64 15,45 B. HOLMBERG und Nr.17-20sindPra. 
T. WINTZELL7) parate aus Schwarz-

18 A-Lignin 67,05 6,21 14,16 " lauge, welche .Asche 
19 a-Lignin 63,4 5,1 10,7 O . .ANDERZEN und und Pentosan ent-

B. HOLMBERG 8 ) halten. 
20 A·Lignin 66,5 5,8 12,3 

" 

Nr.1 und 2 der Tabelle sind Praparate, welche durch Kalischmelze 
von Holz bei etwa 1800 erhalten wurden. Diese Praparate lieBen sich 
durch Alkoho1 zerlegen. Nr.3-5 betreffen die in Alkohol 16slichen 
Substanzen, Nr. 6-8 die unlaslichen. Die in Alkohol unlaslichen Pra. 
parate lassen sich durch wiederholtes Umfallen aus alkalischer Lasung 
wenigstens zum Teil in alkohollasliche Praparate verwandeln. Die 
Praparate Nr. 11-15 verdanken verschiedenen Darstellungsweisen ihre 
Entstehung. Nr.11 stammt aus einem AufschluB mit Natronlauge von 

I) H. 14, 15, 2 (1890). 
3) Soc. 125, 357 (1924). 
5) Z . .Ang. 34, 285 (1925). 

2) Bio. Z. 85, 45 (1918). 
4) B. 56,2095 (1923). 

6) Wochenbl. f. Papierfabr. 51, 2322 (1920). 
7) B. 154, 2417 (1921). 8) B. 56,2044 (1923). 
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1,5% und wurde aus der AufschluBlauge durch Kochen mit Sauren 
gewonnen. 1m Faile ,von Praparat Nr.12 war bei gleichem Arbeits
gang vor der Failung mit Saure das Xylan mit Athylalohol ausgefailt 
worden. Das gleiche war bei Nr. 13 der Fall; hier war ferner die Failung 
mit Saure in der Kalte geschehen. Nr. 14 wurde mit Hilfe von methyl
alkoholischer, Nr. 15 mit Hilfe von athylalkoholischer Lauge gewonnen. 
Nr.16 ist das Praparat, welches durch AufschluB von Stroh mittel'> 
Soda erhalten wurde. Die Praparate Nr. 17-20, welche aus Schwarz
laugen stammen, weichen von den anderen Praparaten der Tabelle in 
ihrer Elementarzusammensetzung starker abo Hier machen sich wohl 
die brutaleren Bedingungen des technischen Aufschlusses geltend. 

Die Arbeitsbedingungen sind iiberhaupt auf die Zusammensetzung 
des erhaltenen Alkalilignins von groBtem EinfluB. Es scheint, daB man 
durch Variierung der Arbeitsbedingungen unter Umstanden zu ganz 
verschiedenen Praparaten gelangt. Eine Illustration hierzu bietet die 
Tabeile 9, deren Daten samtlich einer Arbeit von E. BECKMANN, 
O. LIESCHE und F. LEHMANN!) entnommen sind. 

Tabelle 9. 

N r. Material C. R I OCR3 i Asche Bedingungen des Aufschlusses 

1 Fichtenholz 62,77 5,46 10,35 48 Stunden in der Kalte 
2 " 65,58 5,52 19,16 6 " 

bei 9 Atmospharen 
3 Roggenstroh 56,56 6,33 12,64 48 

" 
in der Kalte 

4 " 60,28 6,40 13,84 6 " bei 3 Atmospharen 
5 

" 
58,51 7,31 5,44 3,94 6 " 

unter RiickfluB 
(ganz jung) kochen 

6 " (reif) 58,75 5,76 16,89 9,68 6 " " 7 Reisstroh 51,74 5,97 9,87 41,44 48 
" 

in der Kalte 
8 " 

51,05 5,99 9,23 2,88 48 
" " " " 9 Ahorn 62,40 5,55 14,]1 0,34 6 " unter Riickflull 

kochen 

Das Praparat Nr. 8 wurde aus dem Reisstroh nach Entfernen der 
Kieselsaure durch Abrauchen mit FluBsaure von 40 % erhalten. 

Die Tabelle zeigt groBe Unterschiede. Durch die Einwirkung von 
Alkali auf bereits gebildetes Alkalilignin konnen diese Unterschiede 
nicht erklart werden; denn als die Autoren 4 Proben eines Lignins, 
welches aus Stroh durch AufschluB mit kalter methylalkoholischer 
Lauge gewonnen worden war, in Natronlauge von 1,50/ 0 losten und diese 
Losungen den steigend verscharften Bedingungen von 5 Aufschliissen 
unterwarfen, ergab sich folgendes: Die wiedergewonnenen Praparate 
zeigten zwar alle dunklere Farbung, jedoch keine Veranderung in 
Elementarzusammensetzung und Methoxylgehalt. 

Freilich sind die Praparate der Tabelle 9 jeweils nur in schlechter 
Ausbeute gewonnen worden; man wird sich daher nicht leicht zu all-

1) Bio. Z. 139, 491 (1923). 
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gemeinen Schliissen aus der Tabelle entschlieBen konnen. Auch haben 
POWELL und WHITTAKER Lignin dUTCh alkalischen AufschluB von 
Flachs in einer Ausbeute von 20-22% gewonnen; als sie ihr Praparat 
in Aceton losten und durch fraktionierte Fallung mit Salzsaure in 
4 Anteilen zerlegten, fanden sich keinerlei analytische Unterschiede 
zwischen diesen 4 Praparaten. Letztere stimmten vielmehr mit dem 
Ausgangspraparate, Nr. 9 der Tabelle 8, iiberein. 

P. KLASON 1) konnte durch Kochen von Holz mit Alkohol und 
Schwefelsaure oder Salzsaure "Lignin in isolierter Form" darstellen. 
Das Praparat wurde aus der alkoholischen Losung mit Wasser aus
gefallt. Die Analyse lieferte "nach geniigender Reinigung von Harz 
und Fett" die Werte 64,86% C, 5,66% H, 29,48% 0 und 15,25% OCH3 

Ein ahnliches Praparat muB auch GRUSS2) in Handen gehabt haben. 
Das neuerlich hergestellte "Primarlignin" lieferte im Mittel der zahl
reichen Analysen von A. FRIEDRICH und J. DIWALD 3) die Werte 64,2 0/ 0 

C, 6,5% H, 20,9% OCH3 . 

Ein aus Ahorn mittels Eisessig bei 1000 gewonnenes Lignin4) hatte 
die Zusammensetzung 61,96% C, 5,78% H und 12,78% OCH3 . 

Nahe verwandt mit den Alkaliligninen ist vielleicht das Phenol. 
lignin. Ein Praparat aus Fichtenholz lieferte bei der Anal,Yse die Werte 
64-65 0/ 0 C, etwa 5 0/ 0 H und 12,1 0/ 0 OCH33a). 

Die aus den Ablaugen der Sulfitzellstoffabrikation zu gewinnenden 
Ligninsulfonsauren unterscheiden sich von allen bisher besprochenen 
Ligninpraparaten dUTCh ihren Gehalt an Schwefel. Eine Anzahl neuerer 
Analysen ist in Tabelle 10 zusammengefaBt. 

Tabelle 10 5 ). 

Nr. Material C H IOCH3 S Metall Autor 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
II 
12 
13 

Fichtenholz 49,57 
51,39 
49,92 
49,39 
47,41 
57,78 
57,65 
58,37 
54,25 
55,37 
56,03 
45,15 
55,10 

4,61 
4,89 
4,90 
4,75 
4,96 
5,49 
5,97 
5,69 
5,53 
5,47 
5,57 
3,30 
5,50 

11,55 6,18 
10,91 5,51 
II,27 6,01 
II,15 6,39 
2,95 6,46 

4,44 
4,54 
4,80 
5,10 
4,41 
4,87 
5,09 

11,30 I 5,50 

II,56 Ba P. KLASON6 ) 

9,20 Ba M.HoN1GU.J.SPITZER7 ) 

10,38 Ba 

" 
10,81 Ba 
11,29 Ba 
0,65 Na K. H:'A. MELA;DER8 ) 

0,58 Na " 
0,77 Na " 
3,28 Na " 
3,78 Na " 
3,30 Na " 

11,18 Ba IF. KONIG9 ) 

C. DOREE U. L.HALL10) 

1) Beitrage, S. 12 (1911). 2) B. Bot. 41, 48 (1923). 
3) M. 46, 31 (1925). 3a) A. HILLMER, 1. c. 4) Bio. Z. 139, 491 (1923). 
5) Altere Analysen bei LINDSEY und TOLLENS, A. 267, 341 (1892); SEIDEL, 

Mitt. Techn. Gew. Mus. 7, 119 (1897); STREEB, Diss. Giittingen (1892). 
6) Beitrage, S. 17. 7) M. 39, 435 (1917). 8) Cell. 2, 41 (1921). 
9) Cell. 2, 105 (1921). 10) Soc. Ind. 43, 257 (1924). 



64 Die Analyse des genuinen Lignins und der Ligninpraparate der Literatuf. 

Die Praparate Nr. 2-5 betreffen die Fraktionen von Ligninsulfon
sauren, welche M. HONIG und J. SPITZER nach den Angaben von Abschnitt 2 
des vorigen Kapitels darstellten. Die von MELANDER aus verschiedenen 
Ablaugen mit Hilfe von Kochsalz ausgesalzenen Produkte sind in den 
Beispielen Nr. 6-11 der Tabelle vertreten. Hierbei wurden aus dem 
Analysenmaterial dieses Autors unter Nr.6-8 diejenigen Praparate 
von Ligninsulfonsauren ausgewahlt, welche wasserloslich und frei von 
Kochsalz waren. Die Herstellung dieser Praparate erfolgte, indem Aus
salzungsprodukte in Wasser zu etwa 200/ oigen Losungen aufgelOst, Init 
Saure gefallt, in Alkohol gelOst und schlieBlich mit Ather niedergeschlagen 
wurden. Den freien Sauren blieben jedoch stets auch geringe Mengen
ihrer N atriumsalze beigemischt. DieNr. 9-11 sind dieAnalysen kochsalz· 
freier Natriumsalze von Ligninsulfonsauren aus verschiedenen Ablaugen. 
Zu ihrer Gewinnung wurden Aussalzungsprodukte in wiisserigen Lo
sungen von etwa 500/ 0 Konzentration mit Salzsaure gefallt. Die Nieder
schlage bilden dann in der Hauptsache die Natriumsalze der von 
MELANDER so genannten a-Lignin-S-Saure, die freilich mit etwas freier 
Saure vermengt sind. Nr. 13 betrifft das Praparat von C. DOREE und 
L. HALL. 

Die Vermengung von freier Saure Init Sulfonat ist ein Ubelstand, 
der sich bei Barium- und Calciumsalzen noch weit starker fUhlbar 
macht als bei den Praparaten MELANDERS. Es erscheint daher an
gezeigt, diesen Ubelstand der im ubrigen gut zuganglichen und viel
fach untersuchten Praparate rechnerisch zu eliminieren1). Dies geschieht 
am einfachsten, wenn auch nicht mit volliger Korrektheit, indem man 
den gesamten durch die Analyse ermittelten Gehalt an schwefliger 
Saure bzw. an Metallbisulfit in Abzug bringt und Zahlen fur die 
Grundsubstanz berechnet. Man erhalt die Werte der nachfolgenden 
Tabelle 11, deren fortlaufende Nummern sich mit denen von Tabelle 10 
decken. 

Tabelle 11 

1 2 3 I 4 5 I 6 I 7 I 8 I 9 I 10 I 11 13 

68,10 66,52 167,08 i 67,64 66,43165,6465,6467,12164,75 65,09 66,41 64,72 
6,33 6,33! 6,58 6,50 6,95 5,95 6,501 6,23

1 

6,40 6,43 6,41 6,46 
25,57 27,15126,34 25,86 26,62128,4127,86,26,651 28,85 28,48 27,18 28,82 
15,85 ,14,20 15,23 15,25 i I 13,27 

Die erste Zeile bezieht sich auf die Kohlenstoffgehalte, die zweite 
Zeile auf die Wasserstoffgehalte, die dritte Zeile auf die Sauerstoff
gehalte und die vierte Zeile auf die Methoxylgehalte, die den Praparaten 
der Tabelle 10 in ihrem organischen Grundkomplex bei einer solchen 

1) Zur Fiihrung der Rechnung vg1. MELANDER, 1. c. 
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Berechnung zukommen. Nr. 12 ist als vollig aus der Reihe failend weg
gelassen. Die 12 angefiihrten Werte stimmen untereinander verhaltnis
maBig gut uberein. 

Aile Ligninpraparate der Literatur zeigen gemeinsame Zuge hin
sichtlich ihrer ReduktionskraJt und hinsichtlich ihres Additionsver
mogens. Insbesondere reduzieren sie aile Eisenchloridlosung, TOLLENS 
Silberlosung und FEHLINGS Losung. Diese Eigenschaften sind bisher 
kaum systematisch und nur selten quantitativ untersucht worden. 
Fur ein WILLSTATTER-Lignin gibt IliGGLUND1) die Kupferzah17,9 an; 
als dieses Lignin durch viele Stunden mit hochkonzentrierter Salz
saure behandelt wurde, blieb die Kupferzahl unverandert, sie stieg 
jedoch auf 25,9, als das Praparat langere Zeit mit warmer verdiinnter 
Schwefelsaure behandelt wurde. Weitere Angaben uber diese Dinge 
bringt Kap. 6, Abschnitt l. 

Auch Ligninsaure reduziert beim Erwarmen FEHLINGSche Losung. 
Aus der gebildeten Menge Kupferoxydul schlieBen POWELL und 
WHITTAKER auf eine Aldehydgruppe in einem Molekiil vom unge
fahren Molekulargewicht 830. Ligninsulfonsaure besitzt gleichfalls be
trachtliches Reduktionsvermogen. Z. B. gaben nach DOREE und HALL2) 
0,2913 g Ligninsulfonsaure 0,1000 g Kupferoxydul, entsprechend einer 
Kupferzahl von 30,5. Ein sorgfaltig dialysiertes Praparat von Lignin
sulfonsaure hatte dagegen nach eigener Beobachtung nur die Nupfer
zahl 2. Die Kupferzahl des "Primarlignins" ergab Eich einmal zu 19, 
ein anderes Mal zu 8,5. 

Genuines Lignin vermag schweflige Saure zu addieren. Auf dieser 
Fahigkeit beruht ja der SulfitkochprozeB. Das "Primarlignin" gibt ein 
Additionsprodukt mit Natriumbisulfit. Aus den UntersJIehungen von 
P. KLASON ergab sieh, daB etwa 800 g Lignin 2 Mole sehwefliger Saure 
unter Bildung von Ligninsulfonsaure zu binden vermogen. Weitere 2 Mole 
konnen noch auBerdem locker gebunden werden. Eines von diesen beiden 
Molen ist so lose festgehalten, daB es sieh wenigstens teilweise direkt mit 
Jod titrieren laBt. Das zweite Molekul ist etwas fester an den Lignin
komplex gekettet; beim Verdampfen der Losung, beim Versetzen mit 
Chlorbarium sowie aueh bei langerem Stehen an der Luft wird es indes 
gleichfalls groBtenteils abgespalten. Ein Praparat von ligninsulfon
saurem Kalk vermochte naeh KLASON unter den Bedingungen des Sulfit
kochprozesses 14,2% Schwefeldioxyd locker zu binden. 

Die Ligninpraparate addieren auch Halogene. Auch hier steht eine 
systematische und quantitative Untersuchung, welche alle Lignine der 
Li.teratur umfassen wiirde, noch aus. Fur Alkalilignin gibt MEHTA3) 
eine Jodzahl 139 an. Die Jodaddition von Ligninsulfonsaure hat 

1) HONIG-Festschrift, S. 24 (1923). 
2) 1. C. 3) Bio. J. 19, 958 (1925). 

Fuchs, Chemie des Lignins. 5 
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KLASON studiert. Eine ca. 4%ige wasserige Losung von ligninsulfon
saurem Baryt wurde mit njlO-J odlosung auf 30-400 erwarmt, solange 
der Jodgehalt abnahm. Hierbei verschwand eine Jodmenge, welche 
23,9 0/ 0 vom Gewichte des angewendeten Salzes betrug. Bariumsulfat 
bildete sich bei dem Vorgange nicht. 

Es seien nunmehr die physikalischen Eigenschaften der Lignin
praparate der Literatur betrachtet. Wie schon im vorhergehenden 
gelegentlich, sollen hierbei Sammelnamen fiir die einzelnen Lignine 
verwendet werden. Schwefelsaurelignin, Salzsaurelignin, Ligninsaure, 
Ligninsulfonsaure bedeuten also Praparate nach Art der in den Tabellen 
5, 6, 8 und 10 angefuhrten. 

Tabelle 12 bringt eine Ubersicht uber die Loslichkeitsverhaltnisse 
der Lignine. In ihr bedeutet das Zeichen - Unloslichkeit, das Zeichen 
+ Loslichkeit, die gleichzeitige Verwendung beider Zeichen teilweise 
Loslichkeit oder Schwerloslichkeit. 

Nr. Liisungsmittel Salzsaure-
lignin 

1 Wasser. 
2 Alkalien in der . 

Kalte. 
3 Mineralsauren 

in der Kalte . 
4 Alkohol 
5 Aceton. -+ 
6 Ather 
7 Benzol, Ligroin 

und ahnliche . 
8 Phenol. -+ 

Tabelle 12. 

Lignin-

I 
saure 

+ I 
I -+ 

I 
T 

+ 

Ligninsulfon -
saure 

.L 
I 

+ 
-+ 
-+ 
-+ 

-+ 

Phenollignin 

+ 

+ 
+ 

+ 
Das "Primarlignin" von A. FRIEDRICH und J. DrWALD ist in Alkohol, 

Chloroform, Aceton, Pyridin, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Essigsaure
athylester leicht loslich, unloslich in Ather und Benzol. In basischen 
Losungsmitteln, wie Pyridin, Chinolin, Anilin, sind manche Lignin
praparate loslich, andere wieder nicht. In sauren organischen Losungs
mitteln, wie Ameisensaure, Essigsaure, chlorierte Essigsauren, sind die 
Ligninpraparate mehr oder weniger 16slich; auDer Trichloressigsaure 
sind oft auch Saurechloride gute Losungsmittel. Auch Phenol ist ein 
Losungsmittel fUr Lignine1). Insbesondere Alkalilignin wird auch von 
wasserhaltigem Phenol nach eigener Beobachtung schon in der KlUte 
spielend leicht gelost; Lignin WILLSTATTER ist in Phenol in der Kalte 
ganz unloslich. Letzteres Lignin ist auch in kalten Alkalien zum Unter
schiede von den anderen Ligninen, auch vom "Primarlignin", unloslich; 
in der Hitze und unter Druck ist es jedoch gleichfalls alkaliloslich. 

1) Sehr Ausfiihrliches tiber Liislichkeitsverhaltnisse bei A. HILLMER, 1. C. 
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Auch in Calciumbisulfitlosung ist Salzsaurelignin nur schwierig und 
mangelhaft lOslich; bei Gegenwart von Cellulose solI es indes gut los
lich sein 1). 

Die einzelnen Ligninpraparate sind gelb bis braun in verschiedenen 
Nuancen je nach Entstehungsgeschichte und Feinheit der Verteilung. 
Diese Angabe bezieht sich vor allem auf den festen Zustand. Losungen 
von Ligninpraparaten sind meist kraftig, goldgelb bis dunkelbraun, 
gefarbt. 

AIle Ligninpraparate sind amorphe Substanzen von Kolloidcharak
ter. Eine Untersuchung der kolloidalen Eigenschaften steht noch aus. 
Auch die Untersuchung durch Rontgenspektren ist noch kaum in An
griff genommen. Eine gelegentlich auf meine Bitte durchgefuhrte 
Rontgenuntersuchung von ligninsulfonsaurem Kalk ergab ein nega
tives Resultat. 

Fur die Ermittlung des Molekulargewichtes der einzelnen Lignine 
bieten die Ergebnisse der Elementaranalysen den ersten Anhaltspunkt. 
Die Methoxylzahl, der Schwefelgehalt und der Metallgehalt gestatten 
eine Aussage daruber, welcher Wert als niedrigstes Molekulargewicht 
in Frage kommt. Der Methoxylgehalt deutet hierbei auf etwa 200, 
der Schwefelgehalt sowie der Metallgehalt deuten auf Molekulargewichte 
von 600-700 hin. Bei Ligninsauren und Ligninsulfonsauren konnen 
auch Ergebnisse von Titrationen zu einem SchluB auf die Molekular
groBe benutzt werden. Man erhalt auf diese Weise Zahlen, welche 
um 400 herum liegen. 

Eine sichere Entscheidung uber die GroBe des Molekulargewichts 
kann indes nur mit Hilfe physikochemischer Methoden gefallt werden. 
Als solche kommen vor allem die ebullioskopische und kryoskopische 
Methode in Betracht. Ihre Anwendtmg ist nicht ganz einfach; um sie 
auszuwerten, muB man zunachst ein Bild uber die moglichen Fehler
quellen haben. In allen Losungsmitteln komlen angesichts des Kolloid
charakters der Praparate molare Assoziationen stattfinden, welche, 
mogen sie nun Anderungen im Dispersionsgrad oder in der Solvatation 
bedeuten, zu unrichtigen Ergebnissen fiihren. Bei Bestimmungen des 
Molekulargewichtes von Sauren oder Salzen in wasseriger Losung kann 
weiters das Auftreten von elektrolytischer Dissoziation oder auch von 
Hydrolyse das Resultat falschen. Durch die Nichtbeachtung dieser 
Verhaltnisse ist der Wert alterer Molekulargewichtsbestimmungen sehr 
fraglich; solche wurden mit Salzen der Ligninsulfonsaure in wasserigen 
Losungen angestellt und lieferten Werte zwischen 1000 und 6000 2). 

Zur experimentellen Ausschaltung der angegebenen stGrenden Ein
flusse ist es notig, das Verhalten von Ligninpraparaten in den ver-

I) K. KitRSOHNER, Brennstoffchemie 6, 117 (1925). 
2) Beitrage, S. 18 und Ark. f. Kemi 6, Nr. 15, 13f. 

5* 
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schiedensten Lasungsmitteln und bei verschiedenen Konzentrationen 
zu studieren. Zur Ermittelung des Molekulatgewichtes nach den Me
thoden der Siedepunktserhahung und der Gefrierpunktserniedrigung 
miissen dann einzelne Lasungsmittel ausgewahlt und insbesondere jene 
Konzentrationsbereiche herangezogen werden,' innerhalb deren die Er
niedrigungen des Gefrierpunktes bzw. die Erhahungen des Siedepunktes 
der Konzentration der gelOsten Substanz proportional sind. 

E. BECKMANN und O. LIESCHE1) haben umfangreiche und exakte 
Untersuchungen iiber das Molekulargewicht einer Ligninsaure nach 
Art von Nr. 15 der Tabelle 8 angestellt. Sie fanden insbesondere die 
Lasungen dieses Praparates in gefrierendem Phenol, sowie in sieden
dem, mit etwas Benzil versetztem Eisessig zur Molekulargewichts
bestimmung verwendbar. In Pyridin blieb trotz reichlicher Laslichkeit 
eine Siedepunktsanderung aus, wohl als Folge kolloidaler Lasung des 
Praparates, welches dagegen in den vorgenannten Lasungsmitteln 
wenigstens in bestimmten Konzentrationsbereichen molekular-dispers 
loslich ist. Tabelle 13 bringt die betreffenden Resultate. 

Bestimmung in 

gefrierendem Phenol. 
siedendem Eisessig . . . 

Tabelle 13. 

1 I 
784 I 
811 

2 I 
762 I 
768 

3 I 4 5 

894 1057 
817 852 891 

Bei Anwendung der osmotischen Methode der Molekulargewichts
bestimmung sind die Schwierigkeiten wohl auch nicht geringer. A. FRIED
RICH und J. DIWALD2) haben zur mikroanalytischen Molekulargewichts
bestimmung von Ligninpraparaten die Methode von BARGER-RAST 
verwendet. Die betreffende Substanz wurde in der Warme in Alkohol 
gelOst, dann abkiihlen gelassen und nun wiederholt durch ein Blauband
filter filtriert, bis die Lasung vollkommen klar war und das TYNDALL
Phanomen sich nicht mehr zeigte. Die Bisulfit-Additionsverbindung 
des "Primarlignins" hatte ein Molekulargewicht groBer als 565, kleiner 
als 795. Aus der Formel der Autoren berechnet sich iibrigens ein Mole
kulargewicht von 740 schon fUr das Primarlignin. 

Die Untersuchung des Natriumsalzes der von BECKMANN und 
LIESCHE studierten Ligninsaure konnte zunachst nur auf die Bestim
mung des Aquivalentgewichtes 8 hinauslaufen. Ein Komplex mit 
dem Molekulargewicht M = 800 kann ja je nach der Anzahl seiner 
sauren Gruppen 1, 2 oder noch mehr Mole Natron binden; es besteht 
die Beziehung M = n' 8, wobei n die Wertigkeit der Saure angibt. 
Die zur Ermittelung des Aquivalentgewichtes angestellten Unter
suchungen wiesen auf einen Wert von etwa 400 hin, gaben jedoch 
im einzelnen kein vollig einheitliches und widerspruchsloses Bild. Die 

1) Bio. Z. 121, 293 (1921). 2) M. 46, 31 (1915). 
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Bereehnung der Molargewiehte des Natriumlignates deuteten auf eine 
im wesentliehen einstufige Dissoziation hin, welehe die Autoren als 
elektrolytisehe Dissoziation ansehen. Unter der Annahme der Wertig
keit n = 2 war indes noeh eine zweite Stufe der Dissoziation 
vorauszusehen. Diese zweite Stufe tritt erst bei groBerer Verdunnung 
ein und konnte dureh das Studium der elektrolytisehen Leitfahigkeit 
wasseriger Natriumlignatlosungen nachgewiesen werden. 

Es zeigte sieh, daB Losungen von Natronlauge, welehe mit Lignin
saure neutralisiert wllrden, den elektrisehen Strom leiten. Mit Hilfe 
der numerisehen Werte dieser Leitfahigkeiten konnte nun exakt die 
Zweiwertigkeit der Ligninsaure naehgewiesen werden. Sie ergab sieh 
dureh Einsetzen in eine Formel von OSTWALD ["Valenzregel"]l) 

n = A1024 - A32 

10 

Dureh die gegenseitige theoretisehe Verknupfung aller ihrer Befunde 
kommen die Autoren trotz der von ihnen nieht versehwiegenen Un
sieherheiten einzelner Befunde zu dem Sehlusse, daB ihre Annahmen 

lVlolekulargewieht der Ligninsaure 764,6 
Aquivalentgewieht = 382,3 
Wertigkeit 2 

bestatigt werden konnten. Diese Annahme hatten sie auf Grund der 
analytisehen Daten fUr das aus Winterroggenstroh dureh kalte Erlrak
tion mit methylalkoholiseher Natronlauge gewonnene Lignin gemaeht. 

Die elektrisehen Eigensehaften von Losungen der Ligninsulfon
sauren sind von K. H. A. MELANDER2) sowie von F. KONIG3 ) studiert 
worden. Letzterer stellte fest, daB Losungen von Bariumsulfonat den 
elektrisehen Strom naeh Art von Elektrolyten leiten. Allerdings sehlieBt 
er aus seinen Befunden, daB aueh bis zur groBten Verdiinnung kolloide 
Teilehen in den Losungen anwesend sind. Die Zersetzungsspannung 
des Bariumsalzes ergab sieh zu 2,23 Volt, gleieh der Zersetzungsspan
nung von Erdalkalisalzen starker Sauren. Die Salze zeigen aueh keine 
nennenswerte Hydrolyse. Messungen an der freien Lignosulfonsaure 
ergaben Ahnliehkeiten mit den Beobaehtungen an Sehwefelsaure; 
und F. KONIG glaubt sehlieBen zu durfen, daB die Ligninsulfonsaure 
eine zweibasisehe Saure sei. 

3. Vergleich des genuinen Lignins mit den Ligninen in qualitativer und 
quantitativer Rinsicht. 

Um ein Bild von der Elementarzusammensetzung des genuinen 
Lignins zu gewiImen, muB man einerseits die Elementarzusammen. 

1) W. OSTWALD, Ph. Ch. 2, 901 (1888). 
2) Teknisk Tidskr. 176 (1918). 3) Cell. 2, 93, 105 (1921). 
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setzung pflanzlicher Zellwande ins Auge fassen, andererseits Kenntnis 
davon haben, zu welchem Betrage die einzelnen Bausteine der Membran 
vorhanden sind. Insbesondere fiir die verschiedenen Holzer steht ein 
reiches Zahlenmaterial zur Verfiigung. Tabelle 14 bringt die Ergebnisse 
der Elementaranalyse verschiedener Holzer. 

Tabelle 14. 

Nr. Holzart C H 0 Asche 

1 Birke 48,88 I 6,06 44,77 0,29 
2 Buche. 49,06 i 6,11 44,26 0,57 
3 Eiche 50,16 

I, 
6,02 43,45 0,37 

4 Esche 49,18 6,27 43,98 0,57 
5 Hagebuche . 48,99 6,20 44,31 0,50 
6 Fichte . 50,31 6,20 43,12 0,37 
7 Tanne 50,36 5,92 43,44 0,28 
8 Kiefer. 49,19 6,00 44,81 -

Die Werte von Nr. 1-7 entstammen der ausfiihrlichen Arbeit von 
E. GOTTLIEBl). Der Wert Nr. 8 ist im Institut von F. FISCHER2) er
mittelt und beziehtsich auf ein feingesiebtes, mit Benzol extrahiertes 
Kiefernsagemehl. AIle Werte betreffen sorgfaltig getrocknetes Material. 
Man sieht aus der TabeIle, daB die Kohlenstoff- und die Wasserstoff
gehalte nnr wenig voneinander abweichen, so daD also die verschie
densten Holzer in ihrer Elementarzusammensetzung groDe Uberein
stimmung zeigen. Die Kohlenstoffgehalte schwanken zwischen 48,88 
und 50,36%; der Mittelwert liegt bei 49,5. Die Wasserstoffgehalte 
bewegen sich zwischen 5,92 und 6,27%; der Mittelwert betragt 6,1%. 
Die Sauerstoffgehalte haben einen Mittelwert von 44,00/ 0 , In den 
Sauerstoffwerten steckt ein kleiner Fehler, indem die Zahlen auch den 
Anteil des Stickstoffes angeben, der in den Holzern enthalten ist; 
dieser Anteil liegt meist unter 0,1 0/ 0 , 

Uber die Methoxylgehalte der verschiedenen Holzer haben BENEDIKT 
und BAMBERGER3 ) schon vor Jahren eine eingehende Untersuchnng 
veroffentlicht. Ihr sind die Werte entnommen, welche Tabelle 15 fUr 
12 verschiedene Holzer bringt. 

Tabelle 15. 

1 2 3 4 5 I 6 I 7 I 8 I 9 
I 

10 I 11 : 12 
I 

6,33 5,32 5,84 5,68 I 5,61 15,2915,36 j 6,04 : 4,89 4,43 4,84 i 4,70 

Die Zahlen der Tabelle beziehen sich nacheinander auf folgende 
Baume: Ahorn, Birke, Buche, Eiche, Esche, Linde, Pappel, mme, 
Fichte, Kiefer, Larche, WeiDtanne. Die Methoxylwerte liegen zwischen 
4,43 und 6,33% OCH3 ; der Mittelwert betragt 5,4%. 

1) J. pro 28, 385 (1883). 2) Abh. Kohle 5, 106 (1922). 3) 1\'1. 11, 260 (1890). 
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A. S. WHEELERl) hat die Untersuchung auf 15 verschiedene Holzer 
Amerikas ausgedehnt. Er fand einen Mittelwert von 4,9% OCHa, 
wobei der tiefste Wert bei 4,1, der hochste bei 6,1 lag. 

Die Ergebnisse der Elementaranalyse schwanken noch weniger als 
von Art zu Art, wenn es sich um verschiedene Teile eines Baumes 
handelt. Auch das Alter des Holzes ist, soweit lebendiges oder gesundes 
Holz in Betracht kommt, nicht von gro.Bem Einflu.B; die Methoxyl
zahlen wachsen deutlich mit dem Alter. Die Aschengehalte der natlir
lichen Holzer zeigen nicht unerhebliche Schwankungen. Man findet 
Zahlen von 0,25-5% in der Literatur; der Durchschnittswert der 
Tabelle 14 liegt bei 0,4%. 

Auch liber die Mengen der einzelnen chemisch charakterisierbaren 
Komponenten des Holzes verfligen wir heute liber ein reiches Zahlen
material. Je nach der Methode, welche im einzelnen FaIle zur Bestim
mung verwendet wurde, variieren zwar diese Zahlen manchmal nicht 
unbetrachtlich. Immerhin bietet eine Zusammenstellung von Analysen
daten wenigstens in groBen Zligen ein Bild von den Verhaltnissen. 
Tabelle 16 bringt die Ergebnisse, welche KONIG und BECKER2) an 
Holzern erzielten, deren Ligningehalt in Tabelle 4 mitgeteilt ist. 

Tabelle 16. 

~iQ ' ~ ~ -§ C1l ' C1l ' 
;::l U1 C1l -Po;! o;! .§ ~] I '" ~ 

.~ C'1 

~fJ ~ s '" '" rn :...9 ~ • .-I C1l • Nr. Holzart -P,", '" o;! 0 0 0 o ;::l i.E-B~ o . o;! o;! < oo~ 1>1 ~ .~ I::.:<~ ~~ ~~ c3~ 
C1l 

~ H :~ W ~ 0 i O ~ 

1 Birke 1,29 I 2,47 i 0,68 25,86 4,61 23,20 23,27 44,52 41,85 
2 

" 2,29 i 1,88 0,46 24,01 5,00 21,48 26,38 42,50 39,97 
3 Buche 1,58 0,70 0,96 24,30 4,36 17,79 22,69 51,93 45,41 
4 Erle . 1,89 2,83 0,49 22,94 3,65 15,90 24,57 50,69 43,64 
5 Esche 1,30 1 2,24 0,83 23,68 5,70 19,29 26,01 44,64 40,24 
6 ~appel . 1,39 2,66 0,84 22,71 2,60 15,36 22,45 54,71 47,36 
7 " 1,14 2,32 1,21 21,88 3,43 15,10 20,75 56,06 49,27 
8 Weide 1,17 2,04 0,83 23,31 5,05 16,75 24,70 49,46 42,91 
9 Tanne 1,21 2,83 1,10 11,48 113,58 8,67 29,17 43,44 40,63 

10 
" 1,21 1,17 0,42 11,63 113,00 9,74 27,98 45,95 44,06 

11 Kiefer 1,27 3,17 0,53 10,80 112,78 8,70 29,52 44,01 41,93 

Zum Vergleiche mit den obigen Resultaten seien die mit Hilfe von 
teilweise anderen Methoden gewonnenen Ergebnisse mitgeteilt, welche 
SCHWALBE und BECKER3) an einigen deutschen Holzern gewonnen 
haben. (Tab. 17). 

Bei dem Arbeitsgange von KONIG wird der Gehalt an Protein be
stimmt, indem der gefundene Stickstoffgehalt mit dem Faktor 6,25 
multipliziert wird. Der Gehalt an Harz und Wachs ergibt sich durch 

1) B. 38, 2168 (1905). 
2) Papierfabrikant, 17, 981 (1913). 3) Z. Ang. 32, 229 (1919). 
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Extraktion mit Ather. Der Gehalt an Lignin wird mit 720f0iger Schwe
felsaure oder mit Salzsaure bestimmt. Zur Bestimmung der Hemicellu
losen wird das feingemahlene Material 3-4 Stunden bei 4 Atmospharen 
mit 0,40f0iger Schwefelsaure behandelt. In der Losung wird einerseits 
eine Pentosanbestimmung nach TOLLENS ausgef'iihrt, andererseits die 
Menge des garfahigen Zuckers bestimmt; der letztere Wert wird durch 
Multiplikation mit dem Faktor 0,9 auf Hexosane umgerechnet. Die 

. rohe Cellulose der Tabelle ergibt sich durch Abzug aller dieser Werte 
von lOO. Der Wert der Reincellulose wird durch Rechnung gefunden, 
indem von dem urspriinglichen Materiale eine Pentosanbestimmung 

Tabelle 17. 

Bestimmung I Birke I Buche I Pappel I Fichte Kiefer 

Protein (N. 6,25) . 0,74 1,05 0,63 0,69 0,80 
Harz, Wachs und Fett 

. a) Atherauszug . . . 0,71 0,31 1,08 0,78 1,92 
b) Alkoholauszug . . 1,09 1,74 2,08 1,52 1,53 
c) Summe von a) und b) 1,80 1,78 3,16 2,30 3,45 
d) Alkohol-Benzolauszug 1,68 1,20 2,87 2,34 3,32 

Asche ......... 0,39 1,17 0,32 0,77 0,39 
Essigsaure(saureHydrolyse) 4,65 2,34 4,17 1,44 1,40 
Methoxylzahl . . . . . . 5,73 6,13 5,32 4,89 4,55 
Furfurol 16,08 14,90 12,64 7,49 7,04 
Pentosan . 27,07 24,86 23,75 11,30 11,02 
Methylpentosan (Phloro-

glucid in Alkohol loslich) 0,84 1,02 0,72 3,00 2,23 
Gesamtpentosan . . . 27,91 25,88 24,47 14,30 13,25 
Cellulose nach CROSS. 64,16 67,09 62,89 63,95 60,54 
Cellulose pentosanfrei 45,3D 53,46 47,11 57,84 54,25 
Li"nin 

'" 
19,56 22,46 18,24 28,29 26,35 

nach TOLLENS angestellt und von dem so erhaltenen Wert die Menge 
des bei der Hydrolyse mit Schwefelsaure von 0,4°! 0 erhaltenen Pentosans 
abgezogen wird. Zieht man diesen kleinen Rest von der RohceIlulose 
ab, so erhalt man die Reincellulose. SCHWALBE und BECKER bestimmen 
aIle ihre Werte auf direktem Wege. Ihr Arbeitsgang geht unmittelbar 
aus der Tabelle 17 hervor. 

Zahlreiche Holzanalysen hat auch der Amerikaner SCHORGER1) aus
gefiihrt. Von Interesse sind die Essigsaurewerte, welche er bei der 
"sauren Hydrolyse" verschiedener Holzer erhielt. Diese Werte sind 
in der nachfolgenden Tabelle 18 wiedergegeben. 

Tabelle 18. 

Ahorn Birke Linde I DOUglaS-I 
fichte Kiefer Larche 

Essigsaure I 
(saure Hydrolyse) 4,46 4,30 5,79 1,04 0,76 0,71 

1) J. Ind. Eng. Chem. 9, 560 (1917). 
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Ganz ahnlich wie SCRORGER fiihrt auch W. H. DOREl) die "un
mittelbare Holzanalyse" aus. Er bestimmt den Trockenverlust, Benzol
extrakt, Alkoholextrakt, die Loslichkeit in Wasser, in Natronlauge 
von 1 %, Cellulose und Lignin. Cellulose wird nach CROSS und BEVAN, 
Lignin nach KONIG mit Schwefelsaure von 720/ 0 bestimmt. Koniferen
holzer liefern so Gesamtwerte von 96-97%, Laubholzer jedoch in
folge geringer Ligninausbeuten nur 83-91°/c. Die nachfolgende 
Tabelle 19 enthalt die Analysendaten von 5 Baumen. 

Tabelle 19. 

Sequoia I Pinus 
Pinus Quercus Euca-

semper- ponderosa Laber- aquifolia lyptus 
virens tiana globulus 

Trockenverlust 8,53 8,98 9,84 7,72 10,12 
Benzolextrakt. 0,29 2,02 2,56 0,30 0,06 
Alkoholextrakt 4,14 1,36 1,71 4,00 2,21 
Loslichkeit in Wasser 0,80 1,54 1,98 3,52 1,81 
Loslichkeit in 1 % iger 
Natronlauge . 7,84 10,97 9,13 7,15 12,25 

Cellulose. 47,58 48,38 48,67 i 47,57 51,48 
Lignin . 24,62 I 23,60 23,63 13,59 13,28 i I 

Fassen wir nun die Tabellen 16 und 17 naher ins Auge. 
Zwischen den Zahlenangaben dieser beiden Tabellen bestehen 

zweifellos im einzelnen erhebliche Unterschiede. Diese Unterschiede 
sind geringer, wenn man aus den Daten der beiden Tabellen Summen 
fiir alle in den einzelnen Holzern enthaltenen Kohlenhydrate bildet; 
dies geht aus Tabelle 20 hervor. . 

Tabelle 20. 

Cellulose I Cellulose I Hemi- Hemi-
t Summe I Summe Holzart cellulose cellulose 

n. T. 16 n. T. 17 I n.T.16 n. T.17 n. T.16 n.T.17 

Birke . 41,85 45,30 30,47 27,91 72,32 73,21 

" 39,97 29,01 68,98 
Buche. 45,41 53,46 28,66 25,88 74,07 79,34 
Erle 43,64 26,59 70,23 
Esche. 40,24 29,38 69,62 
Pappel 47,36 47,11 25,31 24,47 72,67 71,58 

" 49,27 25,31 74,58 
Weide. 42,91 28,36 71,27 
Tanne. 40,63 25,06 65,69 

" 44,06 24,63 68,69 
Fichte 57,84 14,30 72,14 
Kiefer 41,93 54,25 23,58 13,25 65,51 67,50 

Die Unterschiede in den Analysenmethoden, auf welche hier nicht 
weiter eingegangen werden muB, haben das Ergebnis, daB die Gesamt
menge an Kohlenhydraten in verschiedener Weise auf die einzelnen 

1) J. Ind. Eng. Chern. 11, 556 (1919). 
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Gruppen derselben aufgeteilt erscheinen. 1m Mittel liefern jedoch die 
Daten der Tabelle 16 fiir die Summe der Kohlenhydrate den Wert 70,33, 
die Daten derTabelle 17 den Wert 72,75; alsMitteldieserbeidenDurch
schnittswerte ergibt sich der Betrag von 71,5%. 

Aus den Daten der Tabelle 14 laBt sich nun unter Zuhilfenahme 
dieses Durchschnittswertes berechnen, welche durchschnittliche Ele
mentarzusammensetzung dem genuinen Lignin zukommen muB. Diese 
Berechnung wird in erster Annaherung und in einfachster Weise mit 
Hilfe der Mischungsregel vorgenommen. Dabei wird zuerst vorteilhaft 
die durchschnittliche Zusammensetzung jenes Restes berechnet, welcher 
sichdurch Abzug des Durchschnittswertes fiir die Summe der Kohlen
hydrate von lOO ergibt. In diesem Reste ist das gesamte Lignin jeden
falls enthalten; seine Berechnung solI sich an die Berechnung des Restes 
anschlieBen. Es sei ausdriicklich hervorgehoben, daB es fiir die An
satze der Berechnung v611ig gleichgiiltig ist, in welcher Form das 
Lignin in dem fraglichen Material enthalten ist. Mag es sich nun in der 
Zellwand um einen mechanischen oder einen chemischen Verband han
deln, mag das Lignin als Komponente eines Gemenges oder als Radikal 
in einer chemischen Verbindung vorhanden sein, der Begriff des ge
nuinen Lignins enthalt aIle diese M6glichkeiten, und die Ansatze der 
Mischungsregel liefern die Elementarzusammensetzung desselben. 

Fiir die angenaherte Berechnung k6nnen einige vereinfachende An
nahmen gemacht werden. Nach den Daten der Tabellen 16 und 17 
stehen im Holze die Hexosane zu den Pentosanen im Verhaltnis von 
etwa 2: 1. Die Hexosane bestehen aus 44,4%C, 6,2 0/ 0 H und 39,40/ 0 0; 
die Pentosane bestehen aus 45,50f0C, 6,I0f0H und 38,4%0. Fiir die 
oben angegebene durchschnittliche Summe der Kohlenhydrate des 
Holzes kann demnach aus der Mischungsregel eine durchschnittliche 
Zusammensetzung von 44,8 % C, 6,2 % H und 39,0 % 0 bestimmt 
werden. Weiters ist aus der Tabelle 14 die durchschnittliche Zusammen
setzung des Holzes mit 49,5 % C, 6,1 % H und 44% 0 in die Rechnung 
einzufiihren. Die auf die Asche entfallenden 0,4% k6nnen unberiick
sichtigt bleiben. Man kommt so fiir die durchschnittliche Zusammen
setzung des nach Abzug der Kohlenhydrate verbleibenden organischen 
Restes der Holzsubstanz zu folgenden Ansatzen: 

71,5 . 44,8 + 28,5 . x = 4950 

71,5 . 6,2 + 28,5· Y = 6lO 

1) 

2) 

Hierbei bedeutet x den Kohlenstoffgehalt, y den Wasserstoffgehalt 
des Restbetrages von 28,50/ 0 der Holzsubstanz. Man findet 

x = 61,2, Y = 5,9. 

Wenn man nunmehr die Zusammensetzung des genuinen Lignins 
aus den ermittelten Werten berechnen will, so hat man einen neuen 
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Ansatz zu machen, in dem zum Ausdruck kommt, welche Bestandteile 
im einzelnen den Restbetrag von 28,5 zusammensetzen. AuBer dem 
genuinen Lignin kommen da Asche, Protein sowie Harz und Wachs 
in Betracht. FUr diese 3 Komponenten berechnen sich unter Kombi
nation der Tabellen 16 und 17 der Reihe nach die durchschnittlichen 
Werte 0,68, 1,06 und 2,37%. Die Summe dieser 3 Mittelwerte be
tragt 4,l. Wenn man nun den Kohlenstoffgehalt des Proteins mit rund 
50,0%, den Kohlenstoffgehalt von Harz und Wachs mit rund 75,0% 
veranschlagt, so ergibt die Ausfiihrung einer Berechnung nach der 
Mischungsregel fiir die durchschnittliche Zusammensetzung der Kom
ponente von 4,1% einen Kohlenstoffwert von 50,0%. Ahnlich laBt 
sich der Wasserstoffgehalt berechnen. Man kommt dann zu den fol
genden Ansatzen: 

4,1 . 50 + 24,4· Xl = 28,5 . 61,2 
4,1 . 6,4 + 24,4 . Yl = 28,5· 5,9 

3) 

4) 

Xl bedeutet hierbei den durchschnittlichen Kohlenstoffgehalt, Yl den 
durchschnittlichen Wasserstoffgehalt des genuinen Lignins. Man findet 

Xl = 63,1 % C, Yl = 5,9 Ofo H. 
Fiir das genuine Lignin ergibt sich also die durchschnittliche 

Elementarzusammensetzung 63,1 0/ 0 C, 5,90/ 0 H und 31,0% O. 
In ahnlicher Weise kann man die Rechnung fiir einzelne Falle mit 

groI3erer Strenge fiihren, obwohl man vorlaufig in keinem Falle ohne 
vereinfachende Annahmen auskommt. Die Werte, die man bei den spe
ziellen Berechnungen erhalt, entfernen sich indes meistens nicht allzu 
weit von den angegebenen Durchschnittswerten. Am tiefsten liegen die 
Werte, die die Rechnung fiir genuines Kiefernlignin ergibt; sie betragen 
rund 60,5 0/ 0 C und 6,40/ 0 H. Fiir einzelne Laubholzlignine liefert die 
Rechnung die hochsten Werte; diese liegen bei etwa 65% Kohlenstoff~ 
gehalt des genuinen Lignins. Fiihrt man die Rechnung fiir die Pappel 
(Aspe) auf Grund der Analysenzahlen von HEUSER und BROTZ l ) sowie 
unter Beriicksichtigung anderer Daten iiber diesen Baum, die sich in 
der Literatur finden, so erhalt man fiir das genuine Lignin der Pappel 
die Werte 62,9% C und 6,8% H. Hierbei ist fiir die Pappel eine Ele
mentarzusammensetzung von 49,9 0/ 0 C und 6,3 0/ 0 H zugrunde gelegt 
worden. Speziell beim Wasserstoffwerte rufen bereits geringe Unter
schiede im Wasserstoffgehalt des Holzes sehr groBe Unterschiede im 
Endergebnis der Rechnung hervor. Der angegebene Wert fiir die Pappel 
liegt um nur 0,2 0/ 0 iiber dem durchschnittlichen Wasserstoffwerte der 
Holzer. Fiihrt man jedoch in die Rechnung statt des Wertes von 6,3% H 
z. B. den Wert von 6,1 0/ 0 H fiir die Zusammensetzung des Aspenholzes 
ein, so sinkt der berechnete Wert des genuinen Lignins sogleich auf 

1) Papierfabr. 23, 69 (1925). 
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etwa 6,l%H herunter. Es muB weiters hervorgehoben werden, daB die 
Ableitung eines Durchschnittswertes fUr das genuine Lignin insofern mit 
einem sachlichen Fehler behaftet erscheint, als, von sonstigen Ein
wanden abgesehen, die Analysenzahlen einerseits fUr die Laubbaume, 
andererseits fur die Nadelbaume untereinander merkliche Unterschiede 
zeigen. Die Laubholzer enthalten mehr Holzgummi als die Nadelholzer; 
letztere wieder enthalten meist mehr Harz als die ersteren. Auch die 
groBen Unterschiede in der Menge der bei der sauren Hydrolyse auf
tretenden Essigsaure sind da nochmals zu erwahnen. Endlich besteht 
auch in den Methoxylzahlen eine markante Differenz zwischen Laub
baumen und Nadelbaumen, indem die ersteren weit mehr Methoxyl 
enthalten als die letzteren. 

Diese Tatsache bildet eine besonders groBe Schwierigkeit, wenn wir 
einen mittleren Methoxylwert fUr das genuine Lignin berechnen wollen. 
Die Verteilung der Methoxylgruppen auf die analytisch festgestellten 
und wohl charakterisierbaren Anteile an Kohlenhydraten und Nicht
kohlenhydraten ist zwar verhaltnismaBig leicht. Allein der schwer zu 
charakterisierende Anteil an Harzen kommt hier als methoxylhaltig 
in Betracht. Weitersscheinen manche besonders in Laubholz vorkom
mende Gummiarten, Substanzen, welche chemisch den Kohlenhydraten 
nahestehen, Methoxyl zu enthalten. Dieses Methoxyl muBte allerdings 
wenigstens zum groBen Teile durch eine V orbehandlung mit verdunnten 
Alkalien zu entfernen sein; und die harzigen Anteile lieBen sich durch 
Extraktion mit organischen Losungsmitteln gleichfalls dem Analysen
material entziehen. Eine solche experimentelle Beseitigung der Schwie
rigkeiten, welche sich der beabsichtigten Rechnung entgegenstellen, ist 
bisher noch nicht in groBerem Umfange vorgenommen worden. Und so 
kann man bei der Rechnung vorlaufig nicht anders verfahren, als daB 
man den gesamten Methoxylgehalt der Holzer nach Tabelle 14 aus
schlieBlich dem Ligninanteil zuschreibt. Aus Tabelle 14 kann man 
dann unter Zugrundelegung des mittleren Ligningehaltes von 24,4% 
mit Ansatzen der Mischungsregel einen durchschnittlichen Methoxyl
gehalt von 21,5 0/ 0 berechnen. Fuhrt man die Rechnung unter derselben 
Voraussetzung fur die Zahlen der Tabelle 17, so findet man die folgenden 
Werte der Tabelle 21. 

Tabelle 21. 

Birke I Buche Pappel Fichte I Kiefer 

Methoxyl. . .. 29,3 I 27,3 29,2 17,3 I 17,3 

Die Werte fUr Laubholzlignin sind vermutlich zu hoch; speziell fur 
die Pappel (Aspe) haben kurzlich E. HEUSER und A. BROTZ!) einen 
Methoxylgehalt von 22,8% des genuinen Lignins berechnet. 

1) Papierfabr. 23, 69 (1925). 
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Die Berechnung der verschiedenen Analysendaten Hi.Bt die Moglich
keit zu, daB den Ligninen der Laub- und Nadelholzer ein und derselbe, 
jedoch verschieden .hochmethylierte Stammkomplex zugrunde liege, 
soweit namlich die Elementarzusammensetzung in Frage kommt. 
Nach den Angaben des vorigen Paragraphen kommt fiir das genuine 
Lignin ein Molekulargewicht von etwa 800 sehr wohl in Frage; ein 
Molekiil von dieser GroBe miiBte bei einem Methoxylgehalte von rund 
17% etwa 4, bei einem Methoxylgehalte von rund 28% etwa 6-7 Meth
Qxylgruppen enthalten. Die Differenz von 2-3 Methylenkomplexen 
in der MolekulargroBe wiirde sich im Kohlenstoffwerte in einem Unter
schiede von etwa 10/ 0 bemerkbar machen. Die Durchschnittswerte fiir 
Laubholzlignine, die nach der Mischungsregel berechnet werden konnen, 
sind in der Tat im allgemeinen um mindestens 10/ 0 hoher als die gleichen 
Werte fiir Nadelholzer. 

Der Wert von Uberlegungen und Berechnungen nach Art der hier 
angestellten liegt ebenso in dem, was ausgeschlossen, als in dem, was 
eingeschlossen wird. Der Sinn dieser Bemerkung wird klar, wenn man 
die Ligninpraparate der Literatur mit dem genuinen Lignin vergleicht. 
Fiir die Elementarzusammensetzung der Lignine hat man dann in der 
berechneten Elementarzusammensetzung des genuinen Lignins eine 
starke Hilfe, wenn es gilt, zu beurteilen, wie weit das betreffende Lignin
praparat von dem genuinen Lignin verschieden ist. Man wird dann 
z. B. Praparate, deren Kohlenstoffgehalt unter 60 oder iiber 66% liegt, 
als im Vergleich zum genuinen Lignin sicherlich erheblich verandert 
erkennen, und anderes mehr. 

Nunmehr sollen die Ligninpraparate der Literatur, welche aus dem 
Holze gewonnen wurden, mit dem genuinen Lignin des Holzes hinsieht
lich ihrer Elementarzusammensetzung und ihres Methoxylgehaltes ver
glichen werden. Hierbei sollen zum Teil aus den Tabellen von § 2 
Mittelwerte gebildet werden. 

Man konnte meinen, daB zwischen den Ligninpraparaten sehr groBe 
Unterschiede bestehen, je nachdem Nadelholz oder Laubholz das Aus
gangsmaterial fiir die Herstellung von Lignin bildete. Die Betrachtung 
der Tabelle 22 zeigt jedoch, daB dem keineswegs so ist. Vielmehr erhalt 
man aus den verschiedenen Holzern bei gleicher Bewirkung sehr ahn
liehe Ligninpraparate; mit anderen Worten, bei gleicher Darstellungs
weise weichen die Lignine verschiedener Holzer sehr wenig vonein
ander abo 

Es sei noch hervorgeho ben, daB dem allgemeinen Charakter der 
aus den einzelnen Holzern vermittels einer bestimmten Einwirkung 
gewonnenen Praparate sich auch die aus anderen Materialien erhalt
lichen Ligninpraparate anschlieBen. So haben 18 versehiedene Mate
rialien bei der Behandlung naeh KONIG und RUMP in Tabelle 7 Lignine 
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geliefert, deren Kohlenstoffgehalte zwischen 67,3 und 71,4% lagen. 
Und 5 verschiedene Ligninsaurepraparate aus Winterroggenstroh -
Tabelle 8, Nr. 12-16 - haben ganz ahnlich dem Ahornlignin 62,5% C, 
5,6% H, 31,9% 0 und 15,3% OCHa. 

Tabelle 22. 
Durchschnittliche Elementarzusammensetzung des genuinen Lignins 

sowie der Lignine einiger Holzer. 

Nr. Praparat I Holzart I 0 H 0 OOHa 

I genuines Lignin. 63,1 5,9 31,0 21,5 
2 Lignins WILLSTATTER 

(Tab. 6, Nr. 3, 4, 5, 9) Fichte 64,2 5,8 30,0 14,2 
3 Lignin WILLSTATTER, 

(Tab. 6, Nr. 10). . Aspe 64,5 6,0 29,5 14,5 
4 Lignin KONIG-RuMP 

(Tab. 7, Nr. 3) Tanne 68,7 5,1 26,2 14,2 
5 Lignin KONIG-RuMP 

(Tab. 7, Nr. 4) Buche 68,8 4,9 26,3 16,3 
6 Ligninsaure. versch. 60,8 5,7 33,5 14,5 

Holzer 
7 Ligninsaure (Tab. 9, Nr.9). Ahorn 62,4 5,5 33,1 14,1 
8 Ligninsulfonsaure (Tab. 11, 

Nr. 1-11, 13) Fichte 66,3 6,4 27,3 14,8 
9 PrimarIignin Fichte 63,2 6,5 30,3 21,0 

In der Tabelle 22 ist auch ein bestimmter "Gang" der Werte un
verkennbar. Von den Kohlenstoffwerten liegen die Zahlen der Salz
saurelignine etwas iiber, die der Ligninsauren etwas unter den Werten 
fUr genuines Lignin. Der Wert des "Primarlignins" kommt dem Werte 
des genuinen Lignins tatsachlich am nachsten. Die Werte fUr den 
organischen Komplex der Ligninsulfonsauren liegen iiber den Werten 
des genuinen Lignins, und zwar sowohl die Kohlenstoff- wie auch die 
Wasserstoffwerte. Als stark verandert verrat sich vor allem das Lignin 
nach KONIG und RUMP, dessen Kohlenstoffwert sehr betrachtlich iiber, 
dessen Wasserstoffwert betrachtlich unter den "genuinen" Werten 
liegen. Die Wasserstoffwerte liegen iibrigens in den meisten Fallen 
unter dem Werte des genuinen Lignins. Allerdings ist gerade der 
Wasserstoffwert des genuinen Lignins im hochsten Grade von den Ele
mentaranalysen der Holzer abhangig, wobei nach Seite 75 schon ge
ringe Schwankungen starken EinfluB haben. 

Die Methoxylwerte der Lignine liegen unter dem genuinen Werte, 
mag man letzteren auch noch so niedrig ansetzen. Hierin besteht ein 
offenbarer Unterschied zwischen dem genuinen Lignin einerseits und 
den Ligninpraparaten der Literatur andererseits. Nur das "Primar
lignin" macht da eine Ausnahme; die Ausbeute, in der das Praparat 
erhalten wurde, ist jedoch niedrig. 

Ein weiterer Unterschied zwischen dem genuinen Lignin und den 
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Ligninpraparaten del' Literatur ist darin gefunden worden, daB ersteres 
im Gegensatz zu 1etzterem Acety1gruppen und vielleicht auch Formyl
gruppen zu enthalten scheint. Die Tatsachen sind fo1gende. 

Man kann durch verschiedene energische Bewirkungen aus den 
Ligninen Essigsaure gewinnen; Acety1gruppen sind jedoch bisher in 
keinem Ligninpraparat der Literatur nachgewiesen worden. Aus natiir-
1ichem pflanzlichen Materiale wurde jedoch schon wiederholt unter 
Bedingungen, welche fiir die Abspaltung der Acetylgruppe ausreichen, 
Essigsaure erhalten. Neben Essigsaure findet man in geringerer Menge 
Ameisensaure in den Ab1augen des Sulfitauflilchlusses sowie auch des 
Natronaufsch1usses. Nach CROSS und BEVAN1) geben Holzer beim 
Digerieren lnit verdiinnter Schwefelsaure zwischen 60 und lOoo Essig
saure; die Saure entsteht auch, wenn man Jutefaser mit verdiinnten 
Sauren erwarmt. W. CROSS JUN. 2) erhielt aus Fichtenholz beim Behandeln 
lnit Salzsaure oder Schwefelsaure von 1% Ameisensaure und Essig
saure in einer Menge von 1,2-2,8% , Die Menge der Essigsaure war 
viermal so groB wie die del' Ameisensaure. 

Auch Erwarmen von pflanzlichen Materialien mit verdiinnten Laugen 
liefert erhebliche Mengen Essigsaure. H. PRINGSHEIM und H. MAGNUS3 ) 

erhielten beim wiederholten Behandeln von Nade1holzsagespanen mit 
der 8fachen Menge Natronlauge von 3,5?/0 unter Druck insgesamt 
5,7-6% Essigsaure, WeiBbuchenholz lieferte sogar lO,5% del' Saure. 
Stroh ergab beim Behandeln mit Natronlauge von 8-12% schon in 
der Kalte 3,5% Essigsaure. Unter den gleichen Bedingungen lieferte 
Xylan: keine Essigsaure, und fUr Cellulose gilt dies wenigstens fUr die 
Behandlung in der Kalte, nicht aber fUr das Erwarmen unter Druck; 
hierbei erhalt man auch aus Cellulose etwas Essigsaure. 

Bei den Versuchen von W. CROSS JUN. hatten Baumwollcellulose, 
Pektinstoffe und Holzgummi sich als unfahig zur Essigsaurebildung 
erwiesen. Auch zeigt Tabelle 18 nach den Versuchen von SCHORGER4), 

daB die bei saurer Hydrolyse auftretenden Mengen von Essigsaure be
deutend geringer sind als bei den Versuchen im alkalischen Medium. 
Insbesondere Koniferenholz ergab im Mittel nur etwa 0,8% Essig
saure. Bei der Untersuchung von Erlenholz fanden C. SCHWALBE und 
E. BECKER5) bei der sauren Hydrolyse je nach dem Alter des unter
suchten Baumes schwankende Werte; 3,9% im Mittel. Den Hochst
wert 4,5% lieferte das jiingste, den Mindestwert 3,3% das alteste Holz. 

Die Abspaltung von Essigsaure aus Fichtenholz unter den Bedin
gungen des Sulfitkochprozesses hat P. KLASON6 ) im Laboratoriums
versuch quantitativ verfolgt. 45 g Trockengewicht reinen Fichtenholzes 

1) CROSS und BEVAN, Cellulose 191 (1903). 
2) B. 43, 1526 (1910). 3) H. 105, 179 (1919); Z. Ang. 33, 56 (1920). 
4) 1. c. 5) I. c. 6) B. 53, 1864 (1920). 
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wurde mit Sulfitkochsaure vollstandig aufgeschlossen. Die Ablauge 
enthielt dann 0,945 g Essigsaure. Die von der Essigsaure befreite 
Losung wurde sodann 12 Stunden mit etwas Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade erhitzt; dadurch wurden weitere 0,21 g Essigsaure er
halten, insgesamt also 1,155 g Saure, von denen etwa 100/ 0 Ameisen
saure war. KLASON hat auch Fichtenpulver, 37 g Trockengewicht, 
mit 400 ccm n-Schwefelsaure auf dem Wasserbade 24 Stunden lang 
erwarmt. Das Destillat der Wasserdampfdestillation entsprach 2,1 g 
Essigsaure pro 100 g Holz. 

Aus dem Versuche von KLASON konnte man eine Acetylgruppe in 
einem Molekiil des genuinen Lignins von etwa 800 herausrechnen; die 
Zahlen von SCHORGER liegen jedoch weit unter den Zahlen von KLASON. 
Das gesamte Material laBt es nicht als sicher erscheinen, daB gerade 
der Besitz von Acetylgruppen einen Unterschied zwischen genuinem 
und isoliertem Lignin ausmacht. 

Das Reduktionsvermogen des Holzes ist gering; fiir Fichtenholz 
findet sich eine Kupferzahl von 2-3 angegeben. Auch die Menge 
Phenylhydrazin, die von Holz verbraucht werden kann, ist sehr un
betrachtlich. Das gleiche gilt fiir die unter gelinden Bedingungen aus
gefiihrte Priifung des Additionsvermogens der Holzer. Uber die J ute
faser vgl. Kapitel4, § 2. In dieser Beziehung bestehen also Unterschiede 
zwischen genuinem Lignin und Ligninen. 

Wenden ",ir uns zum Schlusse den Farbenreaktionen des genuinen 
Lignins zu. 

1m 1. Kapitel ist eine groBere Zahl von Reaktionen angegeben 
worden, welche als charakteristisch fiir das genuine Lignin angesehen 
werden konnen. Es erhebt sich nun die Frage, ob und welche dieser 
Reaktionen bei den einzelnen Ligninen wiedergefunden werden. 

Es wird gelegentlich angegeben, daB dieses oder jenes Ligninpraparat 
keine Ligninreaktionen mehr zeigt. Auch werden die Ligninreaktionen 
bisweilen als Spurenreaktionen aufgefaBt, bedingt durch Spuren irgend
welcher Substanzen, welche isoliert oder deren Isolierung versucht 
wurde1 ). Am Beispiel des Fichtenholzes ergab sich jedoch bei einer 
nicht publizierten Priifung, daB die aus diesem Material nach den ver
schiedensten Methoden isolierten Lignine mit dem genuinen Lignin 
eine Reihe charakteristischer Reaktionen gemeinsam haben. Diese 
Reaktionen erschienen zwar von Praparat zu Praparat etwas modi
fiziert, waren aber andererseits ahnlich genug, um als praktisch iden
tisch wiedererkannt werden zu konnen. Die nachfolgende Tabelle ent
halt die Ergebnisse der Untersuchung. 

1) H. WICHELHAUS und M. LANGE, B. 49, 2001 (1916); H. WICHELHAUS, 

Ch. Z. 47, 865 (1923). 
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Tabelle 23. Farbenreaktionen des Fichtenholzes und seiner Lignine. 

Nr. Reagens F' ht h 1 I salzsaure-I Alkalilignin I 
Phenol- Lignin-

lC en 0 z lignin lignin sulfonsaure 

1 Anilinsulfat orangegelb braun- orangegelb, gelbe 
orange spater 

Fallung 
Fallung 

2 Phloroglucin- rotviolett rot- kirschrot fleisch- kirschrot 
Salzsaure violett farben 

3 Carbazol- violettrot violett violettrot fleischfarben 
Salzsaure 

4 Diazonium- orangerot blutrot kirschrot kirschrot 
saIze 

5 Eisenchlorid schwach braunviolett 
griinlichbr. 

6 Fuchsin- Rotfarbung Rotviolett-
schweflige nach ca 1 Std. farbung der 

Saure Lsg. nach 
15 Min. 

7 MrLLONS kastaniell.- schoko- kirschrot kastanien- braunrot 
Reagens braun ladebraun bralll 

81 TOLLENS Reduktion Reduk- Reduktion Reduk- Reduktion 
Silberlsg. nach einiger tion tion 

Zeit 

Fichtenholz und Salzsaurelignin wurden bei diesen Reaktionen in 
iiblicher Weise in Substanz verwendet. Dagegen wurden die anderen 
Praparate in Losungen auf ihr Verhalten gepriift. Alkalilignin wird 
am besten in alkoholischer, Ligninsulfonsaure in wasseriger Losung 
verwendet; Phenollignin kann in Substanz, in alkoholischer oder ace
tonischer Losung untersucht werden. J e nach dem Losungsmittel sind 
die Farbenreaktionen wohl auch etwas verschieden. Kiirzlich wurden 
iibrigens am "Primarlignin" beim Arbeiten in alkoholischer Losung 
gleichfalls typische Ligninreaktionen wiedergefunden. 

Um auch in quantitativer Richtung den Vergleich zwischen ge
nuinem Lignin und den Ligninpraparaten der Literatur besser durch
fiihren zu konnen, wurde die Phloroglucinzahl nach Abschnitt 1 dieses 
Kapitels herangezogen. Hierbei muBte zunachst festgestellt werden, wie 
sich Cellulose und Pgntosane gegen Phloroglucin verhalten. Es ergab 
sich, daB Cellulose, untersucht in Form von Filtrierpapier, nur eine ge
ringe Phloroglucinzahl, namlich etwa 2,5, hatte. Auch Xylan, welches 
als typischer Vertreter der Pentosane geprftft wurde, hatte etwa dieselbe 
Phloroglucinzahl. Nach diesen Feststellungen wurden Fichtenholz so
wie die aus fum hergestellten 5 Praparate untersucht. Die Ergebnisse 
sind in der nachfolgenden Tabelle der Phloroglucinzahlen enthalten. 
Die Zahlen dieser Tabelle sind noch nicht als endgiiltige zu betrach
ten, doch ist die gegenseitige GroBenordnung nach zahlreichen 
Versuchen richtig wiedergegeben. Der Phloroglucinverbrauch hangt 

Fuchs, Chemie des Lignins. 6 
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namlich sehr von der Konzentration der bei der Bestimmung an
gewendeten Salzsaure abo Mit steigender Konzentration der Salzsaure 
steigen die Phloroglucinzahlen, mit sinkender fallen sie. Die Zahlen der 
Tabelle werden bei genauer Einhaltung der im Abschnitt 1 angegebenen 
Arbeitsbedingungen erhalten. 

Tabelle 24. Phloroglucinzahlen des Fichtenholzes und der aus ihm 
hergestellten Ligninpraparate. 

Fichtenholz Salzsaure- I Alkalilignin Ii Ph lli . lignin enG gnm 

5,0 14,5 13,0 21,0 

Ligninsulfon
saure 

15,0 

Unter der Voraussetzung, daB in dem verwendeten entharzten und 
entfetteten Holze ca. 28% Lignin enthalten sind, und unter Berucksich
tigung der Phloroglucinzahlen derCellulose und der Hemicellulosen wiirde 
sich fUr das genuine Lignin einePhloroglucinzahl von 10,5 berechnen. Wie 
man sieht, liegen die Werte samtlicher Ligninpraparate uber dieser Zahl. 

Zusammenfassend laBt sich folgendes sagen. Das genuine Lignin 
und die Ligninpraparate der Literatur weichen voneinander in der Ele
mentarzusammensetzung ab; diese Abweichungen sind jedoch nicht sehr 
betrachtlich. Fur die Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte betragt der 
Spielraum der Differenzen ± 100! 0 des "genuinen" Durchschnittswertes. 
Die Methoxylgehalte liegen samtlich unterhalb der Methoxylzahl, 
welche insbesondere fUr das genuine Lignin der Holzer berechnet werden 
kann. Eine Ausnahme in dieser Beziehung bildet das kiirzlich unter
suchte "Primarlignin"; dieses ist jedoch nicht in ausreichender Ausbeute 
erhalten worden. DaB das genuine Lignin Acetyl gebunden enthalt, ist 
nicht unwahrscheinlich. Die Menge der gefundenen Essigsaure scheint 
jedoch nicht in allen Fallen genugend zu sein, um stochiometrisch eine 
Acetylgruppe in einem Molekiil vom Molekulargewicht 800 zu decken. 
In der Reduktionskraft, im Additionsvermogen, in der Phloroglucin 
zahl steht das genuine Lignin den meisten Ligninpraparaten der Litera
tur nach; man kann sagen, daB die chemische Aktivitat des genuinen 
Lignins geringer ist als die der isolierten Ligninpraparate. 

IV. Charakteristik der Lignine durch Darstellung 
von Derivaten. 

Zur Charakteristik der einzelnen im 3. Kapitel analytisch gekenn
zeichneten Ligninpraparate kann auch die Herstellung von Derivaten 
dienen; und in der Tat sind von verschiedenen Forschern zahlreiche 
Derivate der Lignine bereitet worden. Hierbei seien zunachst solche 
Stoffe besprochen, welche ihre Entst~hung einer nur geringfUgigen und 
leicht zu durchschauenden Modifikation an bestimmter Stelle verdanken. 
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So entstehen durch Modifikationen von Hydroxylgruppen Methyl
derivate, Acetylderivate, Benzoylderivate und ahnliche_ Weiters geben 
Aldehyd- und Ketongruppen zur Bildung von Hydrazonen, Oximen 
und ahnlichen Verbindungen AnlaB. Endlich kannen saure Gruppen, 
wie die Carboxyl- uud Sulfonsauregruppe zur Herstellung von Salzen, 
Chloriden, Amiden und ahnlichen Substanzen benutzt werden. 

Nicht immer sind jedoch Umsetzungen synthetischen Charakters 
eindeutig in ihrem Ergebnis. Die Anwendung oxydierender Agenzien 
fiihrt, wie sich gezeigt hat, zu Resultaten, die nicht mehr einfach zu 
deuten sind. Dies gilt unter Umstanden schon fUr die Umsetzung von 
Ligninen mit Phenylhydrazin. Besonders trifft es aber bei jenen Deri
vaten zu, welche sich durch irgendeine Substitution in der Stamm
substanz des Lignins gewinnen lassen. Einfiihrung von Halogen, Ni
trierung und ahnliche Bewirkungen sind vielleicht in keinem FaIle 
ohne Oxydation zu erreichen, fiihren vielleicht nie zu reinen Sub
stitutionsprodukten. Soweit indes solche Oxydationserscheinungen 
nicht geradezu iiberwiegen, und soweit die Ausbeuten erheblich bleiben, 
sollen auch Halogen- und Nitroderivate im vorstehenden Kapitel be
sprochen werden. Die Kondensationsprodukte der Lignine mit umfang
reicheren Molekiilen sollen dann den SchluB der Besprechung bilden. 

1. Derivate durch Modifikationen an HydroxyIgruppen, CarhonyIgruppen 
und Sauregruppen. 

a) Methylierung. 
Die Methylierung von WILLSTATTER-Lignin mit Hilfe von Dimethyl

sulfat und Alkali ist von E. HEUSER und seinen Mitarbeitern studiert 
worden. E. HEUSER, R. SCHMITT und L. GUNKEL!) haben hieriiber be
richtet. Zum Zwecke der Methylierung kann man Salzsaurelignin in 
Lasung bringen, indem 50 g Lignin in einem Porzellanbecher im Auto
kIaven 6 Stunden mit 1000 ccm Natronlauge von 5% auf 1700 erhitzt 
werden; hierbei gehen 95% des Praparates in Lasung. Diese Lasung 
lieB sich nun durch Schiitteln mit Dimethylsulfat oder durch Er
warmen mit ihm auf 60-700 methylieren. Hierbei fiel ein in Alkali 
unlasliches Produkt aus, welches noch zweimal nachmethyliert wurde. 
Die Methoxylzahlen der einzelnen Praparate betrugen im Mittel 21,10, 
24,29, 24,47 und 24,69% Methoxyl. 

Die genannten Autoren fanden dann weiter, daB das Lignin zum 
Zwecke der Methylierung keineswegs in Alkali gelast werden muB. 
Es geniigt vielmehr, das Praparat in Alkali zu suspendieren. Das 
Methylierungsgemisch bestand dann aus 5 g Lignin, 100 ccm Natron
lauge von 100/ 0 und 30 g Dimethylsulfat. Die Reaktion wurde in einem 

1) Cell. 2, 82 (1921). 
6* 
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auf etwa 600 erwarmten Rundkolben unter RiickfluBkiihlung vor
genommen, das gebildete Produkt gut ausgewaschen und mehrmals 
nacheinander in der gleichen Weise methyliert. Die Resultate dieser 
Arbeitsweise waren folgende: 

Tabelle 25. 

Salzsaure- Imal 2 mal 3mal 4mal 5 mal I 6mal 
lignin methyliert 

14,65 20,66 20,28 22,88 I 23,66 25,40 26,29 

Die zweite und die dritte Zahlenangabe sind Mittelwerte. Nach 
Angabe der Autoren waren HEUSER und LINDBOM beim Arbeiten in 
alkalischer Losung bis zu einem Methoxylgehalt von 34,60% ge
kommen. Dieser Wert wurde bei der neuerlichen Untersuchung nicht 
wieder erzielt. 

Die Methylierung der Ligninsauren hat gleichfalls Bearbeitung ge
funden. HOLMBERG!) methylierte sowohl sein a- wie auch sein A-Alkali
lignin mit Dimethylsulfat und Alkali in der Kalte. Die nachfolgende 
Zusammenstellung unterrichtet iiber die schlieBlich gefundenen Meth
oxylgehalte. 

Tabelle 26. 

a-Alkalilignin a-Methyllignin A-Alkalilignin A -Methyllignin 

15,45 23,41 14,6 23,16 

Die aus Flachs zu gewinnende Ligninsaure wurde von POWELL und 
WmTTAKER2) gleichfalls mit Dimethylsulfat und Alkali methyliert; das 
ausgefallene Produkt wurde mit Alkali behandelt, worin es unloslich 
war, und schlieBlich zur Reinigung mit Salzsaure aus acetonischer 
Losung geiallt. Es enthielt 25,6% Methoxyl. Die Unloslichkeit in 
Alkali ist hervorzuheben. 

Es sei noch erwahnt, daB A. FRIEDRICH und J. DIWALD 3) ein nach 
GRUSS hergestelltes Lignin mit 20,9% Methoxyl durch Methylierung 
in einen Methylather mit 25,2 0/ 0 Methoxyl verwandeln konnten. 

P. KLASON4) hat ein mit Chlorcalcium gefalltes Praparat von ligno
sulfonsaurem Kalk in der gleichen Weise schon vor den genannten 
Autoren methYliert. Von einem urspriinglichen Methoxylgehalte von 
12,87% kam er so zu einem Methoxylgehalte von 19,7%. Mit der 
Methylierung von Ligninsulfonsaure haben sich E. HEUSER und S. SAMU
ELSEN5) eingehender befaBt. Sie methylierten 10 g der Saure bei 
Gegenwart von 200 g Natronlauge von 10% mit 65 g Dimethylsulfat. 
Das Methylierungsprodukt war in diesem Reaktionsgemisch schlieB-

1) B. 54, 2417 (1921). 
4) B. 53, 1864 (1920). 

2) Soc. 125, 357 (1924). 
5) Oell. 3, 78 (1922). 

3) 1. C. 
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lich unloslich; allerdings muB bei den angegebenen Mengenverhalt
nissen die Reaktion mit der Zeit sauer geworden sein, was beim Ar
beiten mit Dimethylsulfat nach den Vorschriften del' Literatur 
eigentlich vermieden werden sollte. Das Methylderivat wurde gut aus
gewaschen und noch funfmal nacheinander methyliert. Der Aschen
gehalt der Ligninsulfonsaure stieg bei diesen Operationen trotz sorg
faltigen Auswaschens von 1,20 auf 5,060/ 0 , Uber den Methoxyl
gehalt der einzelnen Praparate unterrichtet die nachstehende Tabelle 27. 
Die Zahlen beziehen sich auf aschenfreie Substanzen. 

Tabelle 27. 

Ligninsulfon- 1 mal 2 mal 3mal 4mal 5 mal 6 mal 
saure methyliert 

13,07 20,67 23,46 I 23,92 I 24,26 25,43 I 25,do3 

Die Ausbeuten betrugen uber 80% der Theorie. Die methylierte 
Saure war hellgelb, wurde abel' beim Liegen an der Luft nach und 
nach dunkler. In Wasser, Petrolather, Ather und Mineralsauren war 
sie ganz un16slich, in Alkohol nur frisch hergestellt spurenweise loslich. 

Die Methylierung von Ligninsulfonsaure in Gegenwart von Alkalien 
erscheint ubrigens nicht unbedenklich. Daher arbeitete ich bei del' 
Methylierung eines durch Dialyse gewonnenen Praparates von lignin
sulfonsaurem Kalk wie folgt. Ein Dreihalskolben, del' mit Ruhrer, 
KUhler und Tropftrichter vetsehen war, wurde mit einer Losung des 
Salzes sowie uberschussigem Marmorpulver beschickt und in einem 
Wasserbade auf 600 erwarmt. Unter Ruhren wurde das Dimethylsulfat 
durch den Tropftrichter eingebracht. Zur Zerstorung des gebildeten 
methylschwefelsauren Kalkes wurde schlieBlich auf 1000 erwarmt, fil
triert und dialysiert. Durch dreimalige Wiederholung der Methylierung 
wurde der Methoxylgehalt von ursprunglich 1l,9% auf 15,9% ge
steigert, wobei eine vierte Methylierung keine Erhohung mehr ergab. 
Die Ausbeute war gut, das Praparat wasserloslich. 

b) Acetylierung. 

H. PRINGSHEIM und H. MAGNUS l ) haben sich mit der Acetylierung 
von WILLSTATTER-Lignin beschiiftigt. Das in einem Gemisch von 
Pyridin und Essigsaureanhydrid aufgeschlammte Lignin ging nach und 
nach in Losung und fiel beim EingieBen in Wasser in Form eines 
Acetylproduktes wieder aus. Aus Nadelholzlignin wurde ein Pra
parat mit 19,85, aus WeiBbuchenlignin wurden Praparate mit 
37,85, aus Strohlignin nach WILLSTATTER ein Praparat mit 27,2 Ofo 

1) H. 105, 179 (1919). 
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Essigsaure gewonnen. WILLSTATTER-Lignin wird durch Acetylieren 
heller. 

Eine aus einer Strohkochungslauge durch Ansauern gewonnene 
Ligninsaure lieferte Acetylderivate mit 25,6 bzw. 26,9% Essigsaure. 
Die aus Flachs gewonnenen Ligninsauren haben W. J. POWELL .und 
H. WHITTAKER!) mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von etwas 
Schwefelsaure acetyliert. Man erhalt so ein Acetylderivat, welches in 
kalter SodalOsung unloslich ist, indes leicht durch siedendes Wasser hydro
lysiert wird. Das Acetat ist lOslich in Aceton und Eisessig; in letzterem 
Losungsmittel wurde sein Molekulargewicht nach der Gefriermethode 
bestimmt. Mehrere Bestimmungen unter Variation des Gehaltes er
gaben die Zahlen 980, 1024, 1080, 890, im Mittel 980. Der Gehalt an 
Acetyl betrug 20,40/ 0 • Das Praparat wird als dunkelbraunes Pulver 
beschrieben. 

Eine eingehende methodische Studie uber die Acetylierung von Li
gnin WILLSTATTER aus Fichtenholz verdankt man E. HEUSER2). 5 ver
schiedene Methoden wurden zur Acetylierung herangezogen. Mit Essig
saureanhydrid und Pyridin sowie mit Acetylchlorid wurden die essig
saurereichsten Praparate gewonnen; diese enthielten im Mittel 32,50/ 0 

Essigsaure. Beim Acetylieren mit Essigsaureanhydrid allein dauerte 
die Operation langer als bei Gegenwart von Pyridin. Ein Zusatz von 
Natriumacetat zum Essigsaureanhydrid erwies sich nicht als gunstig. 
Die Reaktionszeit war am kurzesten beim Arbeiten mit Essigsaure
anhydrid in Gegenwart von Salpetersaure. Die Praparate sind hell 
gefarbte Korper, unloslich in Wasser und indifferenten Losungsmitteln, 
und spalten beim Erhitzen mit verdunnten Sauren oder Basen Essig
saure abo 

c) Benzoylierung. 

BECKMANN, LIESCHE und LEHMANN3) haben ihre eingehend studierte 
Ligninsaure aus Winterroggenstroh auch durch Darstellung von Ben· 
zoylderivaten charakterisiert. Die Bereitung erfolgte durch Schutteln 
von Benzoylchlorid mit Losungen von Lignin in Natronlauge nach 
SCHOTTEN und BAUMANN. Weiter wurde die Benzoylverbindung auch 
in Pyridinlosung bereitet, indem pro Gramm Praparat 20 ccm Pyridin 
und 4 ccm Benzoylchlorid verwendet wurden. Die Aufarbeitung ge
schah durch Vermischen mit 200 ccm Schwefelsaure von 25 Ofo unter 
Zusatz von Eis, wobei sich ein zahes cn abschied, das beim Behan
deln mit Ather fest wurde. Zur Reinigung wurde in Pyridin gelOst 
und mit Ather wieder ausgefallt. Die Ausbeute betrug pro Gramm 
Lignin 1,35 g Produkt. 

1) Soc. 125, 357 (1924); C. 1924, I, 227l. 
2) Cell. 5, 13 (1924). 3) z. Ang. 34, 285 (1921). 
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Benzoylbestimmungen wurden nicht ausgefiihrt; wohl aber Ele
mentaranalysen und Methoxylbestimmungen. Das beim Arbeiten in 
Pyridin erhaltene Produkt stimmte hierbei mit dem Praparat aus AI
kalilauge iiberein. Tabelle 28 enthalt die Daten. 

Eswurdeauchein Tabelle 28. 
Brombenzoylderivat 
durch Umsetzung in 
Ather hergestellt. 
Endlich gewannen die 
Autoren auch ein p

Praparat 

aus Alkalilauge 
aus Pyridin a) 

b) 

C 

68,7 
68,4 
69,1 

H 

5,3 
4,8 
5,2 

OCHa 

10,8 
10,7 
10,5 

Nitrobenzoylderivat. Auch diese Praparate wurden analysiert. Das 
Bromderivat enthielt im Mittel 20,25% Br, das Nitroderivat im Mittel 
4,25% N. 

Aus ligninsulfonsaurem Kalk hat P. KLASON1 ) schon vor Jahren 
ein Umsetzungsprodukt mit p-Brombenzoylchlorid bereitet. Er arbei
tete in alkalischer Lasung und isolierte sein Produkt durch Fallen der 
konzentrierten und filtrierten Lasung mit Alkohol. Das Praparat war 
mit Kaliumchlorid und Gips verunreinigt. KLASON berechnete aus 
seiner Analyse ein Verhaltnis von 2 Atomen S zu 1,1 Atom Br in dem 
Praparat . 

. Auch DORElE und HALL2) haben ihre Ligninsulfonsaure durch ein 
Benzoylderivat charakterisiert, welches sie durch Umsetzung von 5 g 
Lignosulfonsaure, 80 ccm Natronlauge von 10% und 18 g Benzoyl
chlorid gewannen. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen 
und das abgeschiedene Praparat nach dem Auswaschen im Vakuum 
bei 40 0 getrocknet. Das Praparat, ein hellbraunes Pulver, war unlas
lich in Wasser und Alkohol und kaum 16slich in Pyridin. Eine Ben
zoylbestimmung wurde nicht durchgefiihrt. Die Elementaranalyse er
gab 65,0% 0, 5,6% H, 3,0% S und 26,4% O. 

A. FRIEDRICH und J. DIWALD3 ) haben ihr nach dem Vorgang von 
GRUSS bereitetes Ligninpraparat - das "Primarlignin" - in ein 
Tribenzoat verwandelt. 

d) Bildung von Phenylhydrazonen. 

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf ligniuhaltige Materialien 
hat nur geringen Verbrauch der Hydrazinbase zur Folge. Bei der Um
setzung mit Ligninpraparaten treten haufig schwer zu beherrschende 
Oxydationen auf, welche dann natiirlich eine einfache Deutung des 
Reaktionsproduktes nicht zulassen. Die naher beschriebenen Erfah
rungen aus der neueren Literatur seien im folgenden angegeben. 

F. PASCHKE 4) hat sein Strohlignin mit der dreifachen Menge Phenyl-

1) Beitrage S. 20. 
3) M. 46, 31 (1925). 

2) Soc. Ind. 43, 257 (1924). 
4) Cell. 3, 19 (1922). 
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hydrazin erst auf dem Wasserbade, dann gelinde im Olbad am Riick
fluBkiihler erhitzt. Unter heftiger Reaktion entstanden Anilin, Wasser, 
Ammoniak und Benzol. Das Reaktionsprodukt wurde mit Benzin ge
waschen, der tiefbraune Riickstand in Aceton gelOst und die filtrierte 
Losung verdunsten gelassen. Es hinterbleibt ein braunes, stark licht
brechendes 01, welches allmahlich zu einer festen amorphen Masse er
starrt. Zur Reinigung wird es wiederholt aus Aceton umgelost; die 
Ausbeute betragt 80% des Ausgang~materiales. Das Produkt ist 
unloslich in Wasser und Benzin, loslich in Alkohol und Tetrachlorathan. 
Es enthalt 70,6% C, 5,7% H, 8,2% N. 

POWELL und WHITTAKER!) geben an, daB Flachslignin ein Phenyl
hydrazon liefert, wenn man milde Bedingungen einhl1lt. Es solI dann 
ein Mol Phenylhydrazin auf ein Mol der von ihnen aufgestellten Formel 
verbraucht werden. Die Reaktion kann jedoch weitergehen und zum 
Verbrauch von 3 Mol Base fiihren. 

DOREE und HALL2) losten 5 g Ligninsulfonsaure in 30 ccm Wasser 
und versetzten mit einer Losung von 5g Phenylhydrazin, 2,5 g Eisessig 
und 6,5 g Natriumacetat in 30 ccm Wasser. Der reichliche rotbraumi 
Niederschlag wurde sogleich nach dem Absitzen filtriert, gewaschen 
und im Vakuum bei 400getrocknet. Die Ailalyse ergab 59,1 %C, 5,9% H, 
4,3% N, 4,5% S. 

A. FRIEDRICH und J. DIWALD 3 ) erhielten aus ihrem Lignin nach 
GRUSS mitPhenylhydrazin ein Kondensationsprodukt, dem sie die 
Formel (C30H27N07(CH3h) und das Molekulargewicht ca. 2000 zu
schreiben; das Praparat reduziert FEHLINGS Losung nicht. Ein Hydr
azon miiBte 2 Atome N im Molekiil enthalten. Auch mit Semicarbazid 
entstand ein Kondensationsprodukt. 

e) Saurederivate. 

Versuche aus brombenzoylierter Ligninsulfonsaure mit Hllfe von 
Phosphoroxychlorid und Phosphorpentachlorid ein Saurechlorid zu be
reiten, gelangen nicht. 

Ein interessantes Derivat der Ligninsulfonsaure, welches in den 
letzten Jahren vielfach untersucht wurde, liegt in den Fallungen vor, 
welche aus Losungen der Ligninsulfonsauren bei Zusatz von Salzen 
aromatischer Amine ausfallen. Zur Fallung eignet sich besonders 
{J-Naphthylamin. Versetzt man Sulfitablauge, welche vom locker ge
bundenen Sulfit befreit wurde, mit dem salzsauren Salz dieser Base, 
so entsteht eine schon gelbe Fallung. Aus einem Liter frischer Ablauge 
mit etwa 100/0 Trockensubstanz erhalt man ca. 41 g, aus Lauge, welche 
jahrelang gestanden hat, etwa 50 g. Hat man Ligninsulfonsaure aus 
einer Ablauge vollstandig mit dem Chlorhydrat des (J-Naphthylamins 

1) 1. c. 2) Soc. Ind. 43, 257. 



Derivatedurch Modifikationen an Hydroxyl-, Carbonyl- und Sauregruppen. 89 

in salzsaurer Lasung ausgefitllt, so erhiiIt man, wenn man die von· der 
Fiillung getrennte Lasung 12 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, 
durch neuerlichen Zusatz des Salzes die gleiche gelbe Fallung, deren 
Menge verglichen mit der ersten Fallung jedoch sehr gering ist. Das 
ligninsulfonsaure Calcium liefert bei Fallung mit p-Naphthylamin zu 
98,5% ein gelbes Produkt. Durch Fallen von Abfallauge in nahezu 
neutraler Lasung erhalt man indes ein rotes Praparat. Diese Befunde 
KLASONS1) werden erganzt durch Angaben von DOREE und lliLL2), 
welche aus der Lauge des Holzaufschlusses mit schwefliger Saure 
Ligninsulfonsaure fast quantitativ ausfallen konnten. Nach lliGGLUND3) 
wird indes aus der von DOREE und HALL benutzten Lauge nur 600/ 0 des 
Gesamtlignins mit p-Naphthylamin ausgefallt. Dies scheint jedoch 
nach den neuerlichen Angaben4 ) der Autoren ein Irrtum zu sein. Auch 
die SulfonsaureMELANDERS5 ) gibt ein schwer laslichesNaphthylaminsalz_ 

Die Fallungen sind in Wasser nur sehr wenig laslich. In der Fallungs
fliissigkeit erwarmt, schlnilzt die Substanz bei etwa 70 0 zu einer dick
fliissigen Masse. Nach dem Trocknen ist sie unschmelzbar und in Methyl
alkohol nahezu unlaslich. Frisch gefallt zerflieBt die Substanz in· 
Methylalkohol zu einer teigigen Masse. Bleibt die methylalkoholische 
Lasung langere Zeit stehen, so setzt sich an der Wandung des Gefii,I3es 
eine Salzkruste ab, welche erkennbar kristallinisch ist und starke Licht
brechung und deutliche Doppelbrechung zeigt. Diese Angabe ware 
doch genauer zu verfolgen. 

Die Angaben iiber das Verhalten der Fallungen gegen Alkalien sind 
widerspruchsvoll. Als KLASON ein Praparat mit verdiinntem Alkali 
in gelinder Warme behandelte, ging es in Lasung, und Naphthylamin 
fiel aus. Nach dem Entfernen des letzteren mit Hllfe von Ather wurde 
die erhaltene klare rotbraune Fliissigkeit mit Salzsaure stark an
gesauert; es entstand eine gelbe Fallung, die in Eigenschaften und 
Zusammensetzung der urspriinglichen Fallung glich. Nach KLASON wird 
also das Naphthylamin bei der Alkalibehandlung nur zum Tell aus dem 
Praparat entfernt. Last man nach diesem Autor eine p-Naphthylamin
fallung in iiberschiissigem Alkali, extrahiert sodann die freie Base voll
standig, sauert die Lasung mit Salzsaure an und versetzt wieder mit 
salzsaurem Napthylamin, so erhalt man eine Fallung mit 2,90/ 0 N; 
die erste Fallung hatte 2,1 % N enthalten. DOREJE und HALL schreiben 
ihren Fallungen Salzcharakter zu, well sie sich mit Alkali und Pyridin 
zersetzen lieBen. HINTIKK.A. 6) behandelte ein Praparat mit Alkali, ent-

I} Arbeiten von P. KLASON iiber Naphthylaminsalze der Ligninsulfonsaure: 
B. 53, 706,1862,1864 (1920); 55, 448 (1922); 58,375,1761 (1925). 

2} Soc. Ind. 43, 257 (1924). 3) Cell. 6, 29 (1925). 
4} Soc. Ind. 44, 270 (1925). 5} Cell. 2, 29 (1925). 
6) Cell. 4, 93 (1923). 
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fernte das /1-Naphthylamin und falite die klare Lasung mit Salzsaure; 
diese Faliung enthielt nach seiner Angabe nur 0,40/ 0 N. 

Die nachfolgende Tabelle 29 unterrichtet fiber den Stickstoffgehalt, 
den Schwefelgehalt, sowie fiber die Bedingungen der Gewinnung ver
schiedener in der Literatur erwahnter Praparate. 

Tabelle 29. p-Naphthylaminderivate von Ligninsulfonsauren. 

Nr. Bildungs bedingungen N S Autor 

1 Frische Sulfitlauge, gefallt in saurer Lasung, 
Mittel von 5 Werten 2,0 5,3 P. KLASON 

2 Frische Sulfitlauge, mit Kochsalz in 4 Frak-
tionen gefallt, jede Fraktion fUr sich um-
gesetzt. Zahlen der 4 Fraktionen 2,5 5,7 " 2,2 5,7 

" 2,3 5,9 
" 2,2 5,7 
" 3 Die verbleibende Lauge direkt gefallt 2,2 5,7 
" 4 Frische Sulfitlauge, in nahezu neutraler La-

sung gefiillt 3,0 3,7 " 5 "Bei geeigneter Saurekonzentration" 1,4 - " 6 Ohne Saure mit freiem p-Naphthylamin und 
Kochsalz 1,7 - " 7 Lauge aus einem Kochversuch bei 500, salz-
sauer - 3,8 " 8 Lauge nach Cross und Engelstad 2,1 4,6 DOREEU.HALL 

9 " " " " " 
4,3 4,7 E. HAGGLUND 

Auf die Zusammensetzung· der Fallungen ist, wie sich gezeigt hat, 
der Schwefeldioxydgehalt der verwendeten Lasungen von groBem Ein
fluB. Durch Steigerung desselben kann man auch den Schwefelgehalt 
der Fallungen erheblich. steigern, wie die nachstehende Tabelle zeigt. 

Tabelle 30. 

Nr. Bildungs bedingungen N S Autor 

1 Sulfitablauge - 4,4 P. KLASON 
2 Sulfitablauge von 1, mit Schwefeldioxyd ge-

sattigt, 2 Tage auf 1000 erhitzt - 5,7 " 3 Lauge wie vorher, mit Schwefeldioxyd gesat-
tigt, 5 Tage auf 1000 erhitzt - 7,8 

" 4 Lauge von 2, mit Schwefeldioxyd gesattigt, 
12 Stunden auf 1200 erhitzt 3,5 8,3 

" 5 Lauge von 4, gefallt in fast neutraler Lasung 5,2 6,3 
" 6 J ahrelang stehende Lauge - 5,3 
" 

Auch mit a-Naphthylaminsalz erhalt man Fallungen. Diese sind 
viel heller als die /1-Derivate; ihre analytischen Daten sind sehr ahnlich 
Nr.l von Tabelle 29. Die Fallung in nahezu neutraler Lasung ist rot. 
Wird eine Fallung mit Alkali in geringem Uberschusse bei gewahnlicher 
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Temperatur behandelt, die freie Base mit Ather extrahiert, und sodann 
angesauert, so kann man durch neuerlichen Zusatz von a-Naphthyl
aminsalz die urspriingliche Fallung wieder gewinnen. AuBer mit den 
beiden Naphthylaminen geben die Ligninsulfonsauren auch mit anderen 
Basen, so Anilin und Toluidin, Fallungen. Diese haben unter Um
standen den Charakter von Salzen, unter anderen Umstanden den 
Charakter von Kondensationsprodukten. 

Die Fallungen mit salzsaurem ,B-Naphthylamin erfolgen auch bei 
Anwendung von Derivaten der Ligninsulfonsauren; auch lassen sie 
sich ihrerseits in Derivate verwandeln. Man kann Naphthylamin
fallungenauch acetylieren. Mankann auch aus methylierter Ligninsulfon
saure die Fallung erhalten. Als a-ligninsulfonsaures Salz in konzen
triertem Ammoniak gekist und die Losung mehrere Tage auf 1000 er
hitzt wurde, konnte aus dem erstarrten Riickstand nach dem Verdunsten 
des iiberschiissigen Ammoniaks ein gelbbraunes ,B-Naphthylaminsalz 
hergestellt werden. Es enthielt 60,0% C, 5,9% H, 4,6% N und 5,1 % S. 

Auch bei gleichzeitiger Einwirkung von Hydroxylamin, sowie Se
micarbazid erhalt man Derivate. Fiigt man zu (X-ligninsulfonsauren 
Salzen erst salzsaures Hydroxylamin und dann salzsaures ,B-Naph
thylamin, so erh1i1t man fast sogleich einen rein weiBen Nieder
schlag; dieser schmilzt bei gelindem Erwarmen der Fliissigkeit zu 
einer dickfliissigen lichtgelben Masse, die bei gewohnlicher Tem
peratur zu einem sproden Harz erstarrt. Das Produkt ist luftbestandig, 
verliert bei 1000 5,3% H 20, bei 1200 8,5% H 20. Beim Erhitzen auf 1300 

wird noch 1 Mol Wasser entfernt. Das entwasserte Salz gibt bei der 
Destillation mit Alkali Ammoniak ab; nach KuSON 40% eines Be
trages, der abgegeben werden miiBte, wenn ein Oximkomplex in einen 
Nitrilkomplex ii.bergegangen ware. Das ",B-Naphthylaminsalz der 
a-Ligninoximsulfonsaure" enthalt 55,9% C, 5,90/ 0 H, 3,2% N und 
5,0% S; iiberdies 8,5% H 20. Bereitet man eine Fallung in ahnlicher 
Weise mittels salzsaurem Semicarbazid, so treten ahnliche Erschei
nungen auf. Das Produkt enthalt 59,9% C, 5,8% H, 5,2% S, 6,8% H 20. 

Sulfitablaugen von Kiefer, Birke, Eiche, Erle, Salweide und Buche 
geben die gleiche Naphthylaminfallung wie Sulfitablauge aus Fichten
holz. Auch in den krautartigen Pflanzen wird das Lignin beim Sulfit
kochprozeB gekist, und die Losungen geben mit ,B-Naphthylaminsalz 
gelbe Fallungen. Diese sind jedoch wesentlich anders zusammengesetzt 
als die Salze, welche man aus den Ablaugen der Holzer erhalt. 

f) Die Erganzung der analytischen Daten durch das 
Studium von Ligninderivaten. 

Die Herstellung von Derivaten der Lignine gestattet es, Schliisse 
auf die Art und die Menge der in ihnen vorhandenen reaktionsfahigen 
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Gruppen zu ziehen. Aus der Moglichkeit, Methyl-, Acetyl- und Benzoyl
derivate herzustellen, folgt mit Sicherheit, daB in den betreffenden Aus
gangsmaterialien Hydroxylgruppen enthalten sein mussen. In einzel. 
nen Fallen ist allerdings die Moglichkeit, daB Hydroxylgruppen erst 
unter den Bedingungen der Praparation entstanden sind, nicht gi:mz 
von der Hand zu weisen. Diese Moglichkeit besteht manchmal bei 
Methylierungen mit Dimethylsulfat und Alkali; insbesondere beim 
WILLSTATTER-Lignin, welches an und fur sich uberhaupt nicht in Alkali 
loslich ist, ware eine Erganzung des Tatsachenmaterials sehr Wiinschens
wert. In diesen und anderen Fallen wiirde sich das Arbeiten mit Diazo
methan empfehIiom. Besonders bei solchen Praparaten, welche in Aceton 
16s1ich sind, ware die Anwendung dieses Methylierungsverfahrens ohne 
weiteres erfolgreich 1 ). FaBt man a ber die Ergebnisse der Acetylierung 
ins Auge, so ist es doch wieder wahrscheinlich, daB Hydroxylgruppen 
in allen Ligninen, und nicht nur in den in kaltem Alkali loslichen, von 
vornherein enthalten sind. 

Aus den Ergebnissen derjenigen Bewirkungen, welche auf Modifi
kationen an Hydroxylgruppen hinauslaufen, laBt sich nun berechnen, 
welcher Prozentsatz an Hydroxyl in den betreffenden Praparaten vor
handen gewesen sein muB. Die nachfolgende Tabelle 31 enthalt die 
Ergebnisse solcher Berechnungen. 

In der Tabelle fallt auf, daB man durch Acetylierung im allgemeinen 
mehr freie Hydroxylgruppen nachweisen kann als durch Methylierung. 
Auch bei der Benzoylierung gilt Ahnliches; das "Primarlignin" lieferte 
nur ein Monomethylprodukt, jedoch ein Tribenzoat. A. FRIEDRICH und 
J. DIWALD2) denken da an die Moglichkeit, daB bei der Benzoylierung 
das Hydrat eines Aldehyds reagiert habe. Alle diese Erscheinungen 
konnen auch darauf hindeuten, daB von der Acetylierung oder Benzoy
lierung auch sekundare Alkoholgruppen erfaBt werden. Die Er
scheinungen bei der Methylierung mit Dimethylsulfat und Alkali spre
chen dagegen sehr fUr Phenolhydroxyl. 

Aus den Methoxylzahlen, welche die einzelnen Praparate an sich 
schon zeigen, laBt sich die Anzahl der gebundenen Hydroxyle berechnen. 
Es ist nun auffallig, daB die Methoxylzahlen der verschiedensten 
Lignine voneinander nur sehr wenig abweichen; meistens liegen die 
Methoxylgehalte zwischen 14 und 150/ 0 und hieraus berechnet sich eine 
Anzahl von 4 gebundenen Hydroxylgruppen bei einem Molekulargewicht 
von 800. Dies ist im Durchschnitt auch die Zahl der freien Hydroxyl
gruppen fUr die angegebene MolekulargroBe, wobei jedoch erhebliche 
Schwankungen zu beobachten sind. In jedem Ligninpraparate ist je
doch mindestens eine freie Hydroxylgruppe nachzuweisen. Dies gilt 

1) Vgl. B. ELSNER, HONlG-Festschrift, S. 43. 2) M. 46, 31 (1925). 
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sowohl fUr Ligninsulfonsaure, in welcher bei sehr vorsichtiger Methy
lierung nur eine neue Methoxylgruppe eingefiihrt wird, wie auch fUr 
das "Primarlignin", welches bei besonders vorsichtiger Darstellung 
gleichfalls nur eine durch Methylierung nachweisbare freie Hydroxyl
gruppe besitzt. 

Tabelle 31. 

daraus ZaWd. 

freies freien 

Nr. Bezeichnung eingefiihrte ausgedriickt Hydr- OH- Autor Gruppe in % oxyl in Grupp. 

% 
(Mol-G. 
ca. 800) I 

1 Willstatter- Methyl I 11,70CHa 6,7 I 3 I E. HEUSER, 
Lignin 

I 
SCHMITT und 

GUNKEL 
2 

" Acetyl 15,6 CHaCO 6,6 3 H. PRINGSHEIM 
und MAGNUS 

3 
" " 

29,7 " 14,7 7 " 4 
" " 

21,3 
" 

9,6 4-5 
" 5 

" " 
25,4 

" 12,0 5-6 E. HEUSER 
, 

6 Alkalilignin Methyl 8,3OCHa 4,71 2 B. HOLMBERG 
und WINTZELL 

7 " " 
10,7 

" 6,2 3 W. J.POWELL 

8 " Acetyl 20,5 CHaCO 9,1 4 
U.,WillTTAKER 
H. PRINGSHEIM 
und MAGNUS 

9 
" " 

16,0 
" 11,2 5 W. J.POWELL 

U.WillTTAKER 
10 

" 
Brombenzoyl 20,3 Br 8,1 4 E. BECKMANN, 

UESCHE und 
LEHMANN 

11 
" Nitrobenzoyl 4,3N 9,9 4-5 

" 
12 Ligninsulfon- Methyl 6,80CHa 4,3 2 I P. KLASON 

saure 
13 

" " 
12,4 

" 8,0 4 E. HEUSER un d 
SAMUELSON 

14 
" " 4,0 " 2,5 1 Eigener 

Versuch 
15 Primarlignin Methyl 4,OOCHa 2,2 1 A. FRIEDRICH 

U. DIWALD 
16 

" Benzoyl - - 3 
" 

In ahnlicher Weise laBt sich aus dem weit sparlicheren Materiale 
iiber Hydrazone von Ligninen eine Berechnung iiber die Anzahl vor
handener Carbonylgruppen fiihren. Allerdings erscheint es mir nicht 
statthaft, aus Reduktionszahlen Carbonylzahlen oder speziell AIdehyd
zahlen zu berechnen, da FEHLINGS Losung wohl nicht nur von AIde
hyden reduziert wird. 

Die umnittelbaren Ergebnisse der Analyse finden ihren knappsten 
Ausdruck in einer Formel. Als knappster Ausdruck der analytischen 
Daten hat eine Formel auch dann ihren Wert, wenn es sich wie im Falle 
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der Ligninpraparate um amorphe Stoffe von fraglieher Einheitliehkeit 
handelt. Dureh die Gruppenbestimmungen lassen sieh nun solehe 
Formeln noeh weiter auflosen. Die naehfolgende Tabelle 32 enthalt 
einige Versuehe dieser Art. 

Tabelle 32. 

Nr. Bezeichnung Formel Aufl6sung Autor 

1 Alkalilignin (aus { (OCHa)4 E. BECKMANN 
C4oH4401S CasH2s07 O. UESCHE u. Stroh) (OH)4 F.LEHMANN 

2 Alkalilignin { 
(OCHa)4 J. POWELL u. 

(aus Flachs) C4sH4S01S C4oHaoOs (OH)s H. WITTAKER CHO 

j 
(OCHala 

(00CHa)2 A. FRIEDRICH 
3 "Primarlignin" Ca9HaS014 CaaHaoOa OH und 

(OH)2 J. DIWALD 
CO 

J 
SOaH 

(OCHa)2 
4 Ligninsulfon- C26Hao012S C21H150 2 OHh C.DoREEund 

saure 

1 
CHOH L. HAKL 
CH20H 

CHO 
5 Ligninsulfon - C4oRt4017S2 CasHa207 { (SOa)zBa P. KLASON saure Ba (OCHa)4 

Fur das Alkalilignin sind ahnliehe Formeln aueh bei B. HOLMBERG 
und T. WINTZELL zu finden. E. BECKMANN und seine Mitarbeiter haben 
ferner aueh eine Formel mit 42 Kohlenstoffatomen ins Auge gefaBt. 
FUr das Sodalignin nimmt F. PASCHKE eine Formel C4oH4S013 an. Fur 
die Ligninsulfonsauren haben M. HONIG und J. SPITZER versehiedene 
Formeln annehmen mussen, die sieh zum Teil an die Formel von 
P. KLASON ansehlieBen. Die Analysendaten des letzteren stimmen 
ubrigens besser mit der Formel C43Hso01SS2Ba uberein. Von MELANDER 
sind fiir die Ligninsulfonsauren, die er isolierte, versehiedene Formeln 
mit 31 Kohlenstoffatomen angenommen worden. Wenn man den in 
Tabelle 22 angegebenen Mittelwert fUr den organisehen Komplex der 
Ligninsulfonsauren ins Auge faBt, so ergibt sieh die Formel C4oH52012' 
wobei man auf ein Molekulargewieht von 750 kommt. 

2. Derivate durch sonstige Modifikationen. 
Nunmehr werden die Veranderungen besprochen, welehe bei gelinden 

Angriffen auf die Stammsubstanz der Ligninpraparate zu beobaehten 
sind. Der Verlauf der Halogenierung laBt das V orhandensein von 
Doppelbindungen, der Verlauf der Nitrierung iiberdies das Vorhanden
sein von aromatischen Komplexen als moglieh erscheinen. Verschiedene 
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Kondensationsreaktionen deuten vielleicht auf hydroaromatische Kom
plexe hin. Doch sind aIle diese Dinge weit unsicherer als die Erfah
rungen des vorstehenden Paragraphen, und wir wollen uns mit der Dar
legung der Tatsachen begniigen. 

Bei der Einwirkung von Halogenen oder von Salpetersaure auf ge
nuines Lignin lieB sich wiederholt teil weise oder vollige ZerstOrung des 
Ligninkomplexes erzielen. Es sei hier das zerstorende und langwierige 
AufschluBverfahren von H. MULLER!) genannt, welches in der wieder
holten Anwendung von Brom und Alkali besteht. Auch sind hier wohl 
neuere Patente von P. KRAIs2) zu erwahnen, nach welchen mit Sal
petersaure aufgeschlossen wird. 1m folgenden sollen jedoch nur solche 
Erfahrungen dargestellt werden, nach welchen durch Halogen oder 
Nitrogruppen substitutierte Praparate aus ligninhaltigen Materialien 
oder Ligninen entstehen. 

a) Halogenierung. 

Zur Halogenierung sind freie Halogene, Hypochlorit, Hypobromit, 
Chlorkalk sowie verschiedene halogenhaltige Verbindungen heran
gezogen worden. 

Mit den Verhaltnissen bei der Jutefaser haben sich CROSS und 
BEVAN3) eingehend beschaftigt. Chlor wirkt auf trockene Jutefaser 
bei 60-800 nicht ein, wohl aber erfolgt starker Angriff, wenn die Jute
faser feucht ist. Brom wird nur lose von Jute gebunden, bringt man 
es jedoch abwechselnd mit Alkali zur Anwendung, so wird der Lignin
komplex schlieBlich vollig zerstort. Die Jutefaser vermag auch Jod 
in lockerer Form zu binden. Bei Beriihrung mit njlO-Jod16sung wer
den 12,9 und 13,3, bei Beriihrung mit nj50-Jodlosung werden 6% Jod 
gebunden. 

Wenn man Chlor bei Anwesenheit von Wasser auf ligninhaltige 
Materialien einwirken laBt, so entstehen, wie CROSS und BEVAN4) 
fanden, chlorierte Produkte. Die Autoren haben diesen den Namen 
Chlorligr;lOn gegeben. Sie benutzten den Vorgang der Chlorierung zur 
Ausarbeitung . einer Rohfaserbestimmung, welche sie am Beispiel der 
Jutefaser erprobten. Die Chlorabsorption der feuchten Faser betrug 
bei Jute im Durchschnitt etwa 15%. Das durch Einwirkung eines 
Chlorstroms auf das feuchte Material gebildete Produkt laBt sich durch 
verdiinnte Natronlauge oder durch Natriumsulfitlosung herauslosen. 
Beim Losen wird blutrote Farbung beobachtet. 

In diesem Zusammenhange sei an die bereits besprochene Reaktion 
von MAULE erinnert. Bei ihr werden ligninhaltige Materialien erst mit 

1) Die Pflanzenfaser, S. 27; zit. bei SCHWALBE, Chemie d. Cellulose, 617 (1911). 
2) D.R.P. 391713 Kl. 55b u. 395191 Kl. 55b. 
3) Cellulose, 137 (1903). 4) R. Cell. 1, 95, 102 (1893). 
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Permanganatlosung, dann mit Salzsaure und schlieBlich mit Ammoniak 
behandelt. Permanganat und Salzsaure liefern Chlor, dieses erzeugt 
.chlorlignonahnliche Produkte, und die Eigenschaft des Chlorlignins, 
in Alkalien mit roter Farbe loslich zu sein, bildet offenbar die Grund
lage der Reaktion. 

Das Chlorlignon von CROSS und BEV.AN ist auBer in Alkali auch in 
AlkohollOslich. Man kann es aus alkalischer Losung durch Ansauern, 
aus alkoholischer Losung durch Verdiinnen mit Wasser in Form gelber 
Flocken isolieren. Bei der Reaktion hat das Chlor nicht nur sub
stituierend, sondern auch oxydierend gewirkt. Die Analyse ergab die 
Werte 42,80(0 C, 3,40(0 H, 26,40/0 Cl, 27,40(0 O. Durch Sublimation 
sowie durch Reduktion mit nascierendem Wasserstoff entstanden ge
ringe Mengen kristallinischer Stoffe. Das Sublimat gab mit Dimethyl
anilin eine Blaufarbung, das in Ather aufgenommene Reduktionsprodukt 
zeigte Blaufarbung beim Hinzufiigen von Barytwasser. Die Autoren 
schlieBen im ersten Faile auf Chlorchinon, im zweiten auf Trichlor-

. pyrogallol. Chlorlignon laBt sich in eisessigsaurer Losung bis zu einem 
Chlorgehalte von 33,7 0/ 0 weiter chlorieren. 

1m AnschluB an diese Untersuchungen studierten HEUSER und 
SIEBERl) die Chlorierung von Fichtenholz. Durch Bestimmung der 
gebildeten Salzsaure stellten sie zunachst den quantitativen Verlauf 
des Prozesses fest. Fichtenholz nimmt in der ersten halben Stunde 
der Chlorierung 200/ 0 seines Gewichtes an Chlor auf; hierbei verschwin
den die Ligninreaktionen mit Phloroglucin-Salzsaure, sowie mit essig
saurem Anilin. Nach zweistiindiger Chlorierung ist der Chlorverbrauch 
auf 310f0 gestiegen; auch sind samtliche Ligninreaktionen verschwunden. 
1m weiteren Verlaufe steigt die verbrauchte Chlormenge auch bei langer 
Dauer der Einwirkung nur mehr wenig an. 

Zur Bestimmung des an Fichtenholz gebundenen Chlors wurde mit 
Wasser gut ausgewaschen, mit N atronlauge von 10/ 0 behandelt, die 
alkalische Losung im Nickeltiegel eingedampft, die Temperatur auf 
"3500 gesteigert und 1/2 Stunde lang auf dieser Hohe erhalten. Die so
dann in iiblicher Weise vorgenommene Chlorbestimmung ergab, daB das 
Fichtenholz 9,50(0 Chlor in organische Bindung aufgenommen hatte. 
Der groBere Teil des Chlors hatte also oxydierend gewirkt. 

1mmerhin scheint bei Einhaltung genau angegebener Bedingungen 
-cler Chlorverbrauch eines ligninhaltigen Materials eine konstante GroBe 
zu sein, oder sich doch wenigstens einer bestimmten Grenze zu nahern. 
Es ist bereits im Abschnitt 1 des 3. Kapitels mitgeteilt worden, daB eine 
indirekte' Methode zur Bestimmung des Ligningehaltes auf der Er
mittelung der sogenannten Chlorzahl beruht. Hierauf sei an dieser 
'Stelle nur verwiesen. 
-1) Z. Ang. 26, 801 (1913). 
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HEUSER und SIEBER haben das chlorierte Produkt aus dem Fichten
holz mit Hille von absolutem< Alkohol ausgezogen. Die alkoholische 
Losung wurde nach dem Einengen in Eiswasser eingegossen; hierbei 
schieden sich gelbe Flocken ab, deren Menge 7, I 010 vom Gewichte 
des trockenen, harz· und aschefreien Holzes betrug. Die Ausbeute 
war also schlecht. Die Analyse ergab 47,00/0C, 4,6°/oH, 22,7% Cl, 
25,7% O. 

CROSS und BEVAN haben aus Jutefaser auch bromhaltige Produkte 
gewonnen. Man erha,lt solche, wenn man Jutefaser in einem Gemisch 
von Chlorzink und Salzsaure auf16st und hernach das Halogen ein
wirken laBt. Die Praparate erhalten 10-19% Brom. Es wurde 
auch ein Bromderivat mit 23,30/0 Br isoliert. 

Unter den bromhaltigen Praparaten, welche direkt aus genuinem 
Lignin zu gewinnen sind, muB hier nochmals das Produkt erwahnt 
werden, welches P. KARRER und F. WIDMERl) beim AufschluB von 
Holz, Stroh und ahnlichen Stoffen niit· Acetylbromid erhielten. Uber 
dieses Produkt sind neuerdings einige Angaben gemacht worden 2). Die 
Praparate haben nicht immer konstante Zusammensetzung. 1hr Brom
gehalt liegt zwischen 10 und 18%, ihr Acetylgehalt betragt 26-28% 
Acetyl. Der Methoxylgehalt von Praparaten mit etwa 10% Brom 
betrug etwa 7-8%. 

E. HAGGLUND3 ) hat Lignin WILLSTATTER bei 00 mit feuchtem Chlor 
behandelt und dabei Produkte mit etwa 46% Cl erhalten. Die Sub
limation lieferte jedoch keine Chlorchinone, die Reduktion kein Tri
chlorpyrogallol. Ubrigens konnten auch HEUSER und SIEBER aus ihrem 
Chlorprodukt keine definierten aromatischen Substanzen gewinnen. 

A. FRIEDRICH und J. DIWALD4) haben ihr "Primarlignin" in eis
essigsaurer Losung bromiert; die entstehenden Produkte wurden mit 
Wasser ausgefallt und von Spuren anhaftenden Broms mit Wasser
dampf befreit. Bei der Bromierung entstand Bromwasserstoff. Die 
Produkte enthielten je nach der Einwirkungsdauer der eisessigsauren 
Brom16sung 4, 5 und 6 Atome Brom; sie schienen im tibrigen stark 
verandert, insbesondere im Methoxylgehalte. 

CROSS und BEVAN haben aus Ligninsauren Chloride sowie auch 
Bromide bereitet. Derartige Substanzen sind neuerdings von POWELL 
und WHITTAKER5) beschrieben worden. Diese Autoren suspendierten 
10 g fein gepulvertes Alkalilignin in 80 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
und leiteten Chlor im langsamen Strome hindurch. Die Farbe der 
Substanz geht von Dunkelbraun in Hellrot tiber, und reichliche 
Mengen Salzsaure entweichen. Sobald die Entwicklung von Salz-

1) Helv. 4, 700 (1921). 
2) P. KARRER U. B. BODDING-WIGER, Helv.6, 817 (1923). 
3) Ark. f. Kemi 7? Nr. 8, 17 (1918). 4) 1. c. 

Fuchs, Chemie des Lignins. 7 
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saure vollig aufgehort hat, wird abfiltriert, gut ausgewaschen und aus 
einer Losung in Aceton mit Salzsaure ausgefallt. Die Praparate sind 
in kalten Alkalien lOslich. Sie enthalten 5,2 % OCHa und 35,1% 01. 
Dieses Chlorlignin laBt sich auch acetylieren; das Acetylderivat ent
halt 4,1% OCHa, 30,4% Cl und 14,9% COCHa. Bei der Einwirkung 
von Alkali wird ein Teil des Chlors aus dem Chlorlignin abgespalten; 
letzteres enthalt dann nur mehr 20,8 0/ 0 C1. 

In gleicher Weise lieBen sich auch bromierte Praparate gewinnen. 
Das Bromlignin ist ein dunkelrotes Pulver, loslich in Alkalien und acety
lierbar. Es enthalt 28,0% C, 1,5% H, 55,2% Br, 15,3% 0 und 1,8% 
OCH3 . Die Acetylderivate der halogenhaltigen Ligninesind vielleichter 
zu hydrolysieren als die Acetylderivate der Ausgangspraparate. 

Die Ablaugen der Zellstoffabrikation sind wiederholt in Verfolgung 
technischer Ziele mit Halogenen in Reaktion gebracht worden. 1m 
Zusammenhang mit anderen Erfahrungen ist hier von Interesse, daB 
man Sulfitablaugen durch Einwirkung von Chlorkalk entschwefeln 
kann. Chlorgas liefert mit Sulfitablaugen schwer losliche gelbe bis 
blutrote Produkte, die iibrigens auBer Chlor auch Schwefel enthalten. 
Ein solches Produkt erhielt KRAUSE 1) auch bei Anwendung von Chlor
kalk und Salzsaure. LINDSEY und TOLLENS1) haben ein ahnliches Pra
parat bei Anwendung von Brom erhalten, eine Substanz also, die als 
Bromderivat von Ligninsulfonsaure betrachtet werden kann. Neuer
dings bromierten DORE]E und HALL2) Ligninsulfonsaure in Essigsaure 
von 75% mit Hilfe einer Lasung von Brom in Eisessig. Ihr Praparat 
enthielt 26,7% Brom, 3,6% S, demnach im Verhaltnis 2,9 Atome 
Brom auf 1 Atom S. 

Es seien noch einige Angaben der Literatur erwahnt, bei denen 
halogenhaltige Ligninpraparate durch Einwirkung von halogenhaltigen 
Verbindungen auf Lignine dargestellt wurden. H. TRoPscH 3 ) kochte 
WILLSTATTER-Lignin aus Kiefernsagemehl3 Stunden lang mit Antimon
pentachlorid und etwas Jod. Unter starker Salzsaureentwicklung ging 
das Lignin in Losung. Nach dem Erkalten wurde mit Salzsaure er
warmt, filtriert und frei von Antimon gewaschen. Es hinterblieb ein 
braunes Pulver von kampferartigem Geruch. Dieses lieferte beim 
Erhitzen im Vakuum ein leicht fliichtiges Sublimat, welches als 
Perchlorathan erkannt wurde, und auBerdem eine etwas schwerer 
fliichtige, gleichfalls kristallisierte Verbindung, in welcher anscheinend 
Hexachlorbenzol vorlag. Die Hauptmasse des viel Chlor enthaltenden 
Reaktionsproduktes schmolz bei 200 0 zu einer dunkelbraunen, fast 
schwarzen zahen Masse. 

F. PASCHKE4 ) hat seinAlkalilignin aus Stroh - "Sodalignin", Nr. 16 

1) Zit. bei SCHWALBE, Chemie d. Cellulose, 418 (1911). 
2) Soc. Ind. 43, 257 (1924). 3) Abh. Kohle 6,301 (1923). 4) Cell. 3, 19 (1922). 
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der Tabelle 8 -, mit Sulfurylchlorid sowohl in der Kalte als auch bei 
1000 in der Bombe in Reaktion gebracht. Auch hat er es mit Phosphor
pentachlorid umgesetzt, indem er das Reaktionsgemisch in Tetrachlor
athan anfangs kiihlte und schlieBlich erwarmte. Er erhielt chlorhaltige 
Produkte, welche ihren Methoxylgehalt mehr oder weniger vollstandig 
verloren hatten. Den 3 Praparaten schreibt er folgende Formeln zu: 

C37H42Cl3012' C36H32CIllOlO' C3sH46Cl5015' 

b) Nitrierung. 
Die Einwirkung von Salpetersaure auf WILLSTATTER-Lignin ist von 

FRANZ FISCHER und H. TROPSCHl) studiert worden. Es zeigte sich, 
daB Lignin sowohl von konzentrierter als auch von weniger starker 
Salpetersaure unter Bildung stark saurer und leicht 16slicher Abbau
produkte angegriffen wird. Der Bildung dieser Abbauprodukte geht 
jedoch die eines orangeroten Korpers vorau~, der bei geeigneter Fiih
rung der Operation als Hauptprodukt gefaBt werden kann; in ihm 
liegt ein Nitroprodukt vor. 

Zur Bereitung des Nitrokorpers werden 150 g WILLSTATTER-Lignin 
mit 1 Liter 5 n-Salpetersaure iibergossen, die Reaktion zunachst durch 
Kiihlen gemaBigt, spater aber durch Erwarmen gefordert, bis das gebil
dete Nitroprodukt in allen Teilen eine gleichmaBige orangerote Farbung 
angenommen hat. Zu langes Erwarmen ist zu vermeiden, da es die 
Ausbeuten beeintrachtigt. Das abgesaugte Produkt wird zuerst mit 
5 n-Salpetersaure, dann mit Wasser gewaschen und an der Luft ge
trocknet. Es stellt so ein gelbes leicht zerreibliches Pulver dar, das 
im besten FaIle in einer Ausbeute von 600/ 0 des Lignins gewonnen wird. 
Zur Reinigung lost man in Alkohol, kiihlt und fallt mit Hilfe von 
trockenem Salzsauregas das Nitrolignin als gelben leicht filtrierbaren 
amorphen Niederschlag aus. Das Produkt ist un16slich in sauerstoff
freien organischen Losungsmitteln, sehr wenig loslich in Ather und 
Wasser, vermag j edoch in letzterem bei langerem Waschen kolloide 
Losungen zu geben. Loslich ist es in Alkohol und besonders in Aceton. 
Die Reinigung ist iibrigens recht verlustreich, aus 20 g Rohprodukt 
wurde schlieBlich nur 1l,5 g reines Produkt erhalten. Die Analyse 
ergab im Mittel von 3 untereinander gut stimmenden Bestimmungen 
52,4% C, 3,9% H, 4,1% N, 9,7% OCH3. Durch Messung der Gefrier
punktserniedrigung III Phenol wurde das Molekulargewicht zu 810 
bestimmt. 

Das Nitrolignin ist in verdiinnten Laugen und Sodalosung leicht 
16slich, die Losungen sind dunkelbraun und durch Sauren fallbar. Zur 
Titration wurden etwa 0,3 g Substanz in einem MeBkolben von 100 ccm 
in 25 ccm n/lO-Natronlauge gelost und mit 5 ccm 2 n-Bariumchlorid-

1) Abh. Kohle 6, 279 (1923). 
7* 
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10sung versetzt. Das Bariumsalz des Nitrokorpers falit aus. Man fliUt 
auf 100 ccm auf, beseitigt Schaum durch etwas Alkohol und titriert 
schlieBlich 50 ccm aus dem Filtrate zuruck. 1m Mittel von 2 Versuchen 
ergab sich 10,6% OH. Das Nitrolignin laBt sich auch acetylieren. 
In dem gereinigten, amorphen Acetylderivat wurden 15,5% COCH3 

festgestelit. Es wurde auch versucht, das Nitrolignin mit Hille VOn 
Zinn und konzentrierter Salzsaure zu reduzieren. Hierbei entstanden 
anscheinend weitgehend polymerisierte, braune Produkte, die in den 
meisten Losungsmitteln unloslich waren. Die Analyse ergab fUr die 
aschenfreie Substanz 60,3% C, 4,7% H, 3,3% N. Ein Versuch, even
tueli als Ester gebundene Salpetersaure nach der Methode von SILBER
RAD, PHILLIPS und MERRIMAN1 ) zu bestimmen, ergab, daB nur 44% 
des gesamten Stickstoffes abgespalten und zu Ammoniak reduziert wer
den konnte. 

W. J. POWELL und H. WHITTAKER2) verfuhren bei der Nitrierung 
VOn Alkalilignin SO, daB sie 15 g Praparat unter standigem Umschutteln 
in kleinen Portionen zu einer Mischung gleicher Teile Salpetersaure 
und Schwefelsaure hinzusetzten. Die urspriinglich auf - 5° gehaltene 
Mischung wird hernach noch 1 Stunde unter 0° gehalten. Beim Aus
gieBen in Eiswasser erhalt man das Nitroprodukt als rotes Pulver, das 
in Alkohol und Aceton loslich ist. Es enthalt 4,2% N, 3,6% OCH3• 

Das Praparat laBt sich leicht acetylieren; das Acetylderivat enthalt 
18,9% COCH3 . 

Zur Nitrierung ihrer Ligninsulfonsaure erwarmten DOREE und 
HALL3) ihr .Praparat mit 20 Teilen Salpetersaure von 5% mehrere 
Stunden auf dem Wasserbad. Die klare Losung wurde einen Tag 
dialysiert und hinterlieB beim Verdampfen ein orangefarbenes Pulver 
in einer Ausbeute von 600/ 0 der angewendeten Menge. Der Korper ist 
leicht li:islich in Wasser, unloslich in organischen Losungsmitteln, los
lich in wasserigen Alkalien mit roter Farbe. Auffallig ist die vollige 
Entfernung des Schwefels bei der Bewirkung. Die Analyse ergab 
47,4% C, 4,6% H, 4,2% N, 4,4% OCH3 . Bei der Destillation des Nitro
korpers mit n/2-Natronlauge wurden ~erkwiirdigerweise 29% des 
Stickstoffs in Form von Ammoniak abgegeben. 

Die Nitroverbindung wurde weiters durch ein Phenylhydrazinderivat, 
sowie durch ein Benzoylderivat charakterisiert. Das erstere, ein dunkel
rotes Pulver, enthalt 53,9% C, 5,3% H, 8,1% N; das letztere, ein 
gelblich weiBes Pulver, erwies sich als stickstofffrei. Es enthielt 
64,4% C, 5,50/ 0 H. Eine Benzoylbestimmung wurde nicht vorgenommen. 

Das Nitroprodukt wurde auch mit Zinkstaub und Salzsaure redu
ziert. Zur Reinigung wurde der hierbei ausgefallene dunkelbraune 

1) Z. Ang. 19, 1603 (1906). 2) 1. c. 3) 1. C. 
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Niederschlag in n/2-Lauge gelost und mit Saure ausgeHmt. Das Pro
dukt war frei von Zink, aber auch frei von Stickstoff; es ist unlos
lich in Wasser, Sauren und organischen Losungsmitteln, jedoch leicht 
mit roter Farbe 16slich in Alkalien und Natriumbisulfit. Die Losung in 
Natriumbisulfit wurde zur Herstellung eines Derivates mit Phenyl
hydrazin benutzt. Hierbei wurde ein Praparat erhalten, welches nur 
eine Spur Schwefel enthielt. Der Stickstoffgehalt betrug 9,5%. 

c) Einfiihrung der Sulfonsauregruppe. 

Die Ligninsulfonsauren konnen auch als Derivate des genumen 
Lignins betrachtet werden. In ihnen liegen zweifellos Substanzen vor, 
welche durch Addition von schwefliger Saure an genuines Lignin ent
standen sind; bei diesem V organge kann dann das genuine Lignin 
auch andere Veranderungen erleiden, welche als Folge der bei der 
Sulfitkochung herrschenden Bedingungen anzusehen waren. Hieriiber 
enthalt Abschnitt 3 des vorigen Kapitels.einige Bemerkungen. 

Sulfonierung durch Einwirkung von Schwefelsaure auf die Li
gnine scheint noch nicht studiert worden zu sein. Die auf S.29 er
wahnte Vermutung, daB bei der zum Zwecke der Ligningewinnung 
vorgenommenen AufschlieBung von Pflanzenmaterial mit 70% iger 
Schwefelsaure schwerlosliche Sulfonsauren des Lignins entstehen, ist 
nicht durch Isolierung derartiger Verbindungen gestiitzt worden. 

d) Kondensationen mit Phenolen. 

1m Phenollignin liegt hochstwahrscheinlich ein Kondensationspro
dukt des genuinen Lignins mit Phenol vor. Es hat sich gezeigt, daB 
man bei Anwendung der verschiedensten Phenole Substanzen von 
gleichem Typus erhalten kann. A. HILLMER!) hat ganz kiirzlich diese 
Verhaltnisse eingehend untersucht. Zur Bereitung der Phenollignine 
bringt man Lignine oder ligninhaltige Materialien mit der 6-lOfachen 
Menge wasserfreien Phenols zusammen und verwendet, berechnet auf 
die Menge des angewendeten Phenols, 1 0/0 starke Mineralsaure oder 
auch Halogene, Brom oder Jod, als Katalysator. Die erhaltenen 
Produkte sind amorphe, violett bis braun und fast schwarz gefarbte 
Korper, leicht loslich in Eisessig, Athyl-, Methyl-, Amyl-Alkohol, Essig
ester, Aceton, Pyridin, Anilin, verdiinnter Natronlauge; unloslich in 
Wasser, Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, 
Petrolather, Benzol, Ammoniak, Sodalosung, verdiinnten Mineral
sauren. Produkte konstanter Zusammensetzung wurden hergesteIlt aus 
ligninhaltigen Materialien bzw. Lignin WILLSTATTER mit Hilfe von 
Phenol, Kreosot, p-Chlorphenol, p-Chlor-m-Kresol, o-Nitrophenol. 
Es konnen indes aIle Korper mit phenolischer Hydroxylgruppe Lignin 

1) Cell. 6, 169 (1925). 
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lOsen, sofern nicht ihre Wirksamkeit dadurch aufgehoben wird, daB 
alle vorhandenen Hydroxylgruppen verathert oder verestert sind, daB 
durch den Eintritt von Aminogruppen der basische Charakter iiber
wiegt, oder daB durch bestimmte Atomgruppierung sterische Hinde
rung erfolgt. Die Losungsfahigkeit der mehrwertigen und substitu
ierten Phenole steht in gewissem Zusammenhang mit der Konsti
tution und Stellungsisomerie des betreffenden substituierten Phenols. 
Folgende Feststellungen lieBen sich machen. 

1. Alkylsubstituenten im Kern haben keine auffallende Veranderung 
der Losungsfahigkeit eines Phenols zur Folge, jedoch haben die alkyl
flubstituierten Produkte vor den nichtsubstituierten den Vorteil eines 
niedrigeren Schmelzpunktes. 

2. 0-, m-, p-Stellung der Substituenten ist bei Alkyl- und Hydroxyl
gruppen ohne EinfluB auf die Losungsfahigkeit. 

3. Unter den trisubstituierten Phenolen wirken besonders die as
Derivate gut. 

4. Der Eintritt einer Nitrogruppe verbessert im allgemeinen die 
Losungsfahigkeit. o-Nitrophenol16st jedoch nicht gut. 

5. Halogensubstitution wirkt analog. 
6. Substitution durch die Aminogruppe vermindert die Losungs

fahigkeit. 
7. Thiokresol verhalt sich wie Kresol; p-Thiokresol ist dem p-Kresol 

deutlich iiberlegen. 
8. Phenolather losen Lignin nicht. 
Unter Losungsfahigkeit ist hierbei wohl allgemein die Reaktions" 

fahigkeit zu verstehen. Die Eigenschaft des genuinen Lignins, sowie 
zumindest einzelner Lignine, mit Phenolen verhaltnismaBig sehr leicht 
Kondensationsprodukte zu bilden, ist auffallig. Aus diesem Verhalten 
hat man sehr verschiedene Schliisse gezogen, welche im 11. Kapitel 
beriihrt werden. Einzelne Kondensationsprodukte von Ligninsulfon
sauren mit Phenolen haben DOREE und HALL!) hergestellt; diese sind 
auch technisch brauchbar. Die Autoren versetzten die 370/ oige Lo
sung der Ligninsulfonsaure mit 4% eines Phenols und ebensoviel kon
zentrierter Salzsaure, dampften stark ein und fiillten auf das urspriing
liche Volumen auf. Es entstanden viscose Losungen der Kondensations
produkte. Die Versuche erstreckten sich auf Pyrogallol, ,B-Naphthol, 
Gallussaure, Gerbsaure, Hamatein. Die Kondensationsprodukte mit 
Gallussaure und Gerbsaure gaben beim Versetzen der neutralen Lo
sungen mit Ferrosulfat blaue, tintenahnliche Fliissigkeiten. 

Auf eine Spaltung des Lignins beim Verschmelzen mit ,B-Naphthol 
wird im 6. Kapitel naher eingegangen. Nur kurz hingewiesen sei auf ver
schiedene komplizierte Stoffe, welche F. PASCHKE 2) durch Umsetzen 

1) Soc. Ind. 44, 270 (1925). 2) Cell. 4, 31 (1923). 
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von Alkalilignin mit Nitrosodimethylanilin, Anilin und Oxalsaure, u. a., 
erhalten hat. 

Zusammenfassend HiJ3t sich sagen, daB die Erfahrungen bei der 
Substitution der Stammsubstanz der Lignine Analogien mit aromati
schen, wohl auch mit hydroaromatischen Verbindungen nahe legen. Aller
dings sind derartige Bewirkungen meistens mit scharferen Eingriffen 
und teilweisen Zerstorungen des Ligninkomplexes verbunden. Solche 
starkere Veranderungen erfolgten in den besprochenen Fallen ohne die 
Absicht des Experimentators. In den folgenden Kapiteln 5 und 6 sollen 
nun absichtlich erfolgte starkere Bewirkungen besprochen werden. 

V. Die chemische Erforschung des Lignins: 
Oxydation und Reduktion. 

1. Oxydation. 
a) Oxydation in neutraler Losung. 

Sowohl genuines Lignin wie auch die verschiedenen Ligninpraparate 
sind gegen Oxydationsmittel sehr empfindlich. Vielfach werden sie 
schon durch gelinde Oxydationsmittel weitgehend zerstort. 

Mit der Einwirkung von Ozon auf ligninhaltige Materialien haben 
sich schon vor Jahren M.OUNNINGHAM und O. DOREE1) beschaftigt. 
Insbesondere studierten sie die Wirkung von Ozon auf Jute und Buchen
holz. Jute ist in trockenem Zustande recht bestandig gegen Ozon, 
wird jedoch in Gegenwart von Wasser unter Bildung von Kohlensaure 
und anderen Sauren oxydiert. Entfernt man die sauren Substanzen 
durch Kochen mit Wasser oder Alkalien, so entstehen Ameisensaure 
und Essigsaure neben nicht fltichtigen Siiuren; die zurtickbleibende 
neutrale Faser hat die Eigenschaften einer Oxycellulose und liefert 
reichlich Furfurol. Hauptsachlich wird also der Ligninkomplex an
gegriffen. Dieser Angriff erfolgt vielleicht durch Vermittlung von 
Ozoniden, obwohl die ozonisierte Faser eher die Eigenschaften eines 
unbestandigen Peroxyds zeigt. 

Feuchte Buchenholzspane2) lassen bei Einwirkung von Ozon sehr 
schnell Sauren entstehen; die Geschwindigkeit der Saurebildung sinkt 
spater auf etwa 1/10 herab, wahrend Kohlensaure in fast unverminderter 
Menge weiter entwickelt wird. 1m ganzen werden etwa 40 0/ 0 des Holzes 
oxydiert oder wasserloslich gemacht. Bei der Behandlung des Reaktions
gemisches mit Wasserdampf gehen Essigsaure, Ameisensaure und andere 
reduzierende Sauren tiber, deren Menge, als Essigsaure berechnet, 2,60/ 0 

betragt. Die nicht fltichtigen Sauren treten in 3-5 mal so groDer Menge 
auf, Oxalsaure entsteht nur wenig. Anscheinend werden auch redu. 
zierende Aldehyde und Ketone gebildet, Phenole jedoch gar nicht. Der 

1} Soc. 101,417 (1912). 2} Soc. 103, 677 (1913). 
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feste Riickstand hatte einen hohen ,Furfurolgehalt und enthielt nur 
wenig Methoxyl; rund 70% des vorhandenen Methoxylgehaltes Waren 
verschwunden. 

Beim Ozonisieren in Eisessig verlauft die Reaktion weniger ener
gisch; es entsteht hierbei mehr Oxalsaure, vielleicht auch etwas Vi.
vulinsaure. 

Neuerdings hat F. KONIG!) Lignin WILLST.A.TTER sowohl in wasse
riger als auch in eisessigsaurer Aufschwemmung ozonisiert. Das Lignin 
hellte sich hierbei allmahlich auf und lieferte in der Hauptsache Ameisen
saure, Essigsaure und Kohlensaure; mit Semicarbazidchlorhydrat 
konnte aus' der essigsauren Lasung nur eine geringfiigige amorphe 
Fallung erhalten werden. Ob bei der Einwirkung von Ozon auf Holz 
Ozonide entstehen, wurde in derWeise gepriift, daB die beim Ozoni
sieren von Fichtenholz verbleibenden Riickstande der Elementaranalyse 
unterworfen wurden. Hierbei war in keinem Falle eine Zunahme der 
Sauerstoffgehalte zu bemerken. Es liegt also nach F. KONIG kein An
laB vor, die Bildung eines Ozonides anzunehmen. 

Auch Ligninsulfonsaure wurde mit Ozon in Reaktion gebracht 2). 

Auch hierbei konnte nur Ameisensaure und Oxalsaure gewonnen werden. 
Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd in neutraler Lasung ist 

gleichfalls von verschiedenen Ligninforschern studiert worden.· Auch 
dieses Oxydationsmittel baut, besonders bei geniigend langer Einwir
kung, Ligninsubstanzen weitgehend abo Lignin WILLST.A.TTER3) last 
sich beim Erwarmen mit Perhydrol nahezu vollstandig auf. Die La
sung enthalt Oxalsaure. O. ANDERZ:E::N und B. HOLMBERG4 ) beschreiben 
die Oxydation von Alkalilignin mit Perhydrol. J e 20 g Alkalilignin 
wurde in Wasser aufgeschlemmt und auf dem Wasserbade in mehreren 
Portionen mit einer groBeren Menge von 30%igem Wasserstoffsuper
oxyd, 100-200 ccm, oxydiert. Eine anfangs starke, spater schwachere 
Kohlensaureentwicklung begleitete etwa 4 Stunden lang den V organg ; 
in diesem Zeitpunkt waren beim IZ-Alkalilignin noch 44% der Substanz 
ungelast. Allerdings war auch dieser ungeloste Auteil seiner Elemen
tarzusammensetzung nach gegeniiber dem Ausgangsmaterial weit reicher 
mit Sauerstoff beladen. Aus dem Filtrat lieB sich Oxalsaure gewinnen. 
Wenn der Versuch erst nach 10 Stunden abgebrochen wurde, war fast 
alles ge16st. Beim Abdestillieren dieser Losung im Vakuum hinterblieb 
ein Syrup in einer Menge von fast 44% als Riickstand; im Destillat 
konnte Ameisensaure in einer Menge von 5,5%' Essigsaure in einer 
Menge von 7% des Ligningewichtes gefunden werden. Aus dem Riick
stande lieB sich Malonsaure gewinnen. Bei einer Oxydationsdauer 

1) Cell. 2,105, 117 (1921). 2) DOREE und HALL, Soc. Ind. 43, 257 (1924). 
3) F. K6:NIG, Cell. 2, 105 (1921). 4) B. 56, 2044 (1923). 
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von 46 Stunden wurde aus dem bei der schlieBlichen Vakuumdestil
lation verbleibenden geringen Riickstande Bernsteinsaure gewonnen. 
Bei der Sublimation dieses Riickstandes im Vakuum entstand Bern
steinsaureanhydrid, welches nach der Umwandlung in Bernsteinsaure 
die Identifizierung durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und 
Elementaranalyse ermoglichte. 

Auch das Il-Alkalilignin von HOLMBERG und WINTZELL ergab beim 
Behandeln mit Perhydrol sehr ahnliche Resultate. Insbesondere wur
den bis zu 10,50/ 0 Essigsaure, sowie 20/ 0 Bernsteinsaureanhydrid ge
wonnen. Die groBte Ausbeute an Ameisensaure betrug 4,50/ 0 , Auch 
Malonsaure und Oxalsaure waren nachzuweisen. 

P. KLASON1 ) hat sich mit der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
auf das Kalksalz seiner a-Ligninsulfonsaure beschaftigt. Er lieB eine 
Wasserstoffsuperoxydlosung von 150/ 0 45 Tage lang bei gewohnlicher 
Temperatur einwirken. Nach seiner Meinung hat diese Einwirkung die 
Umwandlung einer Aldehydgruppe in eine Carboxylgruppe sowie 
einer Methylengruppe in eine Carbonylgruppe zur Folge gehabt; hier· 
bei soil die Reaktion stehen geblieben sein. 

Erwahnung finde noch eine Angabe von J. GRUSS2 ) iiber seinen 
Ligninalkohol. Dieses Praparat aus gereinigtem, mit Alkohol und Salz
saure gekochtem Holzschliffpapier wurde zwischen 60 und 700 mit 
Perhydrol vorsichtig erhitzt, die erhaltene gelbliche Losung mit Kupfer. 
oxydul versetzt, bis keine Sauerstoffentwicklung mehr stattfindet und 
die griin gewordene Fliissigkeit dialysiert. Man erhalt ein a- und fl
Kupferlignat. Das erstere ist leicht loslich in Alkohol, bildet langliche, 
rautenformige Tafelchen, und entspricht der Formel C7H140sCu, 5 H 20. 
Die fl-Verbindung ist wenig loslich in Alkohol. Beide Ligninsauren 
geben mit Brenzkatechin in salzsaurer Losung, iiber konzentrierte 
Schwefelsaure geschichtet, Amethystfarbung mit Ubergang in Gelb. 

b) Oxydation in saurer Losung. 

Wenn man ligninhaltige Substanzen mit sauren Oxydationsmitteln 
zusammenbringt. so werden in erster Linie die Nichtceilulosestoffe an
gegriffen, wahrend die Cellulose zuriickbleibt. Hierbei sind wiederholt 
Oxalsaure und Essigsaure gefunden worden. Interessant ist, daB Sal
petersaure in verdiinnter Losung nicht oxydierend wirkt, wenn man 
bei Gegenwart von Harnstoff arbeitet 3 ), sondern hydrolysierend wie die 
anderen Mineralsauren. In Abwesenheit von Harnstoff wird jedoch 
Lignin oxydiert, besonders wenn man bei Temperaturen von 40-1000 

arbeitet. Hierbei entstehen 4-5,50/ 0 Oxalsaure, sowie 14-18% Essig
saure; iiberdies bildet sich in einer Menge von 5,3-5,8% ein sehr un-

1) B. 55, 448 (1922). 2) B. Bot. 41, 53 (1923). 
3) CROSS und BEVAN, Cellulose, 141 (1903). 
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bestandiger stickstoffhaltiger "Zwischenkorper", dessen Stickstoffgehalt 
1-2% betragt. 

Die mehrmals beobachtete Bildung von Oxalsaure bei der EinWir
kung von Salpetersaure auf Lignin wurde neuerdings von E. HEUSER, 
A. ROESCH und L. GUNKEL!) naher studiert. Diese Autoren arbeiteten 
sowohl mit verdunnter wie auch mit konzentrierter Salpetersaure' und 
endlich auch mit einer Mischung von Schwefelsaure und Salpeter
saure. 1m letzteren FaIle wurde Oxalsaure uberhaupt nicht erhalten, 
verdunnte Saure lieferte 4,20/0' konzentrierte Saure von der Dichte 1,42 
gab 20% kristallisierte Oxalsaure. Es wurde auch der EinfluB von 
Katalysatoren studiert, unter denen sich Ferrosulfat, Mercurisulfat 
und Ammoniumvanadat Wirksam erwiesen. 1m FaIle der konzen
trierten Saure wurde die Ausbeute an Oxalsaure durch die Anwendung 
von Katalysatoren verschlechtert, bei Anwendung verdunnter Saure 
verbessert; sie konnte auf ca. 18% gebracht werden. 

fiber die Einwirkung von Salpetersaure von 32% auf Lignin
sulfonsaure haben DOREE und HALL2) berichtet. Ais 40 g der orga
nischen Saure mit 200 ccm Salpetersaure der genannten Konzentra
tion zusammengebracht wurden, erwarmte sich die Mischung, und 
unter starkem Schaumen entwichen nitrose Gase. Nach zweistundigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser
dampf destilliert. Der Ruckstand wurde abkiihlen gelassen, durch 
Filtration von der ausgeschiedenen kristallinischen Oxalsa.ure getrennt 
und mit Bariumcarbonat neutralisiert. Das Filtrat von der Neutrali
sation enthielt ein losliches Bariumsalz, welches in 4 Fraktionen ge
trennt wurde. Fraktion 1 setzte sich beim Stehen der Losung zu Boden, 
Fraktion 2 schied sich bei Zusatz von 20 ccm Alkohol, Fraktion 3 bei 
Zusatz von 60 ccm Alkohol zu dem Filtrate, welches ursprunglich 
230 ccm betrug, aus. Fraktion 4 wurde beim Eindampfen zur Trockne 
gewonnen. Die Ausbeuten betrugen der Reilie nach 3,3, 3,8, 4,7 und 
4,8 g. Bei der Analyse ergaben sich fur die Stickstoffgehalte der Reihe 
nach die Werte 2,12, 2,10, 2,03, -, %; fur die Bariumgehalte 34,7, 
31,3, 30,6, 25,1%. Fraktion 2 enthielt 25,3% C, 2,3% H. Fur sie 
stellen die Autoren die Formel auf: C26H 24N 202SBa3' Diese Fraktion 
vmrde auch durch einige Reaktionen charakterisiert. Das Salz gibt mit 
Salzen des Bleis, Eisens, Quecksilbers, Silbers, Brucins, ,B-Naphthyl
amins gelbbraune Niederschlage. Beim Erwarmen mit Alkalien ent
weicht seltsamerweise Ammoniak. Beim Behandeln mit Zink und Salz
saure wird die rote Farbe der Losung gelb, aber beim Sieden und nach
herigem Stehenlassen kehrt die ursprungliche Farbe zuruck. Beim 
Schmelzen mit Kalilauge wurde etwas Oxalsaure erhalten, aromatische 

1) Cell. 2 (1921). 2) Soc. Ind. 43, 257 (1924). 
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Verbindungen entstanden jedoch anscheinend keine. Mit kalter al
kalischer Permanganat16sung wird vollige Oxydation zu Oxalsaure 
bewirkt. Aus dem Salze lieB sich durch Umsetzung mit der berech
neten Menge Schwefelsaure auch die freie Saure darstellen. Sie bil
dete ein dunkelrotes, hygroskopisches Pulver, welches zur Analyse 
bei 40° im Vakuum getrocknet wurde. Aus den Analysendaten 38,3% C 
und 3,7% H berechnen die Autoren eine Formel C26HsoN2028' welche 
38,1 % C und 3,6% H erfordern wiirde. Ein Bleisalz der Saure ent
hielt 47,5% Pb, wahrend 44,1 % berechnet waren. 

C. F. CROSS und E. 1. BEVANl) haben sich schon vor Jahren ein
gehend mit der Einwirkung von Chromsaure auf ligninhaltige Sub
stanzen beschaftigt. Sie lieBen Chromtrioxyd bei gewohnlicher Tem
peratur in verdiinnter wasseriger Losung einwirken, wobei sie gelegent
lich auch zu der Fliissigkeit Essigsaure oder soviel Schwefelsaure, wie 
einer n-Losung entspricht, hinzufiigten. Dabei konstatierten sie eine 
vollige ZerstOrung der Ligninsubstanz, welche zu Produkten von niedri
gem Molekulargewicht und saurem Charakter abgebaut wird. Dieser 
Abbau ist auch mit einer betrachtlichen Entwicklung gasformiger Pro
dukte verbunden, besonders wenn verhaltnismaBig viel Chromtrioxyd 
anwesend ist; in diesem FaIle wird allerdings auch die Cellulose etwas 
angegriffen. 

Es wurden beispielsweise lOO g Jutefaser, 42 g Chromtrioxyd, 
1900 g Wasser und ,lOO g Schwefelsaure 48 Stunden bei 16° digeriert. 
Es hinterblieb eine Oxycellulose im Gewichte von 79 g; 210f0 der Faser, 
eben die Ligninkomponente, waren zerstort worden. Das Reaktions
gemisch lieferte bei der Destillation fliichtige Sauren, die als Essig
saure berechnet 6% des Ausgangsmaterials ausmachten. Als mit Chrom
trioxyd im UberschuB gearbeitet, einige Stunden bei 90-100° digeriert 
und dann destilliert wurde, wurden nur 5,2% fliichtige Sauren, berech
net als Essigsaure, gefunden; nach Meinung der Autoren ist bei dieser 
Ausfiihrungsform des Versuches die gebildete Ameisensaure zerstort 
worden. 1m Riickstand wurden 4,8% Oxalsaure gefunden. An gas
formigen Produkten entwichen Kohlensaure und vielleicht auch Kohlen
oxyd, welches nicht bestimmt wurde. Die Bestimmung der Kohlen
saure nahmen die englischen Forscher nach 3 Methoden vor, namlich 
durch Messung des entwickelten Gases, durch die Bestimmung des 
Gewichtsverlustes eines pass end eingerichteten ReaktionsgefaBes, sowie 
endlich durch Absorption des entweichenden Gases in Barytwasser 
und Wagung des entstandenen kohlensauren Bariums. Es wurden 
bei Anwendung dieser 3 Methoden der Reihe nach 3,0, 4,1 und 4,0% 
CO2 gefunden. Aromatische Produkte bilden sich bei der Oxydation 
hochstens in Spuren. 

1) R. Cell. III, 101£f. (1913). 
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Fiir die Jutefaser, welche CROSS und BEVAN als eine "Lignocellulose" 
auffassen, nehmen sie die Formel C19H2209 an. Bei der Oxydation 
wenden sie soviel Chromtrioxyd an, wie durch die Gleichung C19H2209 + 
2 CrOs verlangt wird. Daraus ergibt sich dann, daB bei der Reaktion, 
die eine gewaltige Zerstorung zu bedeuten scheint, verhaltnismaBig .nur 
wenig Sauerstoff verbraucht wird. CROSS und BEVAN nehmen daher 
die Mitwirkung hydrolytischer Prozesse an, um die betrachtliche Aus
beute an Essigsaure, die nicht weniger als 300/ 0 vom Ligningewichte 
ausmacht, zu erklaren. Die Bildung dieser erheblichen Menge Essig
saure bei der Oxydation mit Chromsaure, das Auftreten dieses "acetic 
residue", halten CROSS und BEVAN fUr eine besondere Eigentumlichkeit 
aller verholzten Fasern. 

Die Einwirkung von Chromsaure auf eine Ablauge nach CROSS und 
ENGELSTAD ist neuerdings von E. R. CHRYSTALL1) untersucht worden. 
Vier Proben einer solchen Lauge, welche 32,80/ 0 Trockensubstanz, 4,6 0/ 0 

freie schweflige Saure, 3,40/ 0 Gesamtschwefel und 1% Asche enthielt, 
wurden mit ChromsaurelOsung zusammengebracht. Die Menge der 
Chromsaure wurde so bemessen, daB in den vier Fallen der Reihe nach 
15,30,45 und 600/ 0 des Ligningehaltes an Chromsaure vorhanden war; 
und die Verdunnung war in allen Fallen so, daB die Losung etwa 100/ 0 

Lignin enthielt. Nach 2tagigem Stehen war die erste Losung flussig 
geblieben, die zweite und dritte Losung gelatinierten bereits nach 
einem Tag, die letzte Losung nach 2 Tagen. Diese Oxydationsprodukte 
wurden nunmehr auf ihr Verhalten gegen FEHLINGsche Losung sowie 
gegen Phenylhydrazin geprtift. FEHLINGS Losung wurde reduziert, mit 
Phenylhydrazin entstanden bereits in der Kalte Hydrazone, rotbraune 
Pulver, die sich leicht filtrieren und waschen lieBen. Die nachfolgende 
Tabelle 33 enthalt die zahlenmaBigen Resultate nach der Publikation 
von DOREE und HALL2). 

Losung 

Originallosung 
15% Chromtrioxyd 
30% 
45% 
60% 

Tabelle 33. 

Glucoseaquivalent I 
i. % des Lignin

gehaltes 

86,5 
84,3 
61,5 
52,6 
47,5 

Hydrazonmenge 
ebenso 

56,3 
98,4 

111,0 
118,4 
144,8 

0/0 Chromoxyd 
in der Asche 

7,7 
9,0 

13,4 
18,4 

Wie man sieht, geht die Fahigkeit, FEHLINGS Losung zu reduzieren, 
mit starkerer Oxydation durch Chromsaure zuruck, wogegen die Aus
beuten an Hydrazon stark ansteigen. DOREE und HALL deuten die 
erstere Erscheinung mit der Annahme, daB eine Aldehydgruppe in 

1) Zit. bei 2). 2) Soc. Ind. 43, 257 (1924). 
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eine Carboxylgruppe verwandelt wird, die letztere Erscheinung mit 
der Annahme, daB zunachst die sekundare Alkoholgruppe zu Carbonyl
gruppen oxydiert wird, spater Ringsysteme und neue reaktionsfahige 
Stellen gebildet werden. 

Unter dem Gesichtspunkte einer Oxydation in saurer Li:isung ist 
auch die Umsetzung zu betrachten, die man erzielt, wenn man nacb 
dem Vorgange von E. SCHMIDT Chlordioxyd auf pflanzliche Mem
branen sowie Ligninpraparate einwirken laBt. DaB diese Umsetzung 
mit einer Oxydation verbunden ist, geht indirekt schon aus der im 
2. Kapitel durchgefiihrten Berechnung der Ausbeuten hervor, kann 
aber auch direkt bewiesen werden. 

Bei den zur Priifung der Verhaltnisse angestellten Versuchen wurden 
je 2 g Material in einer Flasche mit PatentverschluB mit 200 ccm einer 
Li:isung, welche 5% Chlordioxyd enthielt, unter haufigem Schiitteln 
stehen gelassen. Nach 72 Stunden wird aufgearbeitet. Der deutlich 
gebleichte Riickstand wird filtriert. ausgewaschen und gewogen. Das 
Filtrat wird durch Turbinieren und Durchleiten von Luft mi:iglichst 
von Chlordioxyd befreit und sodann im Vakuum eingeengt. 1m Destillat 
laBt sich Ameisensaure durch die Probe mit Quecksilberchlorid nach
weisen, im Riickstand der Destillation laBt sich Oxalsaure als Calcium
salz quantitativ bestimmen. Neben Oxalsaure diirfte nach den Ergeb
nissen von E. SCHMIDT Maleinsaure wohl stets anwesend sein. In Sub
stanz war diese Saure meist schwer zu fassen, zweifellos enthielt jedoch 
der Destillationsriickstand auBer Oxalsaure auch noch andere saure 
oxydable Substanzen. Die Menge derselben wurde durch Titration 
mit nflO-Permanganatlosung bestimmt und fiir die nachfolgende Uber
sicht nach Abzug der gefundenen Oxalsaure als scheinbare Maleinsaure 
berechnet. Tabelle 34 enthalt eine Obersicht iiber die Resultate einiger 
Versuche. 

Tabelle 34. 

Oxalsaure Scheinbare Riickstand Material Maleinsa ure 
% % 0/0 

Fichtenholz 0,5 11,8 72,1 
Lignin -WILLSTATTER 4,9 28,6 66,7 
Alkali-Lignin 3,6 34,8 34,0 
LigninsuHonsa ure 3,2 51,1 

Fiir das WILLSTATTER-Lignin wurde iIl einem besonderen Versuche 
festgestellt, wie sich das gesamte Reaktionsprodukt, das durch die Ein
wirkung von Chlordioxyd auf das Praparat entsteht, bei der Aufarbeitung 
gegeniiber Alkohol verhalt. Zu diesem Zwecke wurde zunachst die Urn
setzung in der geschilderten Weise durchgefiihrt; sodann wurde, ohne 
Fliissigkeit und Niederschlag zu trennen) das ganze Reaktionsgemisch 
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vor dem Fon in einer gewogenen Schale abgedunstet, dann im 
Vakuum iiber Atzkali und konzentrierter Schwefelsaure vollstandig ge
trocknet und wiederum gewogen. Die aufgehellte Substanz, deren Ge
wicht urn etwa 20% hoher war als das der Einwage, wurde in vollig 
trockenem Zustande 2 Stunden mit siedendem absolutem Alkohol zwei
mal nacheinander ausgekocht. Wahrend das urspriingliche Praparat in 
Alkohol nahezu un16slich war, ging jetzt die iiberwiegende Haupt
menge in Losung. Unge16st blieb ein nahezu farbloser Riickstand, 
dessen Menge 16,20/ 0 der urspriinglichen Einwage betrug und der eine 
positive Reaktion auf Kohlenhydrate nach MOLISCH gab. 

Eine Reihe von Versuchen wurde auch angestellt, urn dem Schicksal 
des Methoxylgehaltes im AufschluBgut bei der Einwirkung von Chlor
dioxyd nachzugehen. Es ergab sich, daB sogleich bei dem ersten An
griff des Chlordioxyds die methoxylhaltigen Komplexe ihres Methoxyls 
zum groBten Teile beraubt wurden. Die aus dem Chlordioxydauszug 
zu gewinnende Substanz enthielt noch 3,60/ 0 OCH3 , die aus dem Na
triumsulfitauszugzu gewinnende Substanz noch 2,9 0/ 0 OCH3 • Im 
weiteren Verlaufe des Arbeitsganges sank dann der Methoxylgehalt noch 
weiter. Die alkoholun1oslichen Produkte enthielten 0,7% OCH3 , die 
alkohollosHchen 0,60/ 0 OCH3 • 

Es sei noch auf Folgendes hingewiesen. Aus Tabelle 34 ist ersichtlich, 
daB Fichtenholz nach einmaliger Behandlung mit Chlordioxyd noch 
72% Riickstand hinterlaBt. Nach unseren Erfahrungen muB die ab
wechselnde Behandlung mit Chlordioxyd und Natriumsulfit mehrmals 
durchgefiihrt werden, um einen Riickstand von 560/ 0 "Skelettsubstanz" 
zu erhalten. Weiter muB betont werden, daB bei der neuerlichen Be
handlung der Riickstande aus den erhaltenen Ausziigen mit Chlor
dioxyd, wie sie von E. SCHMIDT nach der Vereinigung des aus dem 
Chlordioxydauszug stammenden Riickstandes mit dem ausdem Na
triumsulfitauszug stammenden vorgeschrieben wird, wiederum Oxal
saure entsteht. Man findet die Saure in dem alkoholischen Auszuge; 
ihre Menge betrug z. B. in einem Falle 1,7%, bezogen auf SCHMIDTS 
Inkrusten. 

c) Oxydation in alkalischer Lasung. 

Wenn man ligninhaltige Materialien in alkalischer Losung mit 
Oxydationsmitteln behandelt, so wird ebenso wie bei der Oxydation 
in saurer Losung in erster Linie das Lignin angegriffen und zerstort, 
wahrend die Cellulose mehr oder minder unverandert bleibt. Schon 
ein so gelindes Oxydationsmittel, wie es Wasserstoffsuperoxyd in 
Gegenwart von Ammoniak ist, wirkt kraftig auf Lignin ein. J. KONIG 
und E. RUMP!) behandelten Lignine oder Rohfasern bei Gegenwart 

1) Z. N. G. 28, 177 (1914). 
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von Kalkwasser mit ammoniakalischer Wasserstoffsuperoxydlosung; 
sie fanden, daB der Ligninkomplex ailmahlich vollig zerstOrt wird, wo
bei geringe Mengen Essigsaure, Ameisensaure und Kohlensaure erhalten 
wurden. Andere Oxydationsprodukte vermochten sie nicht zu fassen; 
die Menge der von ihnen gefundenen Substanzen ist jedoch viel geringer 
als die Menge des zerstOrten Lignins. O. ANDERZ:EJN und B. HOLM
BERG!) erhielten bei der Oxydation von Alkalilignin mit Wasserstoff
superoxyd in alkalischer Losung 1-1,6% Essigsaure; da in saurer 
Losung 7-10,5% entstehen, denken die Autoren in diesem Faile an 
ZerstOrung urspriinglich gebildeter Malonsaure. A. FRIEDRICH und 
J. DIWALD2) wollten die Carbonylgruppe ihres Ligninpraparates durch 
Oxydation mit 30f0iger Wasserstoffsuperoxydlosung zur Carboxyl
gruppe oxydieren. Dies gelang jedoch nicht, vielmehr wurde ein Pro
dukt erhalten, welches 2 Methoxylgruppen und 6 Kohlenstoffatome 
abgespalten hatte. Das amorphe Oxydationsprodukt ergab bei der 
Molekulargewichtsbestimmung nach BARGER-RAST einen Wert, der 
groBer als 524, kleiner als 625' war. Auch mit alkalischer Permanganat
lOsung wurde die Oxydation von Ligninen mehrfach versucht. lodes 
lieBen sich bestenfalls Oxalsaure und Essigsaure fassen. Diese Resul
tate wurden auch nicht giinstiger, als Methylierungsprodukte des 
WILLSTATTER-Lignins sowie der Ligninsulfonsaure der Oxydation unter
worfen wurden3). Spezieil fiir die Ligninsulfonsauren findet sich die 
Angabe, daB dieselben bei den verschiedenartigsten Oxydationen, nicht 
nur bei denen in alkalischer Losung, stets nur Oxalsaure gaben, Sauren 
der Zuckergruppe aber niemals gewinnen lieBen4). 

Bei den im Vorstehenden geschilderten Untersuchungen ergaben sich 
als Produkte der Oxydation meist nur einfache aliphatische Sauren. 
FRANZ FISCHER5 ) und seine Mitarbeiter haben nun eine Oxydations
methode ausgebildet, welche aus Lignin auch aromatische Sij,uren ge
winnen laBt. Grundlegend fiir die Ausarbeitung dieses Verfahrens 
wurde die Beobachtung6), daB Lignin in Gegenwart von Alkali kraftig 
Sauerstoff aufzunehmen vermag, wobei aus alkaliunlOslichen Stoffen 
alkalilosliche entstehen. Die Sauerstoffaufnahme in alkalischer Losung 
wird nun durch Arbeiten bei erhohter Temperatur und erhohtem Drucke 
ungemein beschleunigt und iiberaus wirksam gemacht. Die Druck
oxydation in alkalischer Losung, wie die Arbeitsweise genannt wird, 
hat in der Chemie des Lignins zu mancherlei neuen Resultaten gefiihrt. 

1) B. 56, 2044 (1923). 2) I. c. 
3) E. HEUSER und S. SAMUELSON, Cell. 3, 78 (1922). 
4) M. HONIG u. W. FUCHS, M. 40, 341 (1919). 
5) F. FISCHER, H. SCHRADER und W. TREIBS, Abh. Kohle 5, 221 (1922); 

F. FISCHER, H. SCHRADER und A. FRIEDRICH, Abh. Kohle 6, 1 (1923). 
6) H. SCHRADER, Abh. Kohle 6, 27 (1923). 
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Zunachst sei die oben angedeutete Eigentiimlichkeit des Lignins, 
in alkalischer Losung begierig Sauerstoff zu absorbieren, etwas naher 
betrachtet. Hierbei solI auch vergleichsweise das Verhalten der Cellu
lose erortert werden; da diese in ligninhaltigen Naturstoffen der Menge 
nach vorherrscht, muE ihr Verhalten bei der Untersuchung von Pflanzen
material besonders beriicksichtigt werden. Bei quantitativen Ver
suchen wurde Cellulose in Form von Filtrierpapier und Lignin WILL
STATTER, mit der 4--5fachen Menge Natronlauge von 200/ 0 befeuchtet, 
16 Tage lang unter Sauerstoff aufbewahrt. Die Cellulose nahm hierbei 
pro g 14 ccm, das Lignin jedoch 52 ccm Sauerstoff auf. Auch zeigte 
die Cellulose auEerlich nur eine Quellung, das Lignin hatte jedoch zur 
Entstehung einer tiefbraunen Losung AulaE gegeben. Bei Versuchen 
im groBeren MaBstabe wurde Lignin mit Lauge befeuchtet 8 Monate lang 
der Einwirkung eines Luftstromes ausgesetzt. Dabei wies das Reak
tionsprodukt schon auBerlich die Merkmale einer bedeutenden Ver
anderung auf. Das anhaftende Alkali war tiefbraun gefarbt, das Lignin 
war in eine weiche, moderahnliche Masse iibergegangen. Die Auf
arbeitung des Versuches ergab, daB rund die Halite des Lignins in ale 
kalilosliche Substanzen iibergegangen war. Diese bestand in der Haupt
sache aus Huminsauren, d. h. amorphen, dunklen, hochmolekularen Sau
ren von verringertem Methoxylgehalte. Daneben wurden geringe Mengen 
Oxalsaure, Bernsteinsaure und Carbonsauren des Benzols aufgefunden. 

Das Arbeiten bei erhohter Temperatur und unter erhohtem Druck 
fiihrt schneller zu reicheren Ergebnissen. Zur Druckoxydation in alka-
1ischer Losung dienen in F. FISCRERS Institut, dem Kohlenforschungs
institut in Miihlheim a. R., besonders konstruierte Autoklaven. Die 
Reaktion spielt sich in einem stahlernen GefaBe ab, durch welches ver· 
mittels einer besonderen, innen angebrachten Zirkularpumpe standig 
Gas durchgepreBt wird. Das hierdurch erzielte dauernde Durchriihren 
des Reaktionsgemisches beschleunigt den ProzeB sehr. Das abziehende 
Gas wird in einem Druckkiihler wasserfrei gemacht und verlaBt vollig 
trocken den Autoklaven. Zur Bestimmung seiner Menge passiert es 
eine Gasuhr, zur Bestimmung seines Gehaltes an Kohlensaure und 
Sauerstoff einen ORSAT-Apparat. 

Natronlauge erwies sich beim Arbeiten in dem Apparate als un
brauchbar, da sie durch starkes Schaumen Veranlassung zurVerstopfung 
der Ventile gab. Daher wurde die Druckoxydation in Sodalosung vor
genommen. Wahrend des Prozesses geht das angewendete Lignin WILL
STATTER allmahlich in Losung, wobei sich die sodaalkalische Fliissigkeit 
tiefdunkel farbte. Diese tiefdunkle Losung wird jedoch bei der Fort
dauer der Bewirkung wieder heller. Aus der tiefdunklen Losung werden 
beim Ansauern mit Salzsaure noch Huminsauren ausgefallt. Treibt 
man jedoch die Oxydation weiter, bis die erwahnte Aufhellung der 
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Fliissigkeit eintritt, so enthalt die Losung keine Huminsauren, vielmehr 
ist das gesamte Lignin in wasserlosliche Substanzen von vorwiegend 
saurem Charakter verwandelt worden. Zur "schwachen Oxydation" ge
niigt es, 2-3 Stunden lang zu oxydieren. Zur Erzielung "starker Oxy
dation", d. h. zur vOlligen Auflosung des Lignins und zum volligen 
Abbau der Huminsauren, muB etwa IOmal so lang oxydiert werden. 
Die erhaltene alkalische Fliissigkeit wird sowohl bei schwacher als 
auch bei starker Oxydation angesauert. Hierbei fallen etwa vor
handene Huminsauren aus und werden abfiltriert. In beiden Fallen 
ergibt sich dadurch schlieBlich eine saure Losung, in welcher sich die 
bei der Oxydation entstandenen wasserloslichen Substanzen vorfinden. 
Es handelt sich hierbei hauptsachlich um ein Gemenge von Sauren, 
dessen Entwirrung an die Geduld und das Geschick des Experimen
tators hohe Anforderungen stellt. Durch tiberfiihrung in verschiedene 
Salze, die sich durch ihre Loslichkeit unterscheiden, durch Ausziehen 
der angesauerten Losungen mit verschiedenen Losungsmitteln,durch Su
blimationen der gewonnenen Riickstande im Vakuum, wurde eine Son
derung des Gemisches in wohlcharakterisierte Individuen angestrebt 
und bis zu einem gewissen Grade auch erreicht. Ais Beispiel eines 
solchen Trennungsganges der bei der Druckoxydation erhaltenen wasser-
16slichen Sauren diene die folgende Ubersicht. 

Sodaalkalische Losung del' wasserloslichen Sauren. 
1. Eindampfen bis zur Abscheidung von Na-

triumsalzen, besonders del' ........... . 
2. Ansauern mit Salzsaure, mebrmaliges Ab

dampfen, Ausathern. Riickstand vom 
Ausathern mit Alkohol extrahieren 

3. Atherriickstand in Wasser losen, gasfOrmi
ges Ammoniak in die Losung einleiten. 
Ausfallen Ammoniumsalze del' ....... . 

4. Filtrat von 3. mit gelOschtem Kalk kochen. 
In Losung gehen ................... . 

5. Unlosliche Kalksalze mit kalter verdiinnter 
Essigsaure auslaugen, essigsaure Lasung 
zum Sieden erhitzen. Ausfallen Kalk-
saIze, u. a. der ...................... . 

6. Filtrat von 5. eingedampft, angesauert. 
ausgeathert .........................• 

7. Die unlosliehen Kalksalze von 4. enthal-

Oxalsaure 
Nieht naher bezeichnete Sauren, 

darin u. a. Oxalsa ure und Mel
lithsaure 

Oxalsaure und Mellithsaure 

Nieht naher bezeiehnete Sauren 

Benzolpentaear bonsaure 

Nieht naher bezeiehnete Sauren 

ten u. a. ............................ Oxalsaure 

Dieser mehr vorlaufige Gang wurde Iilpaterhin wesentlich verbessert. 
Den ausgestalteten Trennungsgang haben F. FISCHER, H. SCHRADER 
und A. FRIEDRICH wie folgt iibersichtlich zusammengestellt. 

Urlosung. 
Mit Salz8aure angesauert ................ . 

Wasserdampffliiehtige Sauren 

Fuchs, Chemie des Lignins. 

keine Ausseheidung schwer 108-
neher Sauren 

Ameisensaure, Essigsaure, Ben-
zoesaure 

8 
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Wasserlosliche, nicht fliichtige Sauren. 
(In Bariumsalze iibergefiihrt) 

Leichtlosliche Bariumsalze. 
1. mit HCI versetzt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Isophthalsaure 
2. mit Cd-Acetat gefallt.. . . . . . . . . . . . . . . . . . Benzoltricarbonsaure (?) 
3. mit Cu-Acetat gefal1t....... ....... ..... freie Saure nicht identifiziert 

Schwerlosliche Bariumsalze. 
(In freie Sauren iibergefiihrt.) 

1. In Ather schwerloslich. . . . . . . . . . . . . . . . . . Bernsteinsaure, Phthalsaure 
2. Atherloslich ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Bernsteinsaure, Trimellithsaure 

Unlosliche Bariumsalze. 
1. beim Aufnehmen mit Salzsaure ungelost 

bzw. aus der Losung wieder ausgefal1en 
2. In Salzsaure gelOste Bariumsalze in Cal

ciumsalze iibergefiihrt 
Calciumsalze. 

1. mit Kalkmilch in saurer Losung gefal1te 
Calciumsalze ........................ . 

2. bis zur Erreichung der schwach alkalis chen 
Reaktion mit Kalkmilch gefal1te Calcium-
salze. 

a) in Wasser kalt losliches, heiB schwer 
lOsliches Calciumsalz .............. . 

b) in Essigsaure kalt lOsliche, heiB Rchwer 
lOsliche Calciumsalze .............. . 

c) unlosliche Calciumsalze ............ . 

d) lOsliche Calciumsalze ............. . 

Fumarsaure, Oxalsaure 

Oxalsaure 

Pyromellithsaure 

Benzolpentacarbonsaure 
Mellithsaure, Benzoltricarbon

saure (?), Prehnitsaure, Ben
zolpentacarbonsaure 

Hemimellithsaure (?) 

Aus den naheren Umstanden der Isolierung konnte bereits mancher 
SchluB auf die isolierten Sauren gezogen werden. Urn die Identifi
zierung in jedem FaIle zu vollenden, waren vielfach verlustreiche Rei
nigungen nicht zu umgehen; Auskochungen mit Tierkohle, Sublimatio
nen im Vakuum, die oftmals die Anhydride der Carbonsauren lieferten, 
Uberfuhrung in Ester muBten die Ausbeuten an reiner Substanz sehr 
herabdrucken. Die einzelnen bei der Druckoxydation erhaltenen Sauren 
sind in der nachfolgenden Tabelle 35 nochmals ubersichtlich zusammen
gestellt; die Tabelle teilt gleichzeitig mit, in welcher Art die schlieBliche 
Identifizierung vorgenommen wurde. 

Die in der Tabelle genannte Euchronreaktion betrifft folgende 
Erscheinung. Wenn man mellithsaures Ammonium auf 160 0 erhitzt, 
verwandelt es sich in Euchronsaure. Tragt man in eine wasserige 
Losung von Euchronsaure einen Zinkstab ein, so bedeckt er sich mit 
"Euchron", einem tiefblauen Korper, der in Alkali mit purpurroter 
Farbe loslich ist. 

Die AusfUhrung von Mischschmelzpunkten scheint die Identifi
zierungen nicht erganzt zu haben. AuBer den angefUhrten Sauren wurde 
auch Methylalkohol nachgewiesen. 
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Tabelle 35. Die bei der Druckoxydation erhaltenen Sauren. 

Saure Formel I SchlieBlicher Nachweis 

.~ Ameisensaure H·COOH Quecksilberchlorid -Re-
1l aktion '" :>=1 Essigsaure CHg·COOH Bildung von Essigester ;:;:: 

'" 
Oxalsaure COOH·COOH Metallbestimmung und 

..c: ~ j 
Elementaranalyse d. 
Kalksalzes 

~ '" Bernsteinsaure COOH·CH2·CH2·COOH Elementaranalyse, Ti-
:>=1 
;:;:: tration, Schmelz-
+> punkt des Anhydrides ..c: Fumarsaure COOH· CH· CH· COOH Metallbestimmunrr und '" ·S Elementaranaly~e des 

Bariumsalzes 
- I 

~ Benzoesaure C6Ho·COOH Elementaranalyse, Ti-
'" :>=1 tration 

;:;:: 
-

Phthalsaure C6H4(COOH)2 1,2 Schmelzpunkt des An-
hydrides 1280 

Isophtbalsaure C6H4(COOH)2 1,3 Schmelzpunkt 62-64,50 

. ~ u . Elementaranalyse 

1l des Methylesters 

'" Trimellithsaure CSH3(COOH)g 1,2,4 Elementaranalyse, Ti-
:>=1 

rl ;:;:: tration. Schmelz-

'" 1l punkt des Anhydrides 
~ 

'" 156-1570 
ee ·S Hemimellithsaure CSHg(COOH)g 1,2,3 Titration. Schmelz-S 
0 .... punkt 1890 ... p., 
ee S Prehnitsaure I C6H2(COOH)4 1,2,3,5 Schmelzpunkt des An-ee 

"'0 hydrides 238,50 • ... 
<ll Pyromellithsaure C6Hz(COOH)4 1,2,4,5 Schmelzpunkt des Di-00 

'" anhydrides 282 bis 
~ 2830 ; Titration, Ele-
+> mentaranalyse 
~ Benzolpentacar bon- CsH(COOH)s Anhydrid zersetzl. ober-

saure halb 2800 ; Titration 
Mellithsaure Cs(COOH)6 Euchronreaktion; Am-

moniakbest. des Am-
moniumsalzes 

Es seien nunmehr an der Hand ennger Arbeitsbeispiele Angaben 
uber die Ausbeuten gemacht. Bei einer "schwachen Oxydation" wurde 
WILLSTATTER-Lignin 3mal 2-3 Stunden in einer 2,5 n-Sodalosung bei 
2000 mit Luft geschuttelt. Es ergab sich eine tiefbraune, auch in dunner 
Schicht undurchsichtige Losung von ziemlich starkem eigentumiichen 
Geruch. 44% des Lignins waren ungelost geblieben, in der Losung 
waren 9,60/ 0 Huminsauren, 4,2% nichtfliichtige atherlosliche Sauren 
und geringe Mengen fluchtige Sauren enthalten. Eine 40 stundige Druck
oxydation - "starke Oxydation" - lieferte weder ungelostes Lignin 
noch auch Huminsauren, wohl aber 18,9% nichtfluchtige, durch Aus-

8* 
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ziehen mit Ather erhaltene Sauren. Die Zahl war durch Addition der 
gewonnenen Einzelverbindungen natiirlich nicht zu erreichen. Eine ge
naue Aufstellung iiber die Ausbeuten findet sich in der Abhandlung 
von F. FISCHER, H. SCHRADER und A. FRIEDRICH!). Bei dem betreffen
den Versuche wurden je 500 g Lignin in 2 Liter 1,25 n-SodalOsung 
16 Stunden bei 200° und 55 Atm. mit Luft oxydiert, wobei zuerst 35 Li
ter Gas in der Stunde, von der zehnten Stunde an 200 Liter Gas in der 
Stunde durch den Apparat strichen. Die Analyse der abziehenden Gase 
ergab schon nach der ersten Stunde ein rasches Fallen des Sauerstoff
gehaltes von urspriinglich 20% auf wenige Zehntelprozente und um
gekehrt ein Steigen des Kohlensauregehaltes auf 16%. Der Sauerstoff
gehalt erreichte im weiteren Verlaufe einen Wert von etwa 60/ 0, der 
Kohlensauregehalt 14% , Die L6sungen von 4 Versuchen wurden ver
einigt, auf 3 Liter eingeengt und 69 Stunden weiter oxydiert. Nach 
50 Stunden enthielten die abziehenden Gase 20% O 2 und 0,8% CO 2, 

Nach 63 Stunden wurden noch 66,2 g feste Soda zugegeben. 
In der entstandenen rotgelben L6sung waren 12,81 % des im an

gewandten Lignin vorhandenen Kohlenstoffes als organische Substanz 
enthalten; diese Zahl wiirde etwa 20% der Ligninmenge entsprechen. 
Die Aufarbeitung erfolgte nach dem Gange, wie er auf Seite 113 dar
gestellt ist. Die Ausbeuten haben die Autoren in nachfolgender Tabelle 
zusammengestellt. 

Tabelle 36. 
(2 kg Lignin enthielten 1665 g Reinlignin und lieferten folgende 

Sauren) 

Aliphatische Sauren 

1. Ameisensa ure ......... . 
2. Essigsaure ............ . 
3. Oxalsaure ............. . 
4. Bernsteinsaure ........ . 
5. Fumarsaure ...... , .... . 

Benzolcarbonsauren 
1. Benzoesaure ............ . 
2. Phthalsaure ............ . 
3. Isophthalsaure .......... . 
4. Trimellithsaure ......... . 
5. Hemimellithsaure (?) .... . 
6. Prehnitsaure ........... . 
7. Pyromellithsaure ........ . 
8. Benzolpentacarbonsaure .. 
9. Mellit.hsaure ............ . 

1) 1. c. 

Ausbeute in g 

3,1 
111,6 

18,54 
3,4 
1,29 

137,93 

1,0 
Spuren 

0,82 
0,88 
8,76 
1,95 
4,75 

27,54 
6,41 

52,11 
190,4 

Ausbeute in % des 
Reinlignins 

0,19 
6,70 
I,ll 
0,20 
0,08 
8,28 

0,06 

0,05 
0,05 
0,53 
0,12 
0,28 
0,65 
0,38 
3,12 

11,40 
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Auch ligninhaltige Materialien lassen sich durch die Druckoxydation 
abbauen. Als Beispiel sei die Druckoxydation von Kiefernholz beschrie
ben. Je 500 g mit Alkohol-Benzolgemisch 1 : 1 extrahiertes Sagemehl 
wurden bei Anwesenheit von 3 Litern 1,25 n-Sodalosung 15 Stunden 
bei 2000 und 55 Atm. oxydiert. Die Fliissigkeiten von 8 solchen Ver
suchen wurden vereinigt, auf 2,5 Liter eingedampft und noch 26 Stun
den lang weiter oxydiert. Bei der Aufarbeitung der griinlich gelben Lo
sung beschrankten sich die Autoren auf die Isolierung der Benzol
pentacorbonsaure, die nach Abscheidung des groBten Teiles der Soda 
und des Oxalates durch Uberfiihrung in das in der Hitze unlosliche 
Kalksalz sowie die schlieBliche Bereitung des Methylathers gelang. Er
halten wurden 9,35 g Saure, entsprechend 0,88 0/ 0 vom Lignin des Holzes. 
Lignin WILLSTATTER hatte 1,650/ 0 der gleichen Saure geliefert. Diese 
Abweichung erklaren die Autoren durch die in beiden Fallen vielleicht 
verschieden weit fortgeschrittene Oxydation, durch welche beim Holze 
bereits ein Teil der Benzolpentacarbonsaure weiter abgebaut worden 
ware. 

Es ist noch hervorzuheben, daB Holz bei der Druckoxydation unter 
45-50 Atm. Druck bei 200 0 bereits in 3 Stunden zu 75% in Sauren 
iibergefiihrt werden kann. In der gleichen Zeit und unter denselben Be
dingungen laBt sich Oellulose so gut "i.e vollig in Sauren verwandeln. 
Demnach scheint doch nicht nur die Oellulose, sondern auch das genuine 
Lignin bei der Druckoxydation viel leichter angreifbar zu sein, als 
WILLSTATTER-Lignin. In den bei der Druckoxydation erhaltenen Pro
dukten zeigt sich jedoch zwischen Oellulose einerseits, Holz und Lignin 
andererseits ein markanter Unterschied, indem die Oellulose bei der 
Druckoxydation wohl auch vollstandig in Losung geht, aber zur Ent
stehung aromatischer Sauren keine Veranlassung gibt. Unter den Pro
dukten der Druckoxydation der Oellulose wurden Ameisensaure, Essig
saure, Oxalsaure, Fumarsaure und Bernsteinsaure erkannt, Oarbon
sauren des Benzols waren jedoch allem Anscheine nach nicht anwesend. 

Das Auftreten von Benzolcarbonsauren unter den Produkten der 
Druckoxydation ist demnach charakteristisch fiir das Lignin. Aller
dings ist die Ausbeute an diesen Sauren aromatischen Oharakters sehr 
bescheiden, iiberdies die Arbeitsweise recht gewaltsam und der Mecha
nismus des Vorganges wenig durchsichtig. Die Verdienste der miihe
vollen Untersuchungen von F. FISCHER und seinen Mitarbeitern sind 
darum nicht weniger hoch anzuschlagen und ihre Bedeutung wird noch 
in einem spateren Zusammenhange ins Helle treten. 

Die Ergebnisse der im vorstehenden Paragraphen geschilderten 
Untersuchungen lassen sich folgendermaBen kurz zusammenfassen. 
Unter dem EinfluB oxydierender Mittel erleiden sowohl das genuine 
Lignin als auch die Lignine sehr oft eine vollkommene ZerstOrung. 
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An greifbaren Reaktionsprodukten werden dabei meist nur einfache 
aliphatische Sauren, wie Oxalsaure, Ameisensaure und Essigsaure, er
halten; auch Bernsteinsaure und Malemsaure bzw. Fumarsaure, sowie 
Adipinsaure sind gelegentlich angetroffen worden. Unter speziellen Be
dingungen konnten auch Benzolcarbonsauren als Produkt oxy
dativen Abbanes festgestellt werden. Bei gelinderen Bedingungen der 
Oxydation treten gelegentlich auch hochmolekulare, amorphe Produkte 
auf, die als Huminsauren bezeichnet werden, wenn sie den Charakter 
von Sauren haben und weniger Methoxyl entbalten als ihre Mutter. 
substanz. Ob durch die Einwirkung von Chlordioxyd aus einzelnen 
Ligninen Polysaccharide oder Verwandte von ihnen erbalten, bzw. bloB
gelegt werden, ist nicht ganz sicher. 

2. Reduktion. 
Betrachten wir nunmehr die Resultate, welche das Studium der 

Reduktion der Lignine geliefert hat. 
Die Anwendung gelinder Reduktionsmittel hat keine Erfolge ergeben. 

Die tiefdunklen alkalischen Losungen verschiedener Ligninpraparate 
werden z. B. beim Bebandeln mit Zinkstaub nahezu farblos. Beim An
sauern der filtrierten Losungen fallen indes Praparate aus, die von den 
ursprtinglichen analytisch nicht zu unterscheiden sind 1). Aus den 
Ligninsulfonsaur~n konnte durch Behandeln mit Zink und Salzsaure 
nur eine geringe Menge (7 0/ 0) des vorhandenen Schwefels als Schwefel
wasserstoff abgespalten werden. (DoREE und HALL, 1924.) 

Zu groBeren Erfolgen gelangt man bei Anwendung energischer Re
duktionsmittel; die Literatur enthalt eingehende Untersuchungen tiber 
die Ergebnisse der Reduktion von WILLSTA.TTER-Lignin mit Jodwasser
stoffsaure, mittels der Zinkstaubdestillation sowie mittels katalytischer 
Hydrierung. 

a) Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor. 
BERTHELOT2) hat scbon vor J ahrzehnten Holz bei 280 0 im Rohr 

mit Jodwasserstoffsaure behandelt; er erhielt aliphatische gesattigte 
Kohlen wasserstoffe. 

Die Reduktion von Lignin mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
haben R. WILLSTA.TTER und L. KALB3) studiert. Das nach der Methode 
der beiden Autoren hefgestellte Salzsaurelignin aus Fichte wird von 
Jodwasserstoffsaure verhaltnismaBig leicht angegriffen. Bei Anwen· 
dung eines groBen Uberschusses der Saure kann man Lignin in ein farb
loses Produkt verwandeln. Als 5 g Lignin mit 10 g rotem Phosphor ver-

1) G. LANGE, 1. c. 
2) B1. neue Serie 11, 278 (1869); A. oh. 2{), 516 (1870); deutsche tlbersetzung 

in der Literaturiibersicht von H. TROPSCH, Abh. Kohle 1, 156 (1918). 
3) B. 55, 263 (1922). 
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rieben und 60 Stunden mit 100 ccm Jodwasserstoffsaure von der Dichte 
1,96 gekocht wurden, ergab sich nach Durchschreitung schwarzbrauner 
Zwischenstufen schlieBlich ein nur wenig gefarbtes Harz von schwach 
saurer Natur, welches in Alkohol und Eisessig loslich war. Das harzige 
Produkt enthalt auch noch nach dem Kochen mit Zinkstaub und Eis
essig mem als 70/ 0 Jod. Die Reduktion wurde ferner unter Druck und 
bei erhohter Temperatur vorgenommen. Zur Aufarbeitung wurden die 
Produkte zahlreicher Versuche vereinigt. 

1m Einzelversuche wurden 1,5 g Lignin, 3 g roter Phosphor und 
5 ccm Jodwasserstoffsaure von der Dichte 1,7 in einem Einschmelzrohre 
4-5 Stunden lang auf ca 250 0 erhitzt. Es wurden so insgesamt 131 g 
Fichtenholzlignin und 19,5 g Rotbuchenholzlignin behandelt. Auch beim 
Arbeiten unter Druck und erhohter Temperatur tritt als Zwischen
produkt eine hochmolekulare Substanz schwach sauren Charakters auf. 
Diese ist jedoch nicht identisch mit dem oben erwahnten Harze, da sie 
zum Unterschied von ihm in Gasolin und Ather loslich ist. Als End
produkt der Reduktion unter Druck tritt neben zwei sauerstoffhaltigen 
Substanzen ein kompIiziertes Kohlenwasserstoffgemisch auf, aus wel
chem sich trotz umfangreicher und miihevoller Arbeit ein markantes 
chemisches Individuum nicht herausholen lieB. 

Zur Aufarbeitung wurde das Rohprodukt der Reaktion zunachst 
mit Ather behandelt, wodurch ein in Ather unloslicher Riickstand, der 
sauerstoffhaltig war, von den atherloslichen Anteilen getrennt wurde. 
Die atherloslichen Anteile wurden in ihrer Losung zunachst mit feuch
tem Natrium und schlieBlich mit starker Natronlauge behandelt; auf 
diese Weise wurden sie von sauren sauerstoffhaltigen Bestandteilen 
vollig befreit. Das nach Abtrennung der sauerstoffhaltigen Verbindungen 
verbleibende Kohlenwasserstoffgemisch konnte durch Behandeln mit 
heiBem Aceton in 2 Teile zerlegt werden. Der in Aceton un10sliche 
Teil stellt eine pulverisierbare Masse dar, der in Aceton lOsliche Anteil 
ein farbloses bis schwach gelbliches 01. In der nachstehenden Uber
sicht werden die einzelnen Fraktionen des Reaktionsgemisches kurz 
beschrieben. 

I. Der in Ather unlOsliche Riickstand: kein einheitliches 
Produkt, gibt vielmehr an sehr viel Ather noch 40% olig-harzige Sub. 
stanzen abo Nach Reinigung mit verdiinnter Salpetersaure hellgrau, 
bei sehr hoher Temperatur unter Verkohlung und Destillation schwer
fliichtiger 0le schmelzend. 

II. Die in Ather losliche saure Substanz: nach kompli
zierter Reinigung ein leicht schmelzendes Harz, welches beim Erkalten 
zu einer fast farblosen, sproden, leicht zerreiblichen Masse erstarrt. 
Leicht losIich in Ather und Gasolin, sehr schwer in Alkohol und Eisessig. 
Elementarzusammensetzung 76,5 C, lO,4% H. 
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III. Das in Ather losliche Kohlenwasserstoffgemisch: 
farbloses bis gelbliches, bei Zimmertemperatur zahfliissiges 01, welches 
Kaliumpermanganatlosung nur in eisessigsaurer Losung entfarbt. 

IlIa. Die in Aceton unloslichen Kohlenwasserstoffe: 
farblose, harzartig erstarrte pulverisierbare Masse, bei vorherigem Er
weichen gegen lOOo schmelzend. Leicht loslich in Ather, Gasolin, Chloro
form, Benzol, schwer loslich in Alkohol, Aceton, sehr schwer loslich in 
Eisessig. Elementarzusammensetzung 88,66% C, 11,47 0/ 0 H; Moleku
largewicht (kryoskopisch in Athylenbromid) 723,9-842,4. 

IIlb. Die in Aceton loslichen Kohlenwasserstoffe: farb
loses bis schwach gelbliches 01, in den oben genannten Losungsmitteln 
leicht, in Eisessig nur maBig loslich. Elementarzusammensetzung 
87,81 0/ 0 C, 12,04% H. Durch fraktionierte Destillation im Vakuum 
wurde es zunachst in 4, durch nochmalige Fraktionierung in 7 ver
schiedene Fraktionen zerlegt, wobei noch ein brauner Riickstand ver
blieb. Einzelne dieser Fraktionen wurden als Stichproben analysiert. 
Uber die Ergebnisse dieser Analysen enthalt die Arbeit von WILL
STATTER und KALB die nachfolgende Tabelle. 

Tabelle 37. 

Frakt. 
Siedetemperatur I %H IAtomverh.! Mol.- I 20° 

Nr. %C C:H CHx Gew. i d--
I 4° 

1 200-230° 760 mm 85,95 13,10 I 6,56 CH1•82 
I 166,7 0,8717 

3 135-150° 4 mm 87,77 12,66 6,93 CH1•72 215,1 0,9310 
4 150-170° 4 mm 87,85 12,68 6,93 CH1•72 I 243,8 0,9500 
6 190-210° 4 mm 87,17 12,21 7,14 CH1.67 i 251,3 0,9673 
7 200-250° 2 mm : 87,73 12,08 7,26 CH1.64 347,1 i 0,9907 

Die besprochenen fliissigen Substanzen zeigen kontinuierlich und 
rasch ansteigende Kochtemperatur. Es liegt nahe, die Annahme einer 
analogen Reihe fUr. die das Gemisch zusammensetzenden Kohlenwasser
stoffe zu machen. WILLSTATTER und KALB sind der Ansicht, daB ein 
Gemisch polycyklischer, hydrierter Ringgebilde vorliegt, wobei die 
Zahl der Ringe mit steigendem Molekulargewicht groBer wird. 

Um die gegenseitigen Beziehungen der bei der Reduktion von Lignin 
entstehenden 4 charakteristischen Reaktionsprodukte zu priifen, wurde 
ein jedes von ihnen nochmals mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
behandelt. Die betreffenden Versuche ergaben, daB die beiden sauer
stoffhaltigen Reaktionsprodukte weiter reduziert werden konnen, daB 
hingegen das fliissige und auch das feste Kohlenwasserstoffgemisch 
praktisch unveranderlich sind. 1m einzelnen lieferte der gereinigte 
atherunlosliche Riickstand so gut wie ausschlieBlich festes Kohlenwasser
stoffgemisch, leistete freilich nach den Zahlen des Originals zu mehr als 
50% der neuerlichen Reduktion Widerstand; dagegen lieB sich die ather
losliche saure Substanz zum groBeren Teil weiter reduzieren, wobei neben 
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wenig fltissigem ebenfalls vorwiegend festes Kohlenwasserstoffgemisch, 
etwa im Verhiiltnis 3: 1, entstand. Die Beziehungen zwischen ather
unloslicher und saurer Substanz sind weniger klar geworden; ob diese 
Produkte noch Ligninnatur besitzen, oder ob sie als Kondensations
produkte von Sprengstticken aufzufassen sind, laBt sich wohl fUr keines 
der Reaktionsprodukte aussagen. Die nachfolgende Tabelle enthalt eine 
Zusammenstellung der Ausbeuten, bezogen auf lOO g Ausgangs
material. 

Ausgangsmaterial 

Fichtenlignin 
Rotbuchenlignin 

atherunl. 
Riickstd. 

23 
23 

Tabelle 38. 

Kohlenwasserstoff-Gemisch 
gesamt fliissig fest 

28 
32 

16 
15 

10 
17 

Vergleichsweise wurden von WILLSTATTER und MLB auch Kohlen
hydrate sowie Huminsubstanz der Reaktion unterworfen. Aus den Er
gebnissen der betreffenden Versuche wurden gewisse Schltisse gezogen, 
auf die in anderem Zusammenhange naher eingegangen wird. Hexit, 
Glukose, Xylose und Cellulose gaben bei der Reduktion mit Jodwasser
stoffsaure und Phosphor ahnlich zusammengesetzte Gemische mit ahn
lichen Eigenschaften. Die Analogie der Reaktion kommt ferner darin 
zum Ausdruck, daB auch in den genannten Fallen eine schwach saure 
Substanz sowie ein in allen Losungsmitteln unloslicher Korper auftritt. 
Ahnliches gilt auch fUr die huminartige Substanz, welche durch Zer
se~zung von Traubenzucker mit Salzsaure bereitet wurde. 

Bei der Reduktion von sechswertigen Alkoholen mit Jodwasserstoff
saure entsteht bekanntlich n-Jodhexan. Man kann daher daran denken, 
daB im Falle der Kohlenhydrate der Weg zur Bildung der komplizierten 
Reduktionsprodukte tiber n-Jodhexan fUhrt. Allein dieses gibt unter 
den Bedingungen der Reaktion kein Kohlenwasserstoffgemisch. Die 
Autoren vermuten daher, daB Furanderivate, vielleicht auch Diolefine, 
'als Zwischenstufen in Betracht kommen. In den Endprodukten liegen 
dann wahrscheinlich fUnf- und sechsgliedrige Ringsysteme vor. 

Nach der AuBerung von WILLS TATTER und MLB selbst muB man 
bei der Reaktion mit einer "isomerisierenden und zersplitternden Wir
kung" rechnen. Dazu kame weiters eine kondensierende, polymeri
sierende Wirkung, besonders wenn man an Furanderivate oder Diolefine 
als Zwischenprodukte denkt. Es ist nicht verwunderlich, daB als Er
gebnis all dieser verandernden, teils abbauenden, teils zusammenftigen
den Wirkungen komplizierte Gemische entstehen. Zur Deutung dieser 
Gemische mtissen Analogien herangezogen werden; immerhin ist eine 
Charakteristik ihres allgemeinen Habitus moglich. 
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b) Zinkstaubdestillation. 

P. KARRER und B. BODDING-WIGER1) haben Lignin nach WILL
STATTER und ZECHMEISTER im Wasserstoffstrom der Zinkstaubdestil
lation unterworfen. Hierbei wurden jeweils 10 g trockenes Lignin mit 
20 g Zinkstaub vermischt in einer weiten Glasrohre destilliert; dieses 
Mischungsverhaltnis wurde bei 2 verschiedenen Versuchsreihen ein
gehalten. Wahrend der einen Versuchsreihe, in der 700 g Lignin ver
arbeitet wurden, wurde die Destillationstemperatur moglichst tief ge
halten, indem die die Rohre tragende Eisenschiene nur auf sehr schwache, 
dunkle Rotglut erhitzt wurde; wahrend der zweiten Versuchsreihe, wo
bei insgesamt 330 g Lignin verarbeitet wurden, war die Temperatur 
etwas hoher. Bei den Versuchen sammelte sich in den Vorlagen ein 
dunkel aussehendes 01 an. 

Die Ausbeute bei der ersten Versuchsreihe betrug 120 g tn, demnach 
ca. 17% vom Ausgangsmaterial. Dieses 01 wurde im Vakuum bei 2mm 
fraktioniert. Die ersten Fraktionen waren fast farblos, die spateren 
schwach gelblich, aber aIle dunkelten beim Stehen schon in kurzer 
Zeit nacho Kochpunkte und Analysendaten haben die Autoren in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle 39. 

Siedepunkt I 

I I 
OCR I Nicht-Metho- I Mit,tleres Molekulargew. Nr. I C R d. Fraktion I 3 xylsauerstoff i. Bromoform 

1 66 - 680 83,0 I 8,1 3,1 ca. 7,5 165 
2 80 - 950 

~i:! I 8,3 2,5 " 8,0 212 
3 95 - 1000 8,3 3,9 " 8,3 239 
4 100 - 1350 , 83,4 ! 6,9 3,1 " 8,2 240 
5 135 - 1500 

1 83,41 
6,5 2,9 " 8,6 

I 
244 

6 150 - 1700 88,4 6,9 1,9 " 3,7 0/0 232 

Die Fraktionierung ergab auch von 170-200°, sowie von 200-280° 
ubergehende Anteile. Der nicht in Methoxylgruppen enthaltene Sauer
stoff ist nach Angabe der Autoren in ather- bezw. oxydartiger Form ge
bunden. Hydroxylgruppen lieBen sich mit Methylmagnesiumsalz nicht 
nachweisen. Die Fichtenspanreaktion der Furankorper war in mehreren 
Fraktionen schwach positiv. 

Die Aufarbeitung der Ausbeute der zweiten Versuchsreihe, bei der 
eine etwas hohere Temperatur eingehalten worden war, wurde in ahn
licher Weise vorgenommen. TIber die Resultate unterrichtet die nach
folgende Tabelle der Autoren. 

Die Fraktionen dieses Versuches waren demnach bedeutend sauer
stoffarmer als die Fraktionen des vorigen Versuches. Die in den beiden 
Versuchsreihen erhaltenen Flussigkeiten gleichen einander auBer in 

1) Relv. 6, 817 (1923). 



Reduktion. 123 

dem ailgemeinen Habitus auch darin, daB in den hoheren Fraktionen 
del' nicht in Form von Methoxylgruppen gegebene Sauerstoffgehalt abo 
nimmt, wahrend del' Methoxylgehalt erst in del' letzten Fraktion etwas 
zuriickgeht. Aile Fraktionen sind Gemische. 

Tabelle 40. 

N r. Siedepunkt d. Fraktion 
I 

C H IOOHal Nicht-Methoxylsauerstoff 

1 90 - 95° 86,9 8,9 Ica 2,0 ca 3,2 
2 95 - 105° 84,3 8,5 " 3,2 " 5,6 
3 105 - 120° 84,2 8,3 " 3,4 " 5,8 
4 120 - 140° 85,1 8,5 I" 3,5 

" 4,3 
5 140 - 2000 i 87,4 I 7,9 " 3,4 " 3,0 
6 200 - 250° I 89,5 I 8,4 " 2,2 " 0,9 

Aus den Fraktionen 6 del' Tabeile 39 und 5 und 6 del' Tabeile 40 
schieden sich nach kurzem Stehen in del' Kalte Kristaile in sehr ge
ringer Menge abo In diesen Kristailen lag indes keine einheitliche Sub
stanz VOl', sondern eine Mischung von mindestens 2 Substanzen, die 
durch Alkohol getrennt werden konnten. Uber die in Alkohol schwer 
16sliche Verbindung vgl. die nachfolgende Ubersicht. 

Aussehen: . . . gelbe Nadeln, .~e prachtvoll griinblau fluorescieren. 
L6slichkeit: . • sehr leicht in Ather und Benzol, schwer in kaltem, leich· 

ter in heiBemAlkohol. Auch die L6sungen fluorescieren. 
Schmelzpunkt: . . nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol 

210-212°. 
Zusammensetzung: ... 93,2 % C, 6,4 % H. (Mittel von 2 Analysen.) 
Besondere Eigenschaften: Die L6sungen verfarben sich bei Zusatz von Pikrinsaure 

nach Braunrot, doch scheidet sich kein Pikrat aus. 

In diesel' Verbindung liegt demnach ein Kohlenwasserstoff VOl', 
dessen Zusammensetzung ungefahr durch die Formel (CsHs)x ausgedriickt 
wird und del' in seinem Verhalten an mehrkernige aromatische Kohlen
wasserstoffe erinnert. Die in Alkoholleichter lOsliche Substanz ist auch 
ein Kohlenwasserstoff, zeigt einen tieferen Schmelzpunkt als die eben be
sprochene Verbindung, und ist in voilig reinem Zustand vieileicht farblos. 

c) Katalytische Hydrierung unter Druck. 
H. E. FIERZ-DA TID und M. HANNIG!) haben neben anderen Mate

rialien auch technisches WILLSTATTER-Lignin unter starkem Druck mit 
Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel als Katalysator trocken destilliert. 
Sie fanden bei ihrer Untersuchung, daB von 500 g Lignin ca. 50 Liter 
Wasserstoff verbraucht wurden, wenn das Material nach Zufiigung von 
160/ 0 Nickelohydroxyd im Wasserstoffstrome unter einem Druck von 
200-300 Atmospharen destilliert wurde. Diesel' Verbrauch ist als 
geringfiigig zu bezeichnen. Da die Untersuchung del' genannten 

1) Helv. 8, 900 (1925). 
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Autoren in mehrfacher Hinsicht von Interesse ist, sei sie eingehend 
besprochen. 

Die Veranlassung zu dieser Untersuchung lag in dem Wunsche, 
die Patente von BERGIUSl) betreffend die Verflussigung der Kohle an 
einfachen Beispielen zu erproben. Von ihren Resultaten sei zunitchst 
hervorgehoben, daB bei der trockenen Destillation von Cellulose, Holz, 
Starke oder Lignin unter einem Wasserstoffdruck bis zu 300 Atmo
spharen der Wasserstoff gar keinen EinfluB auf den Gang der Destillation 
zu haben scheint. Arbeitet man bei Gegenwart von Nickel als Kataly
sator, so werden die genannten Substanzen fast quantitativ in fliissige 
und gasformige Verbindungen iibergefiihrt. Allein auch in diesem Falle 
findet, wie durch sorgfaltige Analyse der abziehenden Gase festgestellt 
wurde, eine verhaltnismaBig nur geringe Hydrierung statt. Es scheint 
sich also bei den durchgefiihrten Destillationen in der Hauptsache um 
eine Desaggregation zu handeln, welche auf die erhohte Temperatur 
zuriickzufiihren ist; die Wasserstoffatmosphare schiitzt hierbei die Pro
dukte der Desaggregation gegen sekundare Umwandlungen, vermag 
aber anscheinend nur bei Gegenwart von Katalysatoren zu geringen 
Hydrierungen AnlaB zu geben. 

Um diese Verhaltnisse festzustellen, war eine komplizierte und kost
spielige Apparatur sowie die Ausfiihrung zahlreicher Gasanalysen not
wendig. Die Autoren benutzten einen eigens fiir ihre Versuche ge
bauten, besonders kraftigen Gaskompressor, der es erlaubte, in kurzer 
Zeit bedeutende Gasmengen zu bewaltigen. Der Kompressor war von 
AMSLER in Schaffhausen konstruiert worden; auf einen Druck von 
4000 Atmospharen berechnet, konnte man mit ihm auch ohne Gefahr 
bis gegen 8000 Atmospharen gehen, was jedoch die Autoren niemals 
taten. Der Destillationsapparat selbst bestand aus einem eisernen Rohr, 
welches in einem mit Eisenfeile gefiillten Verbrennungsofen von HUGERS
HOFF lag. Als Kondensationsanlage dienten zunachst 4--6 leere Fla
schen, an welche 10-15 Gaswaschflaschen angeschlossen waren, von 
denen die ersten in Eiswasser, die folgenden in einer Kaltemischung 
aus Kohlensaure und Ather standen. 

Bei jedem Versuche wurden 500 g Material auf einmal verarbeitet. 
Das Material wurde mit Hilfe einer hydraulischen Presse zu kleinen Zy
lindern 'zusammengepreBt. Wenn bei Anwesenheit von Katalysatoren 
gearbeitet werden sollte, so wurde das Nickelohydroxyd entweder 
durch einstiindige Behandlung in der Kugelmiihle mit dem Destillations
gut sorgfaltig vermischt - in diesem Falle wurde auf das nachherige 
Zusammenpressen verzichtet -, oder das Material wurde mit einer 
Nickelsulfatlosung durchgearbeitet, sodann mit einer heiBen Losung 

1) Vgl. Frdl., XIV (1926). 
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von Natronlauge ausgefallt, abgesaugt, ausgewaschen, getrocknet und 
gepreBt. Zur Erzielung guter Resultate muBten etwa 160/ 0 Nickel
hydroxyd zugefiigt werden. 

Was das Ergebnis der Versuche betrifft, so wurde bereits oben her
vorgehoben, daB eine nennenswerte Hydrierung bei der Destillation 
anscheinend nicht stattfand. Es wird daher wohl auch moglich sein, 
ahnliche Resultate in einer weniger kostspieligen und weniger gefahr
lichen Apparatur zu erzielen. Der Wert der Untersuchung besteht je
doch auBer in den negativen Befunden, die fiir die Beurteilung des Ver
fahrens von BERGIUS Interesse bieten, darin, daB die Aufarbeitung 
des bei der Destillation erhaltenen Produktes abweichend von anderen 
Arbeiten der Literatur erfolgt, wobei erhebliche Mengen von Substan
zen, die sich bisher der Feststellung entzogen haben, aufgefunden wur
den. Die Destillation liefert Gase, eine wasserige Schicht sowie ein 
oliges Destillat. Bei gut gelungenen Versuchen sind auch die letzten 
Mengen des Destillats olig, nicht schwarz, und der teerigeAnteil schwimmt 
als gelbe bis braune Schicht auf dem wasserigenDestillate. Folgende 
Produkte der Destillation wurden bei der Cellulose nachgewiesen: 

1. Gase, in erster Linie Kohlenoxyd und Kohlendioxyd, 
2. Wasser, 
3. aromatische Phenole, meist Homologe des Xylenols, Guaya

cols usw., 
4. fltichtige organische Sauren von der Ameisensaure bis zur Valerian-

saure, 
5. eine erhebliche Menge o-Diketone, 
6. sehr wenig Ketone, 
7. zahlreiche Alkohole, darunter immer Methylalkohol, 
8. ein cyclisches Glycol, 
9. viele homologe Furane. 
Einen allgemeinen quantitativen Uberblick tiber die Ergebnisse der 

Destillation ermoglichen die Daten der nachstehenden Tabelle. 

Tabelle 41. 

Cellulose Cellulose Holz Lignin 
Bezeichnung 

ohne mit mit mit Ni 

brennbarer Riickstand I 159,0 5,1 18,0 78,0 g 
Gesamtdestillat. . . . 194,0 410,0 401,0 334,0 g 
wasseriges Destillat. . 152,0 256,0 272,5 251,0 g 
Aciditat desselben 6,3 1,9 2,1 1,66% 
Teer 38,0 168,0 128,5 89,0 g 
spez. Gewicht des Teers 1,019 1,030 1,044 
leicht Jliichtiger Teil 

(in Ather-Kohlensaurer 
kondensiert) . . . . I 4,0 54,6 29,0 12,0 g 

Asche, Gase und Ver-
luste . .[ 147,0 84,9 81,0 88,0 g 
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1m einzelnen wurde bei dem Versuche mit Holz ein Anfangsdruck 
von 200 Atmospharen eingehalten, wahrend der Maximaldruck 237 At
mospharen betrug. Die Zersetzung begann nach etwa 3 Stunden bei 
240°; die Destillation war in 4 Stunden beendet, die Endtemperatur 
betrug 450°. Oberhalb 360° bildet sich fast kein Destillat mehr. Hanz 
ahnlich Waren die Bedingungen bei dem Versuche mit Lignin. Jedoch 
bildete sich in diesem FaIle zum Unterschiede von Cellulose und Holz 
eine betrachtliche Menge, 1/3_ 1/ 2 , des teerigen Destillates erst ober
halb 350°. Der Teer ist dick und dunkel gefarbt und hat einen 
durchdringenden Kreosotgeruch. Bemerkenswert ist die groBe Menge 
der gewonnenen Phenole. Der Neutralkorper ist ein gelbbraunes, fast 
geruchloses 01. 

Uber die Zusammensetzung des Teeres bei diesen 4 Versuchen gibt 
die nachstehende Tabelle AufschluB. 

Tabelle 42. 

[-
Cellulose Cellulose Holz 

[ 

Lignin 
Bezeichnung 

ohne mit mit mitNi 

in Bisulfit loslich . 0,2 8,2 8,5 3,1 g 
Vorlauf •• -- 35,5 16,9 7,Og 
in Ather unloslich. 5,0 - 9,7 6,2g 
Sauren. 5,2 9,3 7,7 6,8 g 
Phenole 7,6 1l,9 30,8 39,0 g 
Neutralkorper _ 15,5 94,1 47,1 21,5 g 
Verluste (und Wasser) . 4,5 9,0 8,0 I 5,4g 

Der Arbeitsgang zur Aufarbeitung des Teeres ist in groben Ziigen 
aus der Tabelle ersichtlich. Der Teer wird nach Trennung vom wasse
rigen Destillate mit der doppelten bis fiinffachen Menge Ather ge
schiittelt; die filtrierte atherische Losung wird mit BisulfitlOsung, 
mit verdiinnter SodalOsung und schlieBlich mit Natronlauge behandelt. 
1m Ather hinterbleibt dann der "Neutralkorper". Das vom Teer ge
trennte wasserige Destillat wird mit Ather extrahiert oder mit Pott
asche ausgesalzen. 

Zum naheren Studium wurden die einzelnen durch die Aufarbeitung 
gewonnenen Teile des Destillates, meist mit Hilfe des Destillations
kolbens von G. WIDMER1), einer sorgfaltigen fraktionierten Destillation 
unterworfen. Neben den erhaltenen Sauren, in der Hauptsache niedrige 
aliphatische Sauren, und den Phenolen verdienen besonderes Interesse 
der Neutralkorper, die in Bisulfit 16slichen Verbindungen, sowie end
lich diejenigen Korper, welche sich aus dem wasserigen Destillat mit Pott-

1) G. WIDMER, Fraktionierte Destillation kleiner Substanzmengen, Disserta
tion ZUrich 1923; vgl. auch HBlv. 7, 59 (1924). 
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asche aussalzen lassen. Diese 3 Gruppen von Produkten der Destillation 
seien nunmehr einzeln besprochen. 

Der im atherischen Auszuge des Teers nach der Behandlung mit 
Bisulfit, Soda und Alkali verbleibende Neutralkorper steIlt ein Gemisch 
sehr zahlreicher Verbindungen dar. Urn ein vorlaufiges Bild zu gewinnen, 
wurden 100 g in 5 Fraktionen zerlegt, wobei die Destillation bei 30° be
gann und bei 240° beendet war. Etwa 60% des Destillats hatten ein 
spezifisches Gewicht unter 1. AIle Fraktionen zeigten Verseifungszahlen; 
allerdings waren diese niedrig, besonders bei den hochsiedenden Frak
tionen. Da alkoholische Kalilauge die Destillate zum Teil zerstort, 
kann aus den Esterzahlen nicht ohne weiteres auf einen Estergehalt 
geschlossen werden. Die Fraktionen· sind aIle leicht oxydabel. In 
konzentrierter Schwefelsaure ist der Neutralkorper fast vollig loslich, 
wobei nur ein geringer Rest petrolahnlich riechender Kohlenwasserstoffe 
von niedrigem Siedepunkt verbleibt. 

Die Angaben der Arbeit lassen vermuten, daB alle "Neutralkorper" 
naher untersucht wurden. N ach brieflicher Mitteilung von HeITn FIERZ
DAVID betrifft jedoch die "veroffentlichte Arbeit nur die Destillate 
aus Cellulose". Trotzdem sei der Arbeitsgang naher besprochen, da 
er methodisches Interesse bietet und ohne weiteres auf Lignin iiber
trag bar ware. 

Die einzelnen Fraktionen sind sauerstoffhaltig. Sie wurden durch 
ihre Dichte, ihre Brechung, ihre Elementarzusammensetzung, ihre 
Fichtenspanreaktion sowie das Verhalten bei der Oxydation mit Per
manganat charakterisiert. Die erste Fraktion enthalt zweifellos Furan, 
die folgenden scheinen homologe Furane Zu enthalten. Bei den Elemen
taranalysen ergeben sich keine sehr gut stimmenden Analysenzahlen, 
was die Autoren auf eine Beimengung von Kohlenwasserstoffen zuriick
fiihren. AuBer Furan nehmen die Autoren die Anwesenheit von Pro
pylfuran und Valerylfuran, sowie anderer Furane mit gesattigter Seiten
kette an. 

Neben den Kohlenwasserstoffen wurden im Neutralkorper noch 
kleine Mengen von Ketonen und Alkoholen gefunden. Zum Nachweis 
der Ketone wurden Semicarbazone bereitet. Auf diese Weise wurde 
Diacetyl erkannt. Zum Nachweis der Alkohole wurden mit Hilfe von 
s-Dinitrobenzoylchlorid Ester hergestellt und diese durch Versetzen 
mit wenig a-Naphthylamin in atherischer Losung als schwerlosliche, 
lebhaft rote a-Naphthylaminverbindungen abgeschieden. Es wurde so 
Cyclohexanol und Furfuralkohol nachgewiesen. In den einzelnen Fallen 
erganzten Mischschmelzpunkte die Identifizierung. 

Die Hauptmenge der Ketone befand sich iibrigens in dem Bisulfit
auszuge. Dieser wurde zunachst durch Absaugen der unzersetzten La
sung und Kondensation der entweichenden Verbindungen unter Kiih-
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lung mit Kohlendioxyd-Ather von ca 1/4 der gesamten Ketone befreit. 
Unter diesen Ketonen befand sich Aceton sowie Methyl-athyl-Keton. 
Zur Gewinnung der anderen Substanzen wurde mit Pottasche versetzt, 
destilliert und schlieBlich mit Ather extrahiert. Als neues Keton wurde 
Cyclopentanon gefunden. 

Was endlich das wasserige Destillat betrifft, welches bei der trockenen 
Destillation neben dem Teere aufgetreten war, so wurde dieses mit Pott
asche gesattigt, auf 3/4 seines ursprtinglichen Volumens abdestilliert. 
Aus dem Destillat konnten die gelosten Verbindungen durch Sattigen 
mit Pottasche abgeschieden werden. Sie lieferten beim Fraktionieren 
Methylalkohol, Athylalkohol sowie Isopropylalkohol. Neben den Al
koholen waren auch Ketone vermittels ihrer Semicarbazone nach
zuweisen. Die hoher siedenden Fraktionen gaben jedoch weder mit 
Semicarbazid noch mit Saurechlorid nennenswerte Mengen Derivate, 
lieferten aber bei der Oxydation mit Permanganatlosung Ketone, welche 
mit p-Nitrophenylhydrazin nachgewiesen werden konnten. In besonders 
groBer Menge war ein Korper vom Siedepunkt 70-73°, der farblos, fast 
geruchlos und wasserloslich ist, anwesend. Nach der Analyse liegt ein 
Dioxy-cyclopentan vor. 

Durch die Untersuchung von FIERZ-DAVID und HANNIG haben wir 
neue Abbauprodukte der Cellulose kennengelernt. Bei der Entstehung 
dieser Abbauprodukte spielen Hydrierungen wenigstens zum Teil 
·eine Rolle. Die Ausbeute, in der die Substanzen -- Furane, Ketone, 
Alkohole u. a. - erhalten wurden, sind jedoch sehr gering; und ob 
der aus Lignin erhaltliche "Neutralkorper" die gleichen Zerlegungs
produkte liefert, ist fraglich. 

Bei den von WILLST.ATTER und KALB sowie von KARRER und BOD
DING-WIGER angestellten Untersuchungen tiber die Reduktion von 
WILLST.ATTER-Lignin wurden Substanzen erhalten, welche bei ge
ringem Sauerstoffgehalte zweifellos den Charakter hydroaromatischer 
Verbindungen zeigten. Eine wohlcharakterisierte Verbindung liegt frei
lich nur in dem von den Schweizer Chemikern erhaltenen Kohlenwasser
;stoff (CsHu)x vor. Die Ausbeute an dieser Verbindung war zu gering, urn 
Schltisse zu gestatten. 

1m vorstehenden Kapitel sind diejenigen Abbauversuche dargestellt 
worden, bei denen eine Molektilzerlegung durch oxydierende und re
duziernde Einfltisse angestrebt wurde. 1m folgenden Kapitel sollen 
nunmehr jene Versuche besprochen werden, bei denen die Zerlegung 
des komplizierten Molekiils der untersuchten Praparate vorzugsweise 
durch die Mittel der Hydrolyse und der thermischen Spaltung angestrebt 
'Wird. 
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VI. Hydrolyse, Kalischmelze und sonstige 
Bewirkungen. 

1. Hydrolyse. 

a) Saure Hydrolyse. 

129 

Als einfachstes Beispiel der sauren Hydrolyse kann die Abspaltung 
von Methylalkohol aus Lignin betrachtet werden. Sie wird absicht
lich zum Zwecke der Methoxylbestimmung vorgenommen, indemLignin
substanzen mit Jodwasserstoffsaure erhitzt werden. Auch ohne diese 
Absicht kommt es jedoch bei der Isolierung des Lignins aus seinem 
natiirlichen Vorkommen zur Abspaltung von Methylalkohol, mag die 
Bereitung eines Ligninpraparates im sauren oder im alkalischen Medium 
vorgenommen werden. 

Dnter geeigneten Bedingungen kann man WILLSTATTER-Lignin schon 
mit Hllfe von Salzsaure seines Methoxylgehaltes vollig berauben. So 
wurden zum Zwecke der Entmethylierung 10 g Lignin mit 100 ccm 
Salzsaure von 5% im Einschmelzrohr 31/ 2 Stunden auf 150-160° er
hitztl). Bei dreimaliger Wiederholung dieser Operation konnte alles 
Methoxyl aus dem Lignin entfernt werden. Allein bei dem Vorgange 
war die Entmethylierung nicht die einzige Folge; aus den Ausbeute
zahlen des Originals laBt sich berechnen, daB insgesamt mehr als 40% 
vom Ausgangsmateriale verloren gegangen waren. Auch der Riick
stand, der gewonnen wurde, scheint von dem urspriinglichen Praparate 
betrachtlich verschieden gewesen zu sein; er enthalt 68,5% C und 
4,4% H in der aschenfreien Substanz. Beim Versuche, dieses schlieB
lich gewonnene methoxylfreie Lignin wieder zu methylieren, wurden 
nur sehr dunkle Praparate erhalten, welche auch bei dreimal wieder
holter Einwirkung von Dimethylsulfat nicht mehr als 5,79% Methoxyl 
enthielten. Demgegeniiber konnte Lignin WILLSTATTER in ein Methoxyl
derivat verwandelt werden, welches 26,29% Methoxyl enthielt. 

Alkalilignin2) ergab bei der Behandlung mit Jodwasserstoffsaure 
von der Dichte 1,7 bei 130° ein dunkles Pulver, welches in Alkali loslich, 
in Aceton und Wasser un16slich war und dessen Acetylierung nicht 
gelang. 

Mit der Entmethylierung von Ligninen haben sich auch E. BECK
MANN, O. LIESCHE und F. LEHMANN 3 ) naher beschaftigt. Sie kochten 
1 g eines hellen Alkalilignines, welches sie mittels methylalkoholischer 
Lauge aus Winterroggenstroh gewonnen hatten, 4 Stunden lang unter 
Zusatz von 50 ccm Eisessig als Losungsmittel mit 50 ccm Jodwasser
stoffsaure von der Dichte 1,9. Beim Eintragen des Reaktionsgemisches 

1) E. HEUSER, R. SCIDlrrT und L. GUNKEL, Cell. 2, 82 (1921). 
2) B. HOLMBERG u. T. WINTZELL, B. 04,2417 (1921). 
3) Bio. Z. 139, 491 (1923). 
Fuchs, Chemic des Lignins. 9 
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in 500 ccm Wasser fiel ein dunkelbraun gefarbtes, harzartiges Produkt 
aus, welches erst durch Behandlung mit Wasserdampf, dann durch Be
handlung mit Natriumthiosulfat16sung vom anhaftenden Jod moglichst 
befreit wurde. Das Praparat War frei von Methoxyl, enthielt jedoch Jod 
chemisch gebunden. Es war in Pyridin, Eisessig und Alkohol wenig 10s
lich, loste sich in Natronlauge beim Erwarmen auf und fiel bei Zusatz 
von Sauren wieder flockig aus. Die Lignine aus Ahorn und Fichte ver
hielten sich ahnlich, doch waren die Elementarzusammensetzungen der 
3 Praparate sehr verschieden, wie die nachfolgende Tabelle zeigt. 

Tabelle 43. 

Nr. I Ursubstanz C H 0 J 

I I Roggenlignin 

: I 
61,54 5,58 14,8 18,08 

2 Ahornlignin. 68,55 5,14 16,27 16,03 
3 Fichtenlignin 71,58 5,15 16,23 7,04 

Eine Probe des Lignins aus Roggenstroh wurde auch im Bomben
rohr bei 250° in Portionen von je 2 g mit 20 ccm Jodwasserstoffsaure 
12 Stunden lang erhitzt. Die Aufarbeitung lieferte nach dem Entfarben 
mit Schwefeldioxyd bei der Wasserdampfdestillation ein aromatisch 
riechendes 01 in kleiner Ausbeute, wahrend im Riickstand eine zah
fliissige Masse hinterblieb, die nach dem Trocknen ein dunkelgelbes 
Pulver, frei von Methoxyl und Jod darstellte. Die Elementaranalyse 
ergab neben einem betrachtlichen Gehalt an Schwefel und Phosphor 
58,7% C, 8,4% H und 18,4% O. Das Praparat war wie die vorher 
besprochenen alkali16slich. 

Den bei der Einwirkung von Sauren auf das Salzsaurelignin auf
tretenden Erscheinungen ist E. HAGGLUND l ) in mehreren interessanten 
Arbeiten nachgegangen. Er fand zunachst, daB das nach seiner Arbeits
weise gewonnene Lignin bei der Hydrolyse mit verdiinnten Mineral
sauren zum Teil in Losung ging, und daB diese so gewonnene Losung 
Zucker enthielt .. Lignin wurde so oft mit siedender Salzsaure von 3% 
behandelt, bis in der Losung Zucker mit Hilfe von FEHLINGscher Losung 
nicht mehr nachgewiesen werden konnte; hierbei verlor das Ausgangs
material 33,7 % seines Gewichtes, und die neutralisierte Losung ent
hielt nach HAGGLUND 15,8% des angewandten Lignins in Form von 
Zucker. Diese Zuckerlosung war nicht vergarbar, gab bei der Destillation 
mit Salzsaure Furfurol und lieferte ein p-Bromphenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 155°. Die Drehung der Losung [ex]D betrug + 103,3°. Der 
Zucker ist also hochstwahrscheinlich Arabinose. Der Hydrolysenriick
stand, das "hydrolysierte Lignin" lieB sich jedoch noch weiter hydro
lysieren; bei ~iner einstiindigen Behandlung mit Salzsaure von 44% 

1) HONIG-Festschrift, S. 24. - B. 56, 1866 (1923). 
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bei 0° wurden 8,9% vom Gewichte des hydrolysierten Lignins in 
Losung gebracht, und der so gewonnene Riickstand lieferte beim Er
hitzen mit verdiinnten Sauren neuerdings etwas Zucker. Die weiteren 
Hydrolysen erfolgen jedoch immer schwieriger, und es erscheint zweifel
haft, ob bei Fortsetzung des Verfahrens das gesamte Lignin gelost 
werden kann. 

E. HAGGLUND hat dann zusammen mit C. B. BJORRMANN1 ) eine 
sehr eingehende Untersuchung iiber diese Dinge angestellt. Es ergab 
sich, daB fiir die Ergebnisse der hydrolytischen Behandlung von Lignin 
mit Mineralsauren die Entstehungsgeschichte des Ligninpraparates von 
ausschlaggebender Bedeutung ist. Lignin, welches durch kurz dauernde 
Einwirkung von hochkonzentrierter Salzsaure auf Fichtenholz gewonnen 
worden war, konnte durch abwechselnde Behandlung mit verdiinnter 
Saure in der Hitze und hochkonzentrierter Salzsaure in der Kalte zu 
mehr als der Halfte in Losung gebracht werden. Die dabei gewonnenen 
Riickstande, "hydrolysierte Lignine", lieBen sich vielfach weiter hydro
lysieren; die oben gemachte quantitative Angabe bezieht sich auf die 
Summierung von derartigen Bewirkungen. In den gewonnenen Zucker-
16sungen wurden auBer Arabinose zuweilen auch garfahige Zuckerarten 
gefunden. Merkwiirdige Verhaltnisse wurden bei der Furfuroldestillation 
dieser Zuckerlosungen aufgedeckt. Hierbei wurden Phloroglucide er
halten, welche teilweise in Alkohol loslich Waren. Diese Eigenschaft 
deutete auf Methylpentosen hin. Allein Methylfurfurol war in den Destil
laten ebenso wenig wie in den urspriinglichen Losungen nachzuweisen; 
typische Farbenreaktionen blieben aus, Methylpentosen konnen da
her nicht vorhanden gewesen sein. Ahnliche Resultate wurden iibrigens 
auch bei der Furfuroldestillation der Lignine selbst gewonnen. Menge 
und Eigenschaften des Phloroglucidniederschlages hangen von der 
Darstellungsweise und der weiteren Behandlung des Salzsaurelignins 
abo Wenn das Lignin lange mit hochkonzentrierter Salzsaure in Be
riihrung war, so war der Phloroglucidniederschlag rotlichbraun und 
sogar vollig 16slich in Alkohol. Doch sei zunachst nur von solchen 
Ligninpraparaten die Rede, welche einer kurzen Einwirkung von Salz
saure auf Fichtenholz me Entstehung verdanken. 

In diesen Fallen wurden 30 ccm Saure von der Dichte 1,23 bei 0° 
pro g Holz angewendet. Wahrend der AufschlieBung wurden dieFichten
spane mit der Saure heftig geschiittelt. Das Holz war mit der Saure 
nicht langer als 30-40 Minuten bei etwa 10-15° in Beriihrung, eine 
Zeitangabe, welche auch bereits die Dauer der Filtration einschlieBt. 
fiber die Eigenschaften von drei unter diesen Umstanden gewonnenen 
Ligninpraparaten gibt die nachfolgendeTabelle AufschluB. 

1) Bio. Z. 147, 74 (1924). 

9* 
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Tabelle 44. 

Ipoowon-I scheinbarer Methoxyl-Ausbeute Kupfer- Methylpen-Praparat 
(% v. Holz) zahl gehalt I tosangehalt gehalt 

% % % 
A 24,9 10,5 

I 

4,8 

I 

6,6 
B 26,1 4,8 1,5 
C 22,4 5,3 13,6 

Die Praparate konnten also durch Kupferzahlen, Pentosanzahlen, 
Methylpentosanzahlen - diese sind jedoch im Sinne obenstehender Aus
fUhrungen nur scheinbar - sowie Methoxylzahlen charakterisiert wer
den. Diese Praparate wurden nunmehr der Hydrolyse unterworfen, 
indem sie abwechselnd mit hochkonzentrierter Salzsaure in der Kalte 
sowie mit verdiinnten Sauren in der Hitze behandelt ·wurden. Fiir die 
Erhitzung wurden Schwefelsaure oder Salzsaure von 5 oder auch 3% 
Gehalt verwendet. Anderungen in der Reihenfolge der Behandlung, in 
der Konzentration, der Art, der Einwirkungsdauer und der Einwirkungs
temperatur der verwendeten Sauren sowie schlieDlich wohl auch in der 
Zahl der durchgefUhrten Hydrolysen ermaglichen offenbar eine un
erschapfliche Fiille von Versuchsanordnungen. DaB die Autoren unter 
diesen keine allzu prazise Auswahl trafen, schadet der Ubersichtlich
keit ihrer Versuche. 

Der Riickstandder Hydrolysen konnte in der gleichen Weise wie 
das urspriingliche Praparat charakterisiert werden. Von groBer Wichtig
keit war weiter die Feststellung der Gewichtsabnahme, welche bei 
der jeweils eingehaltenen Versuchsanordnung erfolgte. Diese quantita
tiven Verhaltnisse sowie auch die in den einzelnen Fallen eingehaltenen 
Arbeitsbedingungen gibt die nachstehende Tabelle 45, z. T. nach 
Zusammenstellungen der Autoren, wieder. 

Das Praparat Aa, "hydrolysiertes Lignin", hatte eine Kupferzahl 
von 8,1, eine Pentosanzahl von 3,1 sowie eine scheinbare Methyl
pentosanzahl von 5,20/ 0 , 

Bei den durchgefiihrten Hydrolysen konnte demnach in der Tat bis 
zu 60 0/ 0 des angewendeten Lignins in wasseriger Lasung iibergefiihrt 
werden. Diese Lasungen wurden also im einzelnen FaIle gewonnen, in
dem Ligninpraparate wiederholt mit Mineralsauren von 3 oder 5% auf 
dem siedenden Wasserbade, gelegentlich auch durch Kochen am Riick
fluBkiihler, behandelt wurden. Die in der vorstehenden Tabelle an
gefiihrte Behandlung mit starker Salzsaure bedeutet demgegeniiber, 
daB das betreffende Praparat mit Salzsaure vom spezifischen Gewicht 
1,225 beiOowahrend 1 Stundezusammengebrachtwar. DieAuskochungen 
mit den verdiinnten Sauren wurden im einzelnen FaIle so lange vor
genommen, bis Zucker nicht mehr im Auszug auftrat, was durch das 
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Reduktionsvermogen gegen FEHLINGsehe Losung festgestellt wurde. 
Um diesenPunktzuerreiehen, waren gelegentlieh bis zu 17 Auskoehungen 
notig. Die in den einzelnen "Stationen" der Tabelle 45 sieh ergebenden 
Losungen mit reduzierender Substanz wurden zur weiteren Unter
suehung vereinigt, mit Bariumearbonat oder Natriumbiearbonat ab
gestumpft und auf bestimmte Volumina eingedampft. 

Tabelle 45. 

Prap. Bezeichnung und Arbeitsgang % v. Holz % v. Lignin 

A PraparatA 24,9 100 
Aa Ligninriickstand nach der Hydrolyse von 

A mit Schwefelsaure von 50/ 0 • 18,2 73,1 
Ab Riickstand nach der Behandlung von Aa 

mit starker Salzsaure, Mittel von 3 Ver-
suchen . 13,2 53,0 

Ac Riickstand Ab, mit verdiinnter Salzsaure 
behandelt. 11,9 47,8 

Ad Riickstand Ac, 2mal mit starker Salzsaure 
behaIidelt . 10,8 43,4 

B PraparatB 26,1 100 
Ba Ligninriickstand nach der Hydrolyse von 

B mit Schwefelsaure von 30/ 0 • • • • • 17,3 66,3 
Bb Riickstand nach der Behandlung von Ba 

mit starker Salzsaure 15,8 60,5 
Bc Riickstand nach der Behandlung von Bb 

mit verdiinnter Schwefelsaure 14,6 55,9 

Praparat 0 22,4 100 
Oa Ligninriickstand nach der Behandlung von 

o mit starker Salzsaure . 18,3 81,7 
Ob Riickstand nach der Behandlung von Oa 

mit Schwefelsaure von 50/ 0 14,9 66,5 
Oaa Ligninriickstand nach der Behandlung von 

Omit Schwefelsaure von 5%. 16,5 73,6 
Obb Riickstand nach der Behandlung von Oaa 

mit starker Salzsaure 15,5 69,2 

Diese Losungen wurden auf ihre Reduktionskraft, auf ihr Dreh
vermogen, auf ihre Vergarbarkeit, auf ihr Verhalten bei der Furfurol
destillation sowie auch mit Hilfe von qualitativen Reaktionen gepriift. 
Doch wurden auch hier keineswegs in allen Fallen aIle diese Priifungen 
vorgenommen. Die quantitative Bestimmung des naeh Ansicht der 
Autoren gebildeten Zuckers wurde hauptsachlieh mit Hilfe von FER
LINGscher LOSUllg geleistet. In der Tabelle 46 sind die Eigenschaften 
der an den einzelnen Punkten der Tabelle 45 gewonnenen Losungen zu
sammellgestellt. 

Die Zahlen und die Angaben in den Klammern beziehen sich auf 
Versuche unter gleichen oder doeh sehr ahnlichen Bedillgungell. 

Weitere interessante Resultate ergaben sieh, als die bei den geschil
derten Versuchen geiibte saure Hydrolyse gewissermaBen vorweggenom-
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Tabelle 46. 

Praparat Bemerkungen 

Aa [«]D = + 40° (+ 46°); vergarbar; nach der Garung 

Ab 
Ac 
Ad 

[a]D = + 104,0° (105,5°); (ca. 2,5% d.Zuckers nicht 
vergoren) .................. . 

Zucker in 0/0 
des Lignins 

12,45 
12,45 

0.6 
0,84 

Suml11e 26,34 

Ba 

Bb 
Be 

Ca 

Cb 

Caa 

Cbb 

[a]D =+103,3°; nicht vergarbar; [aJD nach der Garung 
unverandert . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15,6 

3,6 
1,5 

SUl11l11e 20,7 

bei 3stlindigem Erhitzen auf dem Wasserbade bleibt 
die Zuckerl11enge unverandert. . . . . . . . . . 13,5 

5,3 

SUl11me 18,8 

[a]D = + 51,8°; 2/3 des Zuckers vergarbar; nach der 
Garung [a]D = + 104,4°. Die Lasung zeigte in 
einem Kontrollversuch deutlich die Pentosenreak
tionen mit Orcin-HOI und die Reaktion von ROSEN
THALER mit Aceton und HCI. Methylpentosen mit 
der Reaktion von ROSENTHALER nicht nachweis bar 

Die Lasung zeigt reduzierende Eigenschaften . . . . 

13,3 
(1l,9) 

Nicht 
bestimmt. 

men wurde, indem das Lignin gleich bei seiner Entstehung entweder 
der wiederholt en Einwirkung der hochkonzentrierten Salzsaure aus
gesetzt wurde oder mit ihr erheblich langere Zeit hindurch in Beriihrung 
blieb. In diesen Fallen ergab sich namlich, daB z,yar gewichtsmiWig in 
der Ausbeute an Lignin kein Unterschied festzustellen war, daB aber 
bei der Hydrolyse solches Lignin nur zu einem kleinen Bruchteil in 
Li:isung gebracht werden konnte, wobei in dieser Li:isung natiirlich auch 
nur geringe Mengen von Zucker nachweisbar waren. Die Ligninprapa
rate, an denen diese Verhaltnisse aufgedeckt wurden, verhielten sich 
auch bei der Furfuroldestillation auffallig. 

1m FaIle eines weiteren Ligninpraparates war der AufschluB bei 
- 5° durchgefiihrt worden; da er unter diesen Bedingungen nur sehr 
mangelhaft gelang, wurde der Riickstand nochmals aufgeschlossen. Die 
filtrierte salzsaure Li:isung der Kohlenhydrate war anfangs smaragdgriin 
gefarbt, und diese Farbe ging allmahlich in violettbraun iiber, wahrend 
braune Flocken nach und nach ausfielen. In diesen Flocken erkannten 
die Autoren einen Anteil des Lignins. Dieser Teil betrug etwas mehr 
als 4% vom Holze; nicht ganz 1/4 dieser Menge erwies sich alsli:islichin 
Alkohol. Insgesamt wurden 28,1 % Lignin aus dem Holze gewonnen. 



Hydrolyse. 135 

Der in der Salzsaure gelost gewesene .Anteil des Lignins enthielt ca. 2% 
Methoxyl mehr als die Hauptmenge, welche einen Methoxylgehalt von 
12,6% zeigte; zwischen dem alkoholloslichen und dem in Alkohol un1os
lichen Teil des ausgefallenen Lignins bestand in dieser Hinsicht kein 
Unterschied. Bei der Hydrolyse des Salzsaurelignins wurden 3,8% 
Zucker gewonnen, eine Menge, welche nach Abstumpfung mit Barium
carbonat und Eindampfen auf 100 ccm auf ca. 3% gesunken war. Die 
spezifische Drehung betrug + 65,1 0• Das "hydrolysierte Salzsaurelignin" 
lieferte bei der Behandlung mit konzentrierter Salzsaure eine Losung, 
welche die Orcinreaktion auf Pentosan gab, jedoch weniger als 0,50/ 0 

Zucker enthielt. 
tiber die Ergebnisse der Furfuroldestillation nach TOLLENS teilen 

die Autoren folgende Tabelle mit. 

Tabelle 47. 

Phloroglucid Pentosan, 
Substanz-

I 
Los- bez. auf 

Bezeichnung menge Gesamt- alkohol- alkohol- lich- alkoholunl. 
in g menge unlosl. losi. keit Phlorogluci 

g g g I % % 
d 

Salzsaurelignin .! 0,3121 0,0240 0,0170 0,0070 29,2 4,5 
Hydrolysiertes 

Salzsaurelignin. 0,8226 0,0418 0,0079 0,0339 81,1 0,8 
Hydrolysiertes 

Salzsa urelignin, 
mit hochkonz. 
HOI behandelt. 0,6153 0,0317 0,0066 0,0251 79,2 1,0 

In Alkohol un-
losi. a usgefalle-
nes Lignin. 0,2517 0,0090 - 0,0090 100 -

desgl. hydro-
lysiert 0,2912 0,0140 - 0,0140 100 -

HAGGLUND und BJORKMANN erwahnen noch, daB Salzsaurelignin, 
welches eine positive Pentosanreaktion zeigte, "d. h. einen alkohol
unloslichen, dunklen Phloroglucid gab", unter demMikroskope mit hoch
konzentrierter Salzsaure behandelt, sich griin farbte, wahrend pentosan
freies Lignin unter denselben Bedingungen dunkelbraun gefarbt er
schien. 

Bemerkenswert waren auch die Resultate, welche bei lange dauern
der Einwirkung der hochkonzentrierten Salzsaure erzielt wurden. Bei 
einem Versuche wurde 36 Stunden. lang bei 150 behandelt. Sodann 
wurde mit der doppelten Menge Wasser verdiinnt, das Lignin abzentri
fugiert und im Zentrifugenrohrchen zweimal mit hochkonzentrierter 
Salzsaure gewaschen. Die abflieBende Salzsaure loste etwas Lignin mit 
braunvioletter Farbe, schied das Geloste jedoch bei 48stiindigem Stehen 
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wenigstens zum Teil wieder aus. Auch in Alkohol war etwas Lignin 
loslich. Uber diese Verhaltnisse haben die Autoren eine Tabelle zusam
mengestellt, welche sich auf 2 Parallelversuche mit je 5 g Holz bezieht. 

Tabelle 48. 

Ligninriickstand nach zweimaliger Behand- I 
lung mit Salzsaure in der Zentrifuge . . . . I 

Alkohollosliches Lignin. . . . . . . . . . . I 
Lignin, ausgefallennachder zweiten Behandlung I 

mit Salzsaure . . . . . . . . . . . . . . I 
Gesamtmenge des Lignins. . . . . . . . . . 
desgl. in % des Holzgewichtes . . I 

Lignin 1 
g 

1,3195 
0,0511 

0,0166 
1,3872 

27,74 

Lignin 2 
g 

1,3693 

0,0174 
1,3867 

27,73 

Beim Weiterbehandeln von je I g der Lignine 1 und 2 unter 
ahnlichen Bedingungen wurden die Beobachtungen gemacht, welche 
sich in der nachstehenden Tabelle der Autoren finden. 

Tabelle 49. 

Ligninriickstand nach der Behandlung mit 
Salzsaure ............... . 

Ligninmenge in Losung gegangen . . _ . . . 
desgl. in % des Ligningewichtes. . . . . . . 
Au~.gefallene Menge Lignin aus der Salzsaure-

losung ................ . 
Zucker in der Losung. . . . . . . . . . . . 
Pentosen in der Salzsaure (alkoholunloslicher, 

dunkler Niederschlag mit Phoroglucin) . . . 
Verdampfungsriickstand der Salzsaurelosung 

(nach der Furfuroldestillation). . . . . . . 
Summe des Wiedergefundenen. . . . . . . . 

Lignin 1 
g 

0,8848 
0,1152 

11,52 

0,0159 
(0,008) 

Lignin 2 
g 

0,9068 
0,0932 
9,32 

0,0210 

(0,0056) 

0,0551 
0,0817 

Beide' Ligninpraparate lieferten bei der Furfuroldestillation mit 
12%iger Salzsaure nach TOLLENS nicht unbetrachtliche Mengen von 
Phlorogluciden, die jedoch vollig loslich in Alkohol waren. 

Ganz ahnliche Verhaltnisse ergaben sich, als bei der Herstellung des 
Lignins die hochkonzentrierte Salzsaure 48 Stunden lang bei Zimmer
temperatur einwirken konnte. Bei der Hydrolyse eines solchen Lignin
praparates wurden etwa 20/ 0 des Lignins als Zucker erhalten; in einem 
anderen FaIle nur 0,7%. Auch technisches Lignin verhielt sich so, wie 
eben beschrieben. Insbesondere lieferte dieses Lignin, der Riickstand 
von der technisch geiibten Verzuckerung des Holzes, nur ein in Alkohol 
losliches Phloroglucid, wobei aber weder in der Losung noch im Destillat 
Methylfurol nachgewiesen werden konnte. Man konnte aus diesen Be
obachtungen beinahe den bei der betreffenden Holzverzuckerung ein
gehaltenen ProzeB rekonstruieren, zumindest laBt sich behaupten, 
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daB hierbei das Holz stundenlang mit starker Salzsaure in Beriihrung 
gewesen war. 

Mit den Resultaten von HAGGLUND stimmen auch die Ergebnisse 
von Versuchen iiberein, welche von mir und L. BETTELHEIM angestellt 
wurden. Es wurde gefunden, daB Phenollignin unter den Bedingungen 
der Furfuroldestillation von TOLLENS zu etwa 40% in Lasung ging. 
Die erhaltene Menge an Phloroglucid lieB dabei auf 1-20/ 0 Pentosan 
schlieBen. Der Riickstand hatte auBer 400/ 0 seines Gewichtes auch 2/3 
seines Methoxylgehaltes eingebiiBt; seine Methoxylzahl betrug etwa 4%. 

Nach Angabe von A. FRIEDRICH und J. DIWALD1) geht ihr "Primar
lignin" bei der Behandlung mit Salzsaure in ein Praparat ahnlich dem 
WILLSTATTER-Lignin iiber. Der Kohlenstoffgehalt des Ausgangs
materiales steigt hierbei etwas, der Wasserstoffgehalt sinkt etwas, der 
Methoxylgehalt fallt im Mittel von 20,9 auf 16,6%. 

b) Hydrolyse in alkalischer Lasung. 

Die Hydrolyse ligninhaltiger Materialien in stark alkalischer Lasung 
wird bei der Herstellung des Natronzellstoffes technisch durchgefiihrt. 
Auch wurden verschiedene Lignine der Einwirkung starker Alkalien 
unterworfen. Hierauf wird noch eingegangen. Die Hydrolyse mit Erd
alkalien wird beim StrohaufschluB gelegentlich gehandhabt. Mit der 
Einwirkung von Erdalkalien auf Lignine hat sich die Forschung bisher 
nur wenig beschiiftigt. Die einzige graBere Untersuchung in dieser 
Richtung stammt von M. HONIG und W. FUCHS2); sie sei zunachst be
sprochen. 

Bei der Einwirkung von Barytwasser auf die Bariumsalze der Lignin
sulfonsauren laBt sich eine Zerlegung oder Spaltung der Ligninsulfon
sauren erzielen. Hierbei entsteht eine Substanz, welche in baryt
alkalischer Lasung bleibt, sowie ein in Barytwasser und Wasser unlas
licher Stoff. Es ist nun bedeutungsvoll, daB aus den verschiedenen 
analytisch unterscheidbaren Fraktionen der Ligninsulfonsaure ein und 
dieselbe barytlasliche Substanz erhalten wurde. Ihre Menge War zwar 
bei den einzelnen Fraktionen verschieden, ihre quantitative Zusammen
setzung war jedoch bei allen Fraktionen durchaus die gleiche. 

Zur Durchfiihrung der Spaltung wurden die Bariumsalze der Lignin
sulfonsauren zunachst in maglichst wenig Wasser gelast. Sodann wurde 
fiir je 10 g Salz 100 ccm Barytwasser hinzugefiigt; es entsteht hierbei 
schon in der Kalte ein Niederschlag. Die Mischung wird schlieBlich ent
weder 6 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt oder 4-6 Stunden ge
kocht. Nach Ablauf dieser Zeit laBt man erkalten und filtriert. Der 
hinterbleibende Niederschlag wird auf dem Filter gut ausgewaschen, 

1) 1. c. 2) M. 41, 215 (1920). 
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sodann in eine Schale gespiilt, mit verdiinnter Salzsaure iibergossen 
und neuerlich aufs Filter gebracht. Dem Niederschlage ist stets kristalli
siertes Bariumsulfit beigemengt. Eigenschaften und quantitative Zu
sammensetzung dieser Niederschiage waren von Fall zu Fall etwas 
verschieden. Zum Teile waren sie Ioslich in Kalilauge. AIle waren diIrch 
alkalischePermanganatlosung Ieicht oxydierbar; in der Kalischmelze 
liefeden sie in maBiger Ausbeute Protokatechusaure. 

Ergebnisreicher gestaltete sich die Untersuchung der barytalkali
schen Losung. Diese wurde zunachst auf dem kochenden Wasserbade 
mit Kohlensaure gesattigt und filtriert. Die vom iiberschiissigen Baryt 
befreite Lasung roch angenehm nach Vanillin. Sie wurde zweimal zur 
Trockne eingedampft, mit Wasser aufgenommen und neuerdings fil
triert. SchlieBlich wurde der Trockenriickstand im Vakuum bei 1000 
getrocknet. Das Praparat, ein hellgelbes Pulver, loste sich leicht und 
fast vallig in Wasser; die wasserige Losung gibt mit Schwermetallen, 
Alkaloidsalzen und LeimlOsung Fallungen. Mit konzentrierter Schwefel
saure entsteht auch schon durch Spuren der Substanz eine tiefrote 
Farbung, die beim Verdiinnen mit viel Wasser als schwache Rosa
farbung bestehen bleibt. Eisenchlorid erzeugt eine griinlichgraue Fal
lung; haufig, wie seither gefunden wurde, allerdings nur eine tief
braunrote Farbung. Bromwasser und Schwefelammon rufen keine 
Fallungen hervor, wohl aber Formaidehyd und SaIzsaure. Die Losungen 
schmecken adstringierend, ganz wie dies fUr Gerbstoffe charakteristisch 
ist; etwa 70% der gelOsten Substanz wird von Hautpuiver aufge
nommen, wenn man die mit der berechneten Menge Schwefelsaure 
versetzte und filtrierte Lasung der freien Saure in der iiblichen Weise 
durch Hautpuiver durchsaugt. Bei der Kalischmeize entsteht in guter 
Ausbeute Protokatechusaure und daneben nur eine geringe Menge 
wasserunlaslicher amorpher Produkte. Die Analyse lieferte folgende 
ZahIen: 37,4% C, 5,3% H, 5,9% S, 22,7% Ba und 5,8% OCH3. Diese 
Zahien sind Mittelwerte aus 3 gut stimmenden Analysen der aus 3 Frak
tionen der Ligninsulfonsauren erhaltenen Praparate. Dem Saize scheint 
eine Saure der empirischen Formel ClsH32010S zugrunde zu liegen. 
Diese Form~1 gestattet auch die Schreibweise C16H2704(OCH3) (COOH) 
(S03H). Die Anwesenheit einer Carboxylgruppe ist sehr wahrschein
Iich, wenn man bedenkt, daB das Praparat doppeit so viel Barium 
enthalt als Ligninsulfonsaure; der Gehalt an Barium konnte auch 
durch Einieiten von Kohlensaure nicht herabgesetzt werden. Der Wasser
stoffgehalt diirfte zu hoch gefunden worden sein. Die Substanz ist 
schwefelhaitig, verhalt sich jedoch im iibrigen wie eine Gerbsaure der 
Katechugruppe. 

Bei der Kalischmelze des uniaslichen Stoffes entstand auBer Pro
tokatechusaure auch Essigsaure, wie sich bei einer nicht publizierten 
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Untersuchung ergab. Die Menge derselben betrug etwa 5%; ihre Be
stimmung gestaltete sich wie folgt. Mehrere Schmelzen wurden vereinigt 
in phosphorsaurer Lasung mit Wasserdampf destilliert; das Destillat 
wurde mit Barytwasser neutralisiert und sodann nach Zusatz von etwas 
Wasserstoffsuperoxyd auf dem Wasserbade eingeengt. Die konzen
trierte Lasung wurde filtriert. Das Filtrat hinterlieB beim Eindampfen 
reines kristallisiertes essigsaures Barium, welches durch die Analyse 
sowie durch die Reaktionen der Essigsaure erkannt wurde. 

Die Ausbeuten an dem Salze der gerbstoffahnlichen Verbindung 
waren von Fraktion zu Fraktion wechselnd; im Mittel betrugen sie 
ca. 33%, Ein dem lOslichen Bariumsalze sehr ahnliches Praparat wurde 
auch von DOR:E]E und RALL1) aus der Ligninsulfonsaure des Aufschlusses 
von CROSS und ENGELSTADT gewonnen. 

Bei nicht veraffentlichten Untersuchungen, welche im Rinblick 
auf technische Ziele angestellt wurden und deren Resultate zum Teil 
in Patentschriften niedergelegt sind, ergaben sich folgende in wissen
schaftlicher Rinsicht bemerkenswerte Momente. Die in den Sulfit
ablaugen vorhandenen Ligninsulfonsauren verhalten sich in ihrer Ge
samtheit bei der Einwirkung von gelOschtem Kalk so, wie die isolierten 
Sauren gegen Baryt. Der hydrolytische Vorgang, der sich bei den be
sprochenen Versuchen unter dem Einflusse kochenden Barytwassers ab· 
spielte, wird weder durch kohlensauren Kalk noch auch durch gelOschten 
Kalk in der Kalte bewirkt. Wohl werden auf Zusatz von gelOschtem 
Kalk organische Stoffe aus der Lauge ausgefallt; wenn man aber das 
Reaktionsgemisch in der Kalte mit Kohlensaure sattigt, hernach auf 
dem Wasserbade erhitzt und schlieBlich filtriert, so zeigen die in der 
Lasung enthaltenen Substanzen keine wesentliche Abnahme ihrer Menge 
und keine wesentliche Zunahme ihres Kalkgehaltes. Arbeitet man je
doch mit gelOschtem Kalk in der Ritze, so treten Kalksalze auf, welche 
durch ihren stark erhahten Kalkgehalt sowie ihre sonstigen Eigenschaf
ten dem besprochenen Barytsalze gleichen. Um diese laslichen Kalk
salze, oder dieses lasliche Kalksalz, in guter Ausbeute zu erhalten, 
ist jedoch die genaue Einhaltung besonderer Arbeitsbedingungen natig. 
Das Auftreten unlaslicher Substanzen bei der Kochung mit Erdalkalien 
scheint namlich wenigstens zum Teil auf sekundaren Prozessen zu be
ruhen. Durch reichlichen Zusatz von Kalk kann sehr viel organische 
Substanz aus der Lauge ausgefallt werden; andererseits tritt bei un
genugendem Gehalt an Kalk jene Umwandlung, welche von den Lignin
sulfonsauren zu der Gerbsaure ftihrt, nicht ein. Es zeigte sich, daB 
man im allgemeinen gute Resultate erzielt, wenn man 1 % vom Gewichte 
der neutralisierten Lauge fur die Kochung anwendet und eine Stunde 
lang kocht. 
--I)-SOC. Ind. 43, 257 (1924). 
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Beim Arbeiten mit Losungen von dialysiertem ligninsulfonsaurem 
Kalk hat man zur Durchfiihrung der Hydrolyse ebensoviel Kalk anzu
wenden, als die der Hydrolyse unterworfenen Kalksalze bereits ent
halten. Man erhiilt dann in einer Ausbeute von etwa 500/ 0 ein Salz, 
welches dem Barytsalz ziemlich gut entspricht. Etwas mehr als die 
Halfte der vorhandenen organischen Substanz faUt jedoch beim Ver
kochen unloslich aus. Wenn man den Kalkgehalt der gekochten Losung 
steigert, so steigt auch die Menge des Niederschlages an. Dadurch 
sinkt natiirlich die Ausbeute an ge16ster Substanz; aber nicht nur die 
Menge, sondern auch die Zusammensetzung des 16slichen Kalksalzes 
andert sich, und man erhalt ein Praparat in der Losung, welches auf 
1 Atom Schwefel ziemlich genau 1,5 Atome Calcium enthiilt. Man scheint 
also durch Steigerung des Kalkzusatzes die Hydrolyse weiter treiben zu 
konnen, wobei jedoch die Ausbeute an 16slicher Substanz leidet. 

Das wesentliche Ergebnis der Kochung von Ligninsulfonsauren mit 
Erdalkalien ist aber jedenfaUs eine Hydrolyse. In den urspriinglichen 
Ligninsulfonsauren scheint die Sulfonsauregruppe die einzige Gruppe 
zu sein, welche der Salzbildung fahig ist. Wenn man Salze der Lignin
sulfonsaure mit kohlensaurem Kalk oder mit Kalkwasser in der Kalte 
behandelt, so bleibt bei geeigneter Aufarbeitung nur so viel Metall an 
die Ligninsulfonsauren gebunden, als ihrem Gehalte an Sulfonsaure
gruppen entspricht. Auf 1 Atom Schwefel findet man also bei der Ana
lyse 0,5 Atome Erdalkalimetall; meistens sogar etwas weniger. Durch 
das Erhitzen mit Erdalkalien wird jedoch die Zahl der sauren Gruppen 
im Molekiil der Ligninsulfonsauren erhoht, man erhalt Salze, in denen 
auf 1 Atom Schwefell Atom Erdalkalimetall kommt, ja, man kann auch 
Salze erhalten, welche noch mehr Metall enthalten, als diesem Verhalt
nis entspricht. Dieses Auftreten neuer saurer Gruppen beim Kochen 
mit Kalk kann nur durch die. Annahme eines hydrolytischen Prozesses 
erklart werden. Die Bildung eines unloslichen Niederschlages bei 
dem Vorgange lieBe vermuten, daB dieser hydrolytische ProzeB mit 
Spaltung eines urspriinglichen Ligninsulfonsauremolekiils in zwei an
nahernd gleiche Teile verbunden sei. Allein da die Mitwirkung sekun
darer Prozesse bei der Entstehung des un16slichen Niederschlages sehr 
wahrscheinlich ist, hat die Annahme einer Spaltung noch nicht ge
niigende Beweise fiir sich. 

1m Zusammenhang mit den besprochenen Erscheinungen steht wohl 
auch eine Beobachtung KLASONS 1). Holz, welches mit Kalkwasser 
vorbehandelt war, lieB sich nicht mehr durch die Sulfitkochung auf
schlieBen. 

Einen scharferen Eingriff in das Gefiige der Lignine erzielt man beim 
Arbeiten mit Alkalien. Besonders empfindlich scheint das Praparat 
----~ 

1) HONIG-Festschrift S. 15 (1923). 
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von A. FRIEDRICH und J. DIWALDl) zu sein. Dieses Praparat hat nach 
den Autoren die Formel CM H 3a0 9 (OCHa)5; wenn man das Holz mit 
warmer Natronlauge vorbehandelt, erhalt man ein Praparat der Formel 
Ca4Haa09 (OCHa)4; wenn man das Praparat unter maBigem Erwarmen 
in 2 n-Natronlauge lost und 2 Stunden sich selbst iiberlaBt, so erhalt 
man ein Praparat der Formel C34H35011 (OCHa)a' Zwei Methoxyl
gruppen haften also im besprochenen Praparat besonders lose; diese 
lassen sich zum Unterschied von anderen Ligninpraparaten schon durch 
Natronlauge abspalten. 

Bei der Erhitzung ligninhaltiger Materialien mit Alkali in wasseriger 
Losung geht Lignin in Form amorpher, dunkler Substanzen von saurem 
Charakter in die alkalische Fliissigkeit. Dieser ProzeB spielt, wie be· 
reits erwahnt, in der Cellulosefabrikation eine wichtige Rolle und dient 
auch zur Isolierung des genuinen Lignins in Form von Ligninsauren. 
Was die Ligninpraparate der Literatur betrifft, so sind Alkalilignin, 
Phenollignin und Ligninsulfonsaure in kalter verdiinnter Lauge leicht 
loslich, das Salzsaurelignin jedoch nicht. Um auch dieses Ligninpra
parat in Losung iiberzufiihren, muB es mit wasserigem Alkali auf hohere 
Temperatur und unter Druck erhitzt werden. Hieriiber ist im Abschnitt 
iiber Methylierung einiges Nahere mitgeteilt. Erganzend sei noch be
merkt, daB HAGGLUND Salzsaurelignin bei 1000 2 Stunden lang mit 
Natronlauge von 10% behandelte, wobei nur 15,2% in Losung gingen; 
bei 3stiindiger Behandlung mit Natronlauge von 50/ 0 bei 1700 konnten 
jedoch 97,8% in Losung gebracht werden. 

Wenn man Salzsaurelignin bei Gegenwart von Wasser und Ab
wesenheit von Sauerstoff in schwacheroder starker alkalischen Fliissig
keiten erhitzt, so tritt, wie F. FISCHER und H. SCHRADER2) gezeigt 
haben, ein weitergehender Abbau ein. Bei ihren vergleichenden Unter
suchungen haben F. FISCHER und seine Mitarbeiter auch Cellulose, Holz, 
Kohle und andere Materialien der Druckerhitzung unterworfen. Ihre 
Resultate sind im weitesten Umfange von Interesse, soweit theoretische 
Auffassungen iiber das Lignin in Frage kommen. Die Behandlung dieser 
Auffassungen soIl jedoch erst im II. Kapitel erfolgen. Im vorliegenden 
Zusammenhang wird daher auf die Ergebnisse der vergleichenden Unter
suchungen nur so weit eingegangen, als sie von den Autoren in Form 
kompendioser Tabellen niedergelegt wurden. 

Samtliche Versuche ","'Urden im Autoklaven angestellt, wobei zu
nachst 30 g Substanz verarbeitet wurden. Als Apparat diente ein Hoch
druckautoklav, der in einem elektrisch geheizten Of en erhitzt wurde. 
Die Versuche wurden entweder bei 200 oder bei 3000 durchgefiihrt; 
ihre Dauer betrug stets 3 Stunden. 

1) M. 46, 31 (1925). 2) Abh. Kohle 5, 332 (1922). 
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Die Substanzen wurden zunachst mit 50 ccm Wasser und 10 g 
Bariumcarbonat erhitzt. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 
von FISCHER und SCHRADER enthalten. 

Stoff 

Lignin . 

" Cellulose 

" Sulfitlauge 

Tabelle 50. 

I
'T I Gasmenge\' davon 

emp. 1 CO2 

2000 I 0,25 0,18 
3000 

'I 1,20 1,13 
2000 0,02 -
3000 I 3,00 2,41 
3000 1,50 0,70 

~I Farbe der I Geliistes Ba Org. 
. wassr. Lsg. als Ba C03 Riiekstand 

nieht gefbt. 
tintenblau 
hellbraun 

tintenblau 
braun 

gering 
0,64g 
0,3 g 
0,25g 

26,8 g 
23,1 g 
25,6 g 

6,9 g 
11,4 g 

Wie man sieht, liefert das Lignin als Hauptmenge der Druckerhitzung 
einen organischen Ruckstand; dieser besteht aus kohleartigen schwar
zen Stoffen. Qualitativ ahnlich verhalt sich Sulfitlauge. Cellulose 
unterscheidet sich besonders bei dem bei 3000 angestellten Versuche, 
wie aus der Tabelle hervorgeht, sehr von Lignin. 

Es wurden weiters die Druckerhitzungen mit Alkalilauge vorgenom
men. Hierbei entstand Gas, welches abgelassen wurde, eine mehr oder 
weniger dunkle Losung, welche Substanzen von saurem Charakter ent
hielt, sowie ein un16slicher Ruckstand. Die Resultate sind der nach
stehenden Tabelle der Autoren zu entnehmen. 

Tabelle 51. 

Riiek- Sauren aus der alkal. Lsg. 
~ standbzw. ! 

GM-ldavon 
b. An- m. Wasserd. fliiehtig! ausge-

Stoff Alkali Temp. sehied. sauern n iAusge-
CO2 in cern y NaOH athert menge feste ausge-

Stoffe fallen Summe da von I 
I cern I g HCOOH 

I g 

Lignin I KOH 2000 I 5 

I 
I 

0,8 /24,2 
I 

8,2 0,9 

/ 

- I 

1 Na'OH 
3000 

I 
250 52 25,0 1,3 I 15.6 5,6 

" I 

" 
3000 

I 160 
I 

10 I 13,8 3,2 16,0 16,3 
Cellulose K~HI 2000 

I 

5 -

I 

10,8 0,74 49,4 

" 
3000 1245 I 331 3,0 1,0 20,6 viel 

" NaOH 3000 1810 [1412 0,6 1,1 38,0 

Die verwendete Natronlauge war 5-normal, die verwendete Kali
lauge nur 4,1-normal. 

Unter den Produkten der Tabelle ragen die beim Ansauern aus
gefallenen mit Wasserdampf nicht fluchtigen Sauren ihrer Menge nach 
besonders bei Versuch 1 hervor. Bei Versuch 2 und 3 gilt dasselbe fur 
die unloslich gebliebenen Stoffe. Bei beiden Substanzen handelt es sich 
um Stoffe von Humincharakter; die Autoren bezeichnen die in Alkali 
loslichen Teile als Huminsauren, die in Alkali unloslichen als Humin
stoffe. Sie haben die Elementarzusammensetzung dieser dtlrch Alkali-

g 

0,3 
0,6 
0,8 
1,6 
1,0 
3,3. 
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behandlung aus Lignin erh1iltlichen Substanzen ermittelt und in der 
nachfolgenden Tabelle zusammengefaBt. 

Tabelle 52. 

Stoff iDarstellungS-
, temperatur %C %H %OCH3 

Lignin 
[ 

62,7 5,2 14,0 
Alkaliliisliche Huminsauren 2000 69,6 5,0 14,0 

" " 3000 68,2 3,9 0,4 
Alkaliunliisliche Humin<;;toffe 3000 70,6 3,2 0,7 

In den alkalischen Aufschlu.Blosungen war stets auch Methylalkohol 
nachzuweisen. Die Menge desselben war in dem Versuche bei 2000 nur 
gering, dagegen in dem Versuche bei 300° sehr betrachtlich, und unter 
den Bedingungen der Druckerhitzung bei der zuletztgenannten Tem
peratur findet in der Tat eine praktisch vollige Entmethylierung des 
Lignins statt. 

1m iibrigen laBt sich zusammenfassend sagen, daB Lignin nach WILL
STATTER und ZECHMEISTER beim Erhitzen mit 4 n-Kalilauge unter Druck 
bei 200° in alkalilosliche Huminsauren iibergefUhrt wird, ohne daB bei 
diesem Vorgange erhebliche Mengen anderer Produkte entstehen. Wer
den Losungen von der alkalis chen Druckerhitzung bei 200° auf 3000 er
hitzt, so scheiden sich schwarzbraune bis schwarze alkaliun16sliche Pro
dukte aus, deren Menge jedoch geringer war, wenn die Konzentration 
der Lauge erhoht wurde. Diese Resultate sind, besonders wenn man sie 
an und fUr sich betrachtet, etwas mager, und es muBte >viinschenswert 
erscheinen, die Methode der Druckerhitzung zu groBerer Leistungs
fahigkeit auszubauen. Die groBere Leistungsfahigkeit aber muBte in 
der Richtung liegen, daB aus den wenig definierten, amorphen 
Sauren - "Ligninsauren", "Ruminsauren" - durch geeignete Modi
fikation der Arbeitsweise besser zu kennzeichnende Substanzen, che
mische Individuen, erhalten wurden. Dies gelang durch Anwendung 
konzentrierter Laugen, zum Teil auch durch Verlangerung ihrer Ein
wirkungsdauer. 

F. FISCHER und H. TROPSCH1) erhitzten in Fortfiihrung ihrer Ver
suche in dieser Richtung 250 g Lignin von bekanntem Wasser- und 
Aschengehalte in einem 21/2 Liter fassenden Schiittelautoklaven 
3 Stunden lang mit 1250 ccm 10 n-Kalilauge auf 300°. Bei dem Vorgange 
bildeten sich insgesamt 45 Liter brennbares Gas. Die Aufarbeitung des 
hinterbleibenden Reaktionsgemisches, welches aus einer dunkelbraunen 
Losung und einer unloslichen schwarz en Masse bestand, ist aus der nach
folgenden Ubersicht· zu ersehen. 

1) Abh. Kohle 6, 271 (1923). 
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a) Alkalisches Reaktionsgemisch. 
1. Mit Wasserdampf destilliert. Ubergeht ein .... 01, terpentinartig rie

chend, siedend von 80-270° mit Hinterlassung eines Riickstandes; 
Analyse: 74,0%0, 11,6% H. 1m DestiIIat auBerdem 

Methylalkohol. 

2. Der alkalische DestiIIationsriickstand wird zentrifugiert und filtriert 
dunkelbraune Masseals 

Riickstand. 

3. Das Filtrat wird mit Ather extrahiert im Ather nur Spuren Sub-
stanz. 

4. Das Filtrat vom Atherauszug wird mit Schwefelsaure angesauert. 

b) Angesiiuerte Fliissigkeit. 
5. Die Mischung wird filtriert. Am Filter .... Huminsauren; grau-

schwarzes Pulver, etwa zur Halfte in Ather loslich. Der atherlosliche 
Anteil in Benzol nur teilweise loslich. 

6. Das saure Filtrat wird unter Einleiten von Wasserdampf eingeengt. Uber
gehen . . . . . . . . . . . . . ... Ameisensaure, Essig

saure. 
7. Der Destillationsriickstand wird mit Ather extrahiert. Aus dem Ather schei

den sich Kristalle abo . . . . . . . . . Adipinsaure, identifi
ziert durch F. P. 149-150°, Analyse, Titration, Mischschmelzpunkt mit 
Adipinsaure. 

8. Der Atherextrakt scheidet nach 6monatlichem Stehen weitere Mengen Adipin
saure abo Der Riickstand nach dem AbdestilIieren des Athers zeigt 
keine Neigung zum Kristallisieren. . .. Phenole u. Phenolcar
bonsa uren mit intensiver Eisenchloridreaktion; leicht wieder in 
huminsaureartige Korper iibergehend. Beim Erhitzen iiber 100° ver
wandelt sich der Extrakt in eine atherunlosliche feste Masse, die in 
Natronlauge mit dunkelbrauner Farbe loslich ist. 

Unter den Resultaten dieses Versuches verdient besondere Hervor
hebung der mit Sicherheit erbrachte Nachweis der Adipinsaure, welche 
damit zum ersten Male als Spaltungsprodukt aus Lignin erhalten wurde. 
Adipinsaure ist bekanntlich die zweibasische gesattigte Saure mit 
6 Kohlenstoffatomen; sie hat demnach die FormelCOOH . (CH 2)4' COOH. 

Interessant ist, daB eine 5stiindige Druckerhitzung mit 10 n-Natron
lauge bei 2500 nicht die gleichen Resultate ergab, vielmehr einige Un
terschiede zeigte. Bei der Wasserdampfdestillation trat kein 01 auf, 
und die anfallenden Huminsauren waren fast un16slich in Ather. Vor 
allem aber wurde keine Adipinsaure gefunden, an ihrer Stelle traten 
Oxalsaure und Bernsteinsaure auf. Unter den Phenolcarbonsauren 
verriet sich Protokatechusaure durch ihre Eisenchloridreaktion. Das 
bei dem Versuche mit Natronlauge entweichende Gas wurde analysiert. 
Seine Menge betrug 12 Liter, und es enthielt 4,4% CO 2, 0,6% O2, 

0,3 % CO, 85,8% H 2, 8,9% N 2' 
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Uber die Ausbeuten bei den geschilderten 2 Versuchen gibt die nach
folgende Tabelle AufschluB. 

Tabelle 53. 

Produkt 

Kohlensaure. . . . 
Terpenartiges 01 . . 
.Alkaliunlosliches Reaktionsprodukt. 
Huminsauren ......... . 
Fliichtige Sauren. . . . . . . . . . 
Produkte unloslich in Wasser und Ather 

Adipinsaure . . . . . . . . . . . . . . . . 
Oxalsaure ................ . 

Versuch mit IOn
Kalilauge I Natronlauge 

16,9 
0,6 
7,7 16,2 

38,6 40,4 
8,9 8,4 

10,1 11,6 
(darunter (darunter Phe-

Phenol carbon- nolcarbonsauren 
sauren) und Bernstein-

saure) 
1,2 

3,7 

Die Zahlen bedeuten Prozente des wasser- und aschefreien Ausgangs
materiales. 

Unter den geschilderten Arbeitsbedingungen der Druckerhitzung 
kommt es offenbar zu einem Abbau hochmolekularer Produkte. In
folgedessen treten wohldefinierte Abbauprodukte auf; die Bildung 
von Adipinsaure einerseits, von Bernstein- und Oxalsaure andererseits 
steht da wohl in einem gewissen Zusammenhang. Auch die Aufhellung 
dunkler Losungen durch die Druckerhitzung, die freilich noch wirk
samer bei der Druckoxydation erfolgt, ist in diesem Zusammenhang 
hervorzuheben. Weiters wird bei der Druckerhitzung auch Kohlen
saure aus Carbonsauren abgespalten, ein Vorgang, der auch sonst unter 
dem Zusammenwirken von erhohter Temperatur und alkalischem Me
dium bekannt ist. Diese Entcarboxylierung kann Verluste durch Auf
treten von Kohlenwasserstoffen zur Folge haben. Andererseits ware es 
fUr die Beherrschung der Vorgange bei der Druckerhitzung wichtig, 
die Zersetzungstemperatur der verschiedenen carbonsauren Salze in 
ihrer Aufeinanderfolge zu kennen. Uber diese Dinge wissen wir jedoch 
noch so gut wie nichts. 

Fiir unsere Einsicht in den Mechanismus der verschiedenen Um
wandlungen, welche das Lignin bei hoherer Temperatur und hoherem 
Druck im alkalischen Medium erleidet, ist auch folgender Versuch nicht 
unwichtig. Die organischen Natriumsalze, welche durch Druckoxy
dation von 100 g wasser- und aschefreiem Lignin in Gegenwart von 
Soda16sung bei 2000 erhalten wurden, lieferten bei der Druckerhitzung 
auf 4000 folgende Produkte1): 

Gase 01 fliichtige Sauren davon Humin- Isophthal- ausatherbare 
Benzoesaure saure saure Sauren 

3,4 1,6 0,17 Aquivaiente 0,7 g 2,0 g 1,8 g 1,1 g 

1) F. FISCHER, H. SCHRADER U. W. TREIBS, Abh. Kohle 5, 311 (1922). 

Fuchs, Chemie des Lignins. 10 
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Es sei noch erwahnt, daB aus Cellulose bei der Druckerhitzung auBer 
anderen Fettsauren auch Furan entstand, was auf das Auftreten von 
Furancarbonsauren wahrend des Prozesses hindeutet. Aus Lignin ent
stand auBer Benzoesaure und Isophthalsaure vermutlich auch Mellith
saure, dagegen kein Furan. Das Furan war durch die Griirnarbung. er
kannt worden, welche seine Dampfe bei Wasserbadtemperatur auf einem 
Fichtenspane hervorriefen. Der entsprechende Anteil der Ausbeute, 
welche bei der Druckerhitzung des Lignins erhalten wurde, erzeugte 
unter denselben Bedingungen auf dem Fichtenspane eine carminrote 
Farbung, aus der MARCUSSON auf Pyrrol schlieBt. 

E. IliGGLUND l ) hat die Druckerhitzung von Alkalilignin aus Schwarz
lauge studiert. Er brachte in einem Hochdruckautoklaven sein Praparat 
lnit Natronlauge verschiedener Konzentration zusammen und erhitzte 
eine Stunde lang auf 350°. Die Aufarbeitung ergab neben reichlichen 
Mengen Kohle und Pech geringere Mengen von Essigsaure, Methylalkohol 
sowie etwas Ameisensaure. 

2. Kalischmelze. 

Nach alteren Untersuchungen von ERDMANN und von LANGE 
wurde neuerdings die Kalischmelze von Ligninpraparaten von KLASON 2) 

und von HAGGLUND3) durchgefiihrt. Hierbei wurde Protokatechusaure 
qualitativ nachgewiesen. Genauere quantitative Untersuchungen sind 
jedoch jiingeren Datums. 

Wenn man die Kalischmelzen unterhalb 200 0 vornimmt, erhalt man 
iibrigens kaum aromatische Produkte. IliGGLUND schmolz Lignin 
WILLSTATTER 11/2 Stunden lang bei 1850 mit Kali. Hierbei entstanden 
in einer Menge von 48% des Lignins alkohollosliche Ligninsauren. Die 
alkoholischen Losungen derselben waren nur teilweise durch Ather £a11- . 
bar. Der fa11bare Teil enthielt 67,2% C, 3,5% H, der nichtfallbare Teil 
63,7% C, 4,2% H. 

Wenn man die Kalischmelzen bei hoheren Temperaturen vornimmt, 
so entstehen in betrachtlicher Ausbeute aromatische Substanzen. Ins
besondere treten die bereits erwahnte Protokatechusaure, ferrier Brenz
katechin und endlich auch Vanillinsaure als Produkte der Verschmelzung 
auf. Da von diesen Verbindungen in diesem Abschnitt noch haufig die 
Rede sein wird, seien ihre Merkmale in der nachstehenden Tabe11e 54 
zusammengefaBt. 

Die Kalischmelze von Salzsaurelignin ist von E. HEUSER und 
A. WlNSVOLD4) studiert worden. Hierbei wurde Lignin mit seinem 10-
fachen Gewicht an Kali und seinem 2-3fachen Gewicht an Wasser 

1) Ark. f. Kemi 7, Nr. 8, 15 (1918); C. 1919, III, 186. 
2) B. 53, 706 (1920). 
3) Ark. f. Kemi 7,15 (1918); C. 1919, III, 186. 4) B. 56, 902 (1923). 
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bei Temperaturen von 240-2900 1/2 Stunde bis P/2 Stunden ver
schmolzen. Auf das Ergebnis der Schmelze ist nach den Resultaten 
der Autoren sowohl das Tiegelmaterial als auch die Atmosphare, in 
der die Schmelze vorgenommen wird, von EinfluE. Arbeitet man im 
Nickeltiegel sowie bei Zutritt von Luft, so erhalt man reichliche 
Mengen Protokatechusaure, erhebliche Mengen von Oxalsaure und 
wenig Brenzkatechin. Arbeitet man im Nickeltiegel in einer Wasser
stoffatmosphare, so erhalt man neben Protokatechusaure, deren 
Menge iiberwiegt, etwas mehr Brenzkatechin und so gut wie keine 
Oxalsaure; ahnlich wirkt auch eine Stickstoffatmosphare. Arbeitet man 
jedoch im Eisentiegel, so wird die Ausbeute an aromatischen Substanzen 

Tabelle 54. 

Verbindung 1 F. p·1 Eisenchloridreaktion 1 Loslichkeit ' 

Brenzkate
chin ... 

Protokate
chusaure. 

I 

1040 I intensiv griin, auf Zu- 1. in Wasseru. 
, satz von Soda rot kalt. Benzol 
I auf Zusatz vonNa-

triumacetat violett 

1990 intensiv griin, auf Zu- 1. in 50 T. k. 
satz von Soda rot Wasser, fast 

unl. in koch. 
Benzol 

Vanillinsa ure 2070 keine Reaktion; sehr wenig Lin 
nach Erhitzen m. Salz- kalt.,leichter I 
saure der Dichte 1,05 inheiB.wass.,!, 
auf 1500 Reaktion der I fast uul. in 

I Protocatechusaure koch. Benz61 

Formel 

sehr weitgehend zu Gunsten des Brenzkatechins verschoben, man findet 
fast keine Protokatechusaure und auch keine Oxalsaure. Durch die 
Steigerung der Ausbeuten an aromatischen Substanzen beim Arbeiten 
in Wasserstoff- oder Stickstoffatmosphare verrat sich die Wirksamkeit 
sekundarer oxydierender Einfliisse bei der Schmelze. Die von verschie
denen Autoren erhaltenen hohen Ausbeutezahlen aromatischer Sub
stanzen gewinnen dadurch besondere Bedeutung. Den oxydierenden 
Einfliissen unterliegt nach den Ergebnissen von HEUSER und WINSVOLD 
in erster Linie das Brenzkatechin, dessen Bildung sekundar iiber Proto
katechusaure erfolgen diirfte. Man kann vqn dieser Saure durch Ab
spaltung von Kohlendioxyd zu dem zweiwertigen Phenol gelangen, und 
diese Abspaltung wird durch Eisen katalytisch begiinstigt. DaB die 
Entstehung von Brenzkatechin in der Kalischmelze in diesem Sinne ge
deutet werden darf, ergibt sich auch aus dem Ergebnis von Versuchen, 
welche HEUSER und WINSVOLD mit reiner Protokatechusaure anstellten. 
Bei Kalischmelzen dieser Substanz fanden sie Oxalsaure und Brenz-

10* 
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katechin; in Gegenwart von Luft blldeten sich 2,5 0/ 0 Brenzkatechin und 
200/ 0 Oxalsaure, im Wasserstoffstrom entstanden bis zu 19% Brenz
katechin und keine Oxalsaure, und bei Anwendung von Eisen im Wasser
stoffstrom konnte die Ausbeute an Brenzkatechin bis auf 26% gestei
gert werden. 

In allen Fallen entstanden iibrigens bei Kalischmelzen von Ligninen 
auch betrachtliche Mengen hochmolekularer, amorpher Substanzen von 
dunkler Farbe und saurem Charakter. Diese Substanzen sind in der nach
folgenden Tabelle, welche eine Ubersicht der von HEUSER und WINDS
VOLD in einigen Fallen erzielten prozentischen Ausbeuten enthalt, als 
Ligninsaure bezeichnet. 

Tabelle 55. 

Dauer der I Dauer·· I Protokate- Brenzka- I 0 1 I L' . Schmelze in Min'l' Ather- chusaure t hill xa - Ignm- Bemerkung 
bei der charakt. Ii. ~: extrakt I ec saure i saure 

Temperatur . roh rein roh rein I I 

75; 240-250° 75 I 15,6 8,8 1,3 13,9 

I 

29,4 I Luft, Nickel-l - -
tiegel 

35; 240-280° 95 29,2 - 11,1 - - 14,4 -
" 45; 240-280° 90 - 19,1 - 2,9 - 15,9 

I 

29,3 
" 65; 240-270° 125 28,2 0,0 0,0 23,1 21,2 20,0 - Wasserstoff, 

Eisentiegel 
65; 240-295° 70 - 15,7 12,2 3,8 1,0 0,3 I 25,5 Wasserstoff, 

I I 
Nickeltiegel 

95; 240-285° 190 -
I 

18,7 3,8 9,2 4,4 0,3 38,3 S tickstoff, 
! 

Nickeltiegel 

Zur Aufarbeitung wurden die Schmelzen in viel Wasser gelost; in 
einem Tell dieser veTdiinnten Losung wurde die Oxalsaure bestimmt, 
in der Hauptmenge die Ligninsauren mittels Schwefelsaure ausgeschie
den. Das Filtrat der Ligninsaurefallung wurde wiederholt mit viel 
Ather extrahiert. Der Atherriickstand wurde mit Benzol behandelt. 
Dabei ging Brenzkatechin in Losung, und die zuriickbleibende Proto
katechusaure wurde zur Reinigung in Wasser gelost und mit Tierkohle 
behandelt 

Die katalytische Wirkung des Eisentiegels kann auch durch Zugabe 
von Eisenpulver erzielt werden. Bei der Arbeit in Kohlensaureatmo
sphare entsteht nurwenig Oxalsaure; auch wird unter diesenBedingungen 
der Abbau verzogert, so daB mehr Ligninsaure zuriickbleibt. Das' unter 
normalen Bedingungen abgespaltene Kohlenoxyd ist nach HEUSER und 
HERRMANN 1) ein Oxydationsprodukt. 

E. HAGGLUND 2) fand bei der Kalischmelze von Salzsaurelignin Pro
tokatechusaure, bzw. Brenzkatechin und Ameisensaure. Die Kali-

I) Cell. 5, 1 (1924). 
2) E. HAGGLUND und C. B. BJORKMANN, Bio. Z. 147, 74 (1924). 
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schmelze wurde auch im Institut von F. FISCHERl) studiert. Lignin 
lieferte hierbei 35,5% huminsaureartige Produkte sowie 14,9% ather-
16sliche Substanzen. Unter diesen befand sich Protokatechusaure, fer
ner auch eine bei 260 0 noch nicht schmelzende kristallisierte Substanz 
mit schmutzig griiner, auf Zusatz von Soda rotbrauner Eisenchlorid
reaktion. 

Die Alkalilignine zeigen bei der Kalischmelze ein sehr ahnliches Ver
halten2). In quantitativer Hinsicht ergaben sich bei den Strohligninen 
je nach der Entstehungsgeschichte des Praparates gewisse Unterschiede. 
Sie sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben. 

Tabelle 56. Ausbeuten bei der Kalischmelze von Alkaliligninen. 

I 
Gewonnen durch 

kalte l AufschluB am I methylalkoholische 
Natronlauge RiickfluBkiililer Lauge 

Protokatechusaure % I 6-7,6 I 7 -8 I 15,3 
Phenole % ... " 2,2-3,3 0,6-1,5 5 

Bei der Kalischmelze von Alkaliligninen aus Schwarzlaugen gewannen 
B. HOLMBERG und T. WINTZELL3 ) auBer Protokatechusaure auch 
betrachtliche Mengen Essigsaure und auBerdem Oxalsaure. Die Essig
saure wurde in Form des Silbersalzes isoliert, die Protokatechusaure 
wurde in einer Ausbeute von mehr als 20 0/ 0 der Einwage aufgefunden. 
Die sogenannten a- und kAlkalilignine verhielten sich identisch. 

Die Kalischmelze der Ligninsulfonsaure hat mehrfache Bearbeitung 
gefunden. MELANDER4) hat die durch Aussalzen von Sulfitablauge 
mittels Kochsalz erhaltene Mischung hochmolekularer, in bezug auf 
die Eigenschaften gleichartiger Ligninsulfonsauren mit Kali verschmol
zen. Diese Mischung, von dem Autor a-Lignin-S-Saure genannt, lieferte 
unter wechselnden Bedingungen Vanillinsaure oder Protokatechusaure 
und Brenzkatechin, daneben Essigsaure und in geringer Menge auch 
hohere Fettsauren. Die Ausbeute an Brenzkatechin betrug bis zu 100/ 0 

der organischen Substanz des Aussalzungsproduktes. Eine eingehende 
Untersuchung iiber die Kalischmelze der Ligninsulfonsauren stammt 
von M. HONIG und W. FUCHS5). Es wurde hierbei mit den emzelnen 
Fraktionen gearbeitet, welche nach den Vorschriften der Arbeit von 
M. HONIG und J. SPITZER6 ) aus Sulfitablauge zu gewinnen sind. Diese 
Fraktionen verhielten sich recht gleichartig. Zur Kalischmelze wurden 
jeweils 2 g Substanz mit 8 g Kali und 8 ccm Wasser verschmolzen. 
Zunachst wurde festgestellt, bei welcher Temperatur eine vollige Ab-

1) F. FISCHER und H. TROPSCH, Abh. Kohle 6, 271 (1923). 
2) E. BECKMANN, O. LIESCHE und F. LEHMANN, Bio. Z. 139, 491 (1923). 
3) B. 54, 2417 (1921). 4) Vg1. C. 1919, I, 863. 
5) M. 40, 341 (1919). 6) 1. c. 
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spaltung des Schwefels aus der organischen Bindung zu erzielen sei. 
Die Resultate dieser Versuchsreihe bringt die nachfolgende Tabelle 57. 

Tabelle 57. Abspaltung von Schwefel bei der Kalischmelze 
von Ligninsulfonsauren. 

Temperatur I 135-140 

Abgespaltener Schwefel in I 
0/0 des Gesamtschwefels ca 3 35 

240-250 I 300 0 

I 

70 90 

Hernach wurden eine Reihe von Schmelzen zwischen 250 und 300° 
durchgefiihrt, indem im Nickeltiegel 8 g festes Kali und 8 ccm Wasser 
auf 240-250° erhitzt, sodann 2 g Substanz unter stetem Ruhren in 
kleinen Portionen eingetragen, hernach die Temperatur allmahlich auf 
300 0 gesteigert und die Schmelze bei dieser Temperatur nicht langer 
als 10 Minuten erhalten wurde. Zur Aufarbeitung wurden die in Wasser 
gelOsten Schmelzen angesauert, wobei amorphe Sauren ausfielen. Das 
Filtrat von diesen Sauren wurde erschopfend mit Ather extrahiert; 
der Atherruckstand ergab beim Behandeln mit Benzol rohe Proto
katechusaure, welche durch Umkristallisieren aus Wasser bei Gegen
wart von etwas Tierkohle muhelos gereinigt werden konnte. Ein Misch
schmelzpunkt mit einem Vergleichspraparat von KAIrLBAUM ergab 
keine Depression. Das mit Ather erschopfend extrahierte Filtrat von 
der Fallung der amorphen Sauren schied beim Eindampfen noch wei
tere Mengen organischer, amorpher Sauren abo Was die Ausbeuten be
trifft, so betrug die Menge der beim Ansauren der Schmelzen ausfallen
den amorphen Substanzen etwa ein Drittel des Ausgangsmateriales. 
Die Menge der Protokatechusaure betrug bei den einzelnen Fraktionen 
13-19% der Ligninsubstanz; bei dieser Berechnung ist also die in dem 
Ausgangsmaterial enthaltene schweflige Saure sowie das vorhandene 
Barium in Abzug gebracht. Insgesamt wurden bei der Aufarbeitung 
etwa 800/ 0 der organischen Substanz des Schmelzgutes wiedergefunden. 

Diese Ergebnisse finden ihre Bestatigung auch in den Angaben von 
E. HEUSER und A. WINDSVOLD1); von ihnen wurden insbesondere 
beim .\libeiten im Nickeltiegel unter Wasserstoffatmosphare aus Lignin
sulfonsaure 16,0% rohe, 12,4% reine Protokatechusaure, 8,8% rohes, 
4,4% reines Brenzkatechin und wenig Oxalsaure erhalten; daneben 
fanden sie 31, 20/ ° Ligninsa ure. 

Mehrfach ist auch die Kalischmelze des Holzes sowie die der Cellu
lose vergleichsweise bearbeitet worden. Aus Cellulose haben bei den 
neueren Untersuchungen aromatische Substanzen fast nie isoliert werden 
konnen. Hierbei wurde meist nur vielOxalsaure, daneben Essigsaure 
und Ameisensaure gefunden. Bei der Kalischmelze von Holz traten 

1) 1. c. 
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daneben die aromatischen Stoffe auf, die sich aus dem Lignin bilden 
konnen. 

Nach einer alten Angabe von HOPPE-SEYLER!) entstanden aus 
ligninfreiem Filtrierpapier in der Kalischmelze bei 2500 geringe Mengen 
von Protokatechusaure und noch weniger Brenzkatechin. Auch beim 
Erhitzen von schwedischem Filtrierpapier wahrend 4--6 Stunden in 
der Bombe auf 2000 entstand Brenzkatechin in Spuren. Diese An
gaben konnten bei Untersuchungen im Institut von F. FISCHER be
statigt werden. Allein es ist doch bemerkenswert, daB gegenfiber der 
gelegentlichen und sehr kleinen Menge Protokatechusaure, welche aus 
Cellulose erhaltlich ist, aus den verschiedensten Ligninpraparaten in 
den letzten J ahren regelmaBig und von den verschiedensten Forschern 
Ausbeuten bis zu 200/ 0 erhalten wurden. 

3. Trockene Destillation. 

Die trockene Destillation von Lignin und ligninhaltigen Materialien 
ist in verschiedener Hinsicht von Interesse; sie war sowohl mit tech
nischen als auch mit wissenschaftlichen Zielen haufig Gegenstand 
wissenschaftlicher Untersuchungen. tiber die trockene Destillation des 
Holzes sowie fiber die bei diesem ProzeB eintretenden thermischen 
Zersetzungen hat insbesondere KLASON 2) grundlegende Untersuchungen 
angestellt. Sowohl Holz wie auch die beiden Hauptbestandteile des 
Holzes, Cellulose und Lignin, liefern bei der trockenen Destillation 
Warme; oder mit anderen Worten, die trockene Destillation der genann
ten Stoffe verlauft exotherm. Beim Erhitzen der Holzer beginnt schon 
bei etwa 1000 eine Zersetzung; diese wird jedoch erst oberhalb 200 0 

starker und erreicht bei etwa 275 0 ihren Hohepunkt. An diesem Punkte 
setzen exotherme Reaktionen ein, welche die Temperatur auf etwa 3000 

hinauftreiben. In der exothermen Periode bilden sich besonders reichliche 
Mengen von Destillat. Nachher sinkt die Temperatur wieder; in diesem 
Zeitpunkt pflegt man in der Technik die Temperatur durch Verstar
kung der Heizung zu steigern. Bei ungefahr 400 0 wird die Verkoh
lung zu Ende gefiihrt. In der Technik kommt es sehr darauf an, daB 
bei der Holzverkohlung die Heizung in dem Zeitraume der exothermen 
Reaktion vermindert werde; es besteht sonst die Gefahr, daB die Haupt
reaktion der Zersetzung fast den Charakter einer Explosion annimmt. 
Der EinfluB des Druckes, der Temperatursteigerung, der Geschwindig
keit der Destillation und der Feuchtigkeit der angewendeten Materialien 
auf den Verlauf und das Ergebnis der trockenen Destillation sind ein-

1) B. 4, 15 (1871); H. 13, 66 (1889). 
2) KLASON, HEIDENSTAlIIlII und NORLIN, Z. Ang.22, 1205 (1909) und 23, 1522 

(1910). 
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gehend studiert worden; die Resultate dieser Studien haben jedoch 
vorwiegend technisches Interesse. 

Die bei der trockenen Destillation verschiedener Holzer freiwerdende 
Warme ist von KLASON pro Kilogramm Holz zu ca. 200-300 Calorien 
ermittelt worden. Genauere Angaben finden sich in der Originalarbeit. 
Uber die Ausbeuten bei der trockenen Destillation von Holz, Cellulose 
und Lignin der Fichte unterrichtet die nachfolgende Tabelle. 

Tabelle 58. 

Produkte Holz Cellulose Lignin Anmerkung 

Holzkohle . 37,81 34,86 50,64 Gewichts-
Teer 8,08 6,28 13,00 prozente des 
Essigsaure . 3,19 2,79 1,09 Holzes 
Methylalkohol 0,96 0,07 0,90 (trocken, 
Aceton 0,20 0,13 0,19 aschenfrei) 

Kohlendioyxd 56,50 62,90 9,60 Volumprozente 
Kohlenoxyd . 32,55 32,42 50,90 des Gases 
Methan . 9,23 3,12 37,50 
Xthan 1,72 1,56 2,00 

Man sieht aus der Tabelle, daB aus Lignin weniger Methylalkohol 
und besonders Essigsaure erhalten wird, als man auf Grund der Zahlen 
fiir Holz und Cellulose erwarten konnte. Dies ist wohl auf Veranderungen 
des Lignins bei seiner Isolierung zuriickzufiihren. 

Interessant ist iibrigens, daB Nadelholzer, obwohl sie nicht viel 
weniger Methoxyl enthalten als Lau bholzer, doch nur ungefahr 1/3 bis 1/2 
der Methylalkoholausbeute der letzteren liefern. Ein Teil des Methyl
alkohols geht in Form von Phenol-Methylathern in den Teer des Destil
lates iiber. 1m Teer sind die verschiedensten Phenole, Phenolather, 
Alkohole, Aldehyde, Ketone, Sauren, Kohlenwasserstoffe und Furane, 
iibrigens auch geringe Mengen von Pyridinderivaten nachgewiesen 
worden. 

Die trockene Destillation des Lignins ist in den letzten J ahren be
sonders in methodiE()h-wissenschaftlicher Hinsicht durch F. FISCHER 
und seine Mitarbeiter eingehend studiert worden. 

F. FISCHER und H. SCHRADER1) bedienten sich zur trockenen 
Destillation unter gewohnlichem Druck des von ihnen angegebenen 
Aluminiumschwelapparates2). Dieser Apparat besteht in der Haupt
sache aus einem massiven Block aus Aluminium, der retortenartig aus
gestaltet ist; dieser Block enthalt zur Aufnahme des Destillationsgutes 
eine geraumige Bohrung, welche nahezu zylindrische Form hat und 
sich nach oben maBig erweitert. Der Destillationsraum ist durch einen 
kraftigen, eingeschliffenen Deckel aus Aluminium verschlieBbar. Aus 

1) Abh. Kohle ii, 106 (1922). 2) Abh. Kohle 5, 55 (1922). 



Trockene Destillation. 153 

dem Destillationsraum heraus fiihrt eine Bohrung, welche eine starke 
Nase des Apparates durchsetzt. Diese Bohrung bildet zusammen mit 
einem einschraubbaren Messingrohr einen vollig geraden Austrittskanal 
fiir die Destillationsprodukte. Das Messingrohr fiihrt in ein Destil
lationsk61bchen aus Glas, welches als Vorlage dient. Die Abzugsvor
richtung fiir die Destillationsprodukte ist sehr leicht zu reinigen, und 
ebenso ist auch ein in der Retorte zuriickbleibender Verkokungsriick
stand ohne Miihe durch leichtes Aufschlagen der umgekehrten Retorte 
zu entfernen. Die Retortenwandung enthli1t auch eine geeignete Boh
rung fiir ein Thermometer oder fiir die Anbringung eines Thermoele
mentes. Der Schmelzpunkt des Aluminiums liegt bei 6550; man geht 
bei der Destillation nicht iiber Q,000. 

Zur Destillation in diesem Apparate eignen sich die verschieden
artig~ten Materialien. Sie geben hierbei als Destillationsprodukt vor 
aHem einen Teer, der als Urteer oder Tieftemperaturteer zu bezeichnen 
ist. Es sei daran erinnert, daB der bei der iiblichen Verkokung der Stein
kohlen gewonnene Steinkohlenteer bei seiner Entstehung einer weit 
hoheren Erhitzungstemperatur unterworfen war. Die im Gegensatze 
hier zu sehr niedrige Temperatur bei der Verschwelung kommt in der 
angegebenen Bezeichnung des teerigen Destillationsproduktes zum 
Ausdruck. 

FISCHER und SCHRADER verwendeten zu ihren Versuchen ein tech
nisches Salzsaurelignin der Firma Th. Goldschmidt A.-G. in Essen, 
den Riickstand der Verzuckerung von NadelholzsagemehL Die Zu
sammensetzung des aschenfreien Praparates war 62,7 0/ 0 C, 5,20/0 H 
und 13,60/ 0 OCH3 . Der Destillation wurden jeweils Mengen von rund 
10-30 g unterworfen. Eine Reihe von Vorversuchen ergab hierbei, 
daB die Ausbeute an Urteer ganz wesentlich von der Schnelligkeit des 
Erhitzens der Retorte abhangt. Man darf weder zu langsam noch zu 
schnell erhitzen. Die besten Ausbeuten an Urteer erhalt man, wenn 
man die Temperatur in etwa 50 Minuten von 270 auf 5000 steigert. Uber 
die bei einigen Versuchen erhaltenen Resultate der "Urdestillation" 
des Lignins gibt die nachfolgende Zusammenstellung der Autoren 
AufschluB. 

Tabelle 59. 

Menge I I 
Urteer Gas als 

I Lignin Halb- Differenz % Nr. Wasser Urteer koks I 
(wasser- berechnet I neutr'l saurer 

frei) Of 0' % % Teil Teil /0 10 

1 8,7 g 10,2 14,4 57,2 

I 
19,2 

I 
1,6 I 8,4 

2 17,5g 13,6 13,6 57,0 15,8 
" I " 3 31,6g 15,2 9,9 57,6 17,3 I 1,4 6,3 

4 31,6 g 13,9 12,3 57,1 [ 17,3 
I 

1,4 I 7,2 I ! 
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Bei den Versuchen 1, 2 und 4 wurden die oben angegebenen giin
stigsten Bedingungen des Erhitzens eingehalten; bei Versuch 3 war 
besonders langsam erhitzt worden; dies hatte eine Verschlechterung 
in der Ausbeute an Urteer zur Folge. 

Bei der Zerlegung des Urteers in seine Komponenten ergibt sich 
das Bild der Tabene 60. 

Tabelle 60. Zerlegung des Urteers in neutrale und saure Anteile. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 

Neutrale Bestandteile 

11,2 
1l,2 
14,2 
12,8 

Saure Bestandteile aus atherischer L6sung ausgez. 

insgesamt I dnrch Soda I durch Natron
lauge 

60,7 
60,7 
64,1 

16,4 33,9 

Die Nummern beziehen sich auf die entsprechenden Versuche der 
vorhergehenden Tabelle. Die Zahlen bedeuten Prozente der in der 
vorigen Tabelle in Spalte 4 angegebenen Urteermengen; der Urteer 
ist dort aus der Differenz Destillat - Wasser berechnet. 

Wenn der Urteer ohne Uberhitzung gewonnen worden war, so bil
dete er ein braunlichrotes, dickes en von angenehmem Geruch, aus dem 
sich kleine zu Buscheln vereinigte Nadelchen ausschieden. Die neu
tralen Ole waren gelbbraun und schieden allmahlich gleichfalls mog
licherweise kristallinische Gebilde aus. 1m Urteer waren betrachtliche 
Mengen wasserlosliche organische Substanzen, wie Essigsaure, Aceton, 
Methylalkohol, enthalten. Durch diesen Umstand bleibt die Menge 
der gefundenen neutralen und sauren Ole erheblich hinter dem berech
neten Betrage des gesamten Urteers zuruck. Die alkaliloslichen Anteile 
des Urteers, welche in Wasser unloslich sind, stellen zum Teil Phenole 
dar, zum Teil nach Ansicht der Autoren auch Phenolcarbonsauren. Die 
in Soda loslichen Auszuge, welche nach Essigsaure und auch nach Vanil
lin rochen, stellten ein rotbraunes, dickflussiges 01 dar, aus welchem sich 
beim Stehen die bereits erwahnten Nadelchen ausschieden. In ihnen 
wurde mitgro13er Wahrscheinlichkeithauptsachlich Vanillinsaure erkannt. 

Zum Vergleiche wurden auch Holz sowie Cellulose der Urteerschwe
lung unterworfen. Durch die giinstige Wirkungsweise des Aluminiumappa
rates wurden in allen Fallen sehr erhebliche Ausbeuten an Destillations
produkten erzielt. Sie sind in der nachstehenden Tabelle wiedergegeben. 

Material 

Buchcnsagemehl . 

" Cellulose 
Lignin . 

Ta belle 61. 

DestiIIat in % der angewandten lufttrockenen Substanz 
Wasser I Urteer I Halbkoks 

38,0 
34,2 
36,0 
24,5 

18,5 
19,2 
23,0 
11,9 

25,0 
23,2 
21,5 
49,8 
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Die in der Tabelle angefiihrten Materialien gaben beim Erwarmen 
auf 1050 noch Feuchtigkeit ab; das Buchenmehl 9,9, die Cellulose 7,0, 
das Lignin 12,6%. 

Nach alteren Versuchen von E. HEUSER und SKIOLDEBRAND1 ) haben 
neuerdings E. HEUSER und A. BROTZ2) Salzsaurelignin aus Pappel- und 
Fichtenholz trocken destilliert. Die trockene Destillation des Aspen
lignins begann bei 160-1800, erreichte ihren Hohepunkt bei 280-3200 

und wurde bei 5000 beendet; sie dauerte 2-21/2 Stunden. Unter den 
gleichen Bedingungen wui'de auch das Fichtenlignin destilliert. Die 
Ausbeuten sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle 62. 

Kohle Teer I "assn fest. I Essigs. I Methylalkohol Aceton 
Ofo Ofo "10 Ofo "10 

Aspenlignin '1 44,30 14,25 I 30,5 1,28 I 0,869 
I 

0,219 
Fichtenlignin . 45,66 13,33 I 29,75 1,26 I 0,829 0,18 

Es sei noch kurz angegeben, was sich beim Vergleiche des Verhaltens 
von Cellulose und Lignin bei der trockenen Destillation feststellen 
laBt. Sowohl in der Menge als auch in der Art der Produkte ergeben 
sich betrachtliche Unterschiede. Die trockene Destillation der Cellu
lose liefert mehr als doppelt soviel Wasser, nahezu doppelt soviel 
Urteer und etwa die gleiche Gasmenge wie die trockene Destillation 
des Lignins; auch verbleibt bei der trockenen Destillation der Cellulose 
kaum halb sovielHalbkoks alsRiickstand, wie imFalle des Lignins. Unter 
den Bestandteilen des Urteers iiberwiegen im FaIle der Cellulose die neu
tralenAnteile die sauren, wahrend beim Lignin das U mgekehrte der Fall ist. 

Mit der trockenen Destillation von Lignin im Vakuum hat sich 
im Institut von F. FISCHER H. TROPSCH3) beschaftigt. Sein Apparat 
bestand in der Hauptsache aus einem GefaB aus Stahl, welches mit 
einem seitlichen Ableitungsrohr sowie mit einem abschraubbaren Deckel 
versehen war. 1m Deckel lieB sich ein Thermometer anbringen. Die 
Erhitzung des Apparates erfolgte in einem elektrischen Of en .. An das 
A bleitungsrohr waren ein Claisenkolben und sodann weitere drei V orlagen 
angeschaltet; von diesen war die erste ungekiihlt, die zweite mit einer 
Mischung aus Eis und Kochsalz, die dritte (evtl. auch noch eine viertel 
mit fliissiger Luft gekiihlt. Eine Gadepumpe erzeugte das notwendige 
Vakuum. Mit dem Destillationsapparat war ein Manometer sowie ein 
Volumenometer nach MAcLEOD verbunden. 

Bei einem groBeren Versuche wurden 372 g Lignin' in 3 Portionen 
bei einem Druck von 1 mm Quecksilber wahrend 2 Stunden allmahlich 
bis auf 450 0 erhitzt. Bei 405-4100 stieg der Druck infolge starker Gas-

1) Z. Ang. 32, 41 (1919). 2) Papierfabr. 23, 69 (1925). 
3) Abh. Kohle 6, 293 (1923). 
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entwicklung auf 10-15 mm und fiel nachher wieder auf den Anfangs
druck zuriick. 1m Apparate hinterblieben 56,10f0 Koks, im Ableitungs
rohr sowie in den Vorlagen befanden sich 13,30/ 0 Teer und 18,7% 
wasseriges Destillat; Gas und Verlust betrugen 11,90/ 0 des asche- und 
wasserfreien Ausgangsmaterials. In dem wasserigen Destillat waren 
2,6 g Sauren als Essigsaure berechnet enthalten;dies entspricht 0,820/ 0 

vom Reinlignin. DieAufarbeitung des gebildeten Teeres, der sich zum Teil 
im Ableitungsrohr abgesetzt hatte, war schwierig. Der hierbei einge
haltene Arbeitsgang geht aus der folgenden Ubersicht hervor, in welche 
auch einekurzeBeschreibung der gewonnenenProdukte aufgenommen ist. 
A. Der im Rohr abgesetzte Teer 

B. Der Teer in der Vorlage 
mit Ather behandelt 

a) Ruckstand . 

b) Atherliisung 
1. mit Natriumbisulfitlsg. 

geschuttelt . . . . . 

2. mit Kalilauge geschuttelt 

3. gewaschen, mit Natrium
sulfat getrocknet u. ver-

1f4 der Gesamtmenge, hellbraunes Pulver, liis
lich in Natronlauge, durch Salzsaure wieder 
fallbar. 
dickes, rotbraunes, allmahlich erstarrendes 01. 

gelbbraune, alkaliliisliche Substanz wie A. 1st 
teilweise in Soda liislich. 

es resultiert ein stark nach Vanillin riechendes 
Produkt, nicht kristallinisch, nicht mehr viillig 
in Wasser liislich; die wasserige Liisung reagiert 
mit Phenylhydrazin, jedoch war kein kristalli
siertes Hydrazon zu erhalten. 

aus der alkalischen Liisung fallt Salzsaure ein 
hellbraunes, teilweise in Soda liisliches Pulver. 

dampft . . . . . . .. Ruckstand ist ein viskoses, orangerotes 01 mit 
grunlicher Fluorescenz. 

Unter den im Laufe des Ganges erhaltenen Produkten erfordern die 
Verbindungen von saurem Charakter eine nahere Betrachtung. Die in 
Soda unloslichen Produkte werden als Phenole bezeichnet, wahrend 
die in Soda lOslichen Substanzen Carbonsauren genannt werden. Die 
Phenole vonB. a) sind inMethyl- undAthylalkohol auch beim Kochen fast 
unloslich, dagegen sind die entsprechenden Carbonsauren in dies en beiden 
Losungsmitteln reichlich loslich. Die an der Stelle B. b) 3. auftretenden 
Phenole sind ebenso wie die dort erhaltenenCarbonsauren lOslich inAther. 

Uber die Menge der einzelnen Bestandteile des Ligninteeres gibt 
die nachstehende Tabelle 63 von TROPSCH AufschluB. 

Die Phenole, die im Vakuumteer des Lignins auftreten, sind feste 
Massen, die sich mit dunkler Farbe in Ather lOsen; dagegen sind die 
sauren Produkte des gewohnlichen Ligninteeres oligo 

In dem eben beschriebenen Apparate haben dann weiterhin 
F. FISCHER und H. TROPSCH 1) eine vergleichende Vakuumdestillation von 

1) HONIG-Festschrift, S. 8. 
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Tabelle 63. Die Bestandteile des Ligninteers der Vakuumdestillation. 

Nr. Bezeichnung 

1 alkaliunlosliches viskoses 01 . 
2 bisulfitlosliche Verbindungen . 
3 atherunlosliche Phenole . . . 
4 atherlOsliche Phenole. . . . . 
5 atherunlosliche Carbonsauren. 
6 atherlosliche Carbonsauren. . 

0/0 vom Teer 

7,5 
1,9 

12,6 
24,9 
26,2 
26,9 
100% 

I % vom Reinlignin 

1,00 
0,25 
1,68 
3,30 
3,48 
3,57 

13,28% 

Cellulose, Lignin und entharztem Holz durchgefiihrt. Sie verwendeten 
ein technisches WILLsTATTER-Lignin, sowie ein von ihnen selbst nach 
der Methode von WILLSTATTER und KALB aus Kiefernholz erhaltenes 
Praparat. Die Destillation dauerte in allen Fallen 2-21/2 Stunden; 
bei Beendigung des Destillierens betrug die Au.Bentemperatur etwa 570°, 
die Temperatur der abziehenden Gase etwa 290°. Bei allen Versuchen 
traten die ersten wei.Bblaulichen Nebel bei einer Innentemperatur von 
1600 auf, bei 1900 zeigte sich das erste Kondensat im Hals des Claisen
kolbens und in der zweiten Vorlage, bei 2200 trat ein dickflussiges 
braunes ell in den ersten Kolben uber. Um das Verstauben des Ma
terials zu vermeiden, wurde es mit Hille einer hydraulischen Presse in 
Scheib en gepre.Bt und diese sodann in Stuckchen zerbrochen. Au.Ber
dem wurden bei der Destillation zwei feinmaschige Kupferdrahtsiebe 
in den Hals des DestillationsgefaBes eingefuhrt. Die Resultate der 
Versuche sind in der folgenden Tabelle der Autoren enthalten. 

Tabelle 64. 

1 I Cellulose. 59,416,0 1 71,9 12,1 I 43,5 1,7 0,8 957 470 III 2,8 
2 
3 
4 

61,5 13,8 75,4 10,8 I 42,6 n. b. n. b. n. b. n. b. 
" 33,8 14,8 76,9 8,31' n. b. n. b. n. h. n. b. n. b. 

Kiefernholz, 
entharzt 151,4! 20,4 59,6 20,0 I 20,5 5,5 0,2 1397 1013 II 6,1 

5 Buchenholz, I I 
entharzt 145,5126,2 63,7 10,1 I 21,2 5,0 I n. b. 1580 1363 8,2 

6 Lignin 
(WILLSTAT-
TER u. ZECli- i 
MEISTER) • 123,1 51,5 29,6 18,9 

7 Lignin 
(WILLSTAT
TERU.KALB)i 64,8 46,7 43,7 9,6 

1,6 

2,2 

10,3 n.h. 568 146 0,9 

8,8 n.b. n. b. n. b. 
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Bei der Aufarbeitung der Destillate wurde aus jeder Vorlage ein Aus
zug mit heiBem Wasser gemacht, die Auszuge wurden vereinigt, zentri 
fugiert, die Ruckstande mit 2,5 n-Alkalilosung behandelt und nach 
dem Zentrifugieren aliquote Teile der Losungen mit konzentrierter 
Salzsaure angesauert. Die hierbei entstehenden Niederschlage wurden 
abfiltriert, gewaschen und nach dem Trocknen bei 1050 gewogen. In 
den wasserigen Auszugen wurden die bei 1050 nicht fluchtigen Ruck 
stande in aliquoten Teilen bestimmt. AuBerdem wurde in den was
serigen Auszugen der zur Neutralisation erforderliche Verbrauch an 
n/lO-Natronlaug~ ermittelt, und endlich wurde auch durch Titration 
der Wasserdampfdestillate der urspriinglichen wasserigen Auszuge fest
gestellt, wieviel nJIO-Natronlauge zur Neutralisation der mit Wasser
dampf fluchtigen Sauren aufgewendet werden muBte. 

Einen interessanten Unterschied ergab die optische Untersuchung 
der wasserigen Auszuge. 1m FaIle der Cellulose zeigte sich optische 
Aktivitat, welche zweifellos auf die Anwesenheit von Lavoglucosan 
hinweist. Diese Verbindung haben schon PICTET und SA-RASIN1 ) 

bei der Destillation von Cellulose im Vakuum erhalten. FISCHER und 
TROPSCH konnten das Lavoglucosan allerdings nicht kristallisiert ge~ 
winnen. PICTET hatte aus Baumwolle 300/ 0 der Verbindung erhalten. 
FISCHER und TROPSCH berechnen fUr Buchenholz eine Ausbeute 
von 8,80/ 0 , 1m wasserigen Auszug des Ligninteers konnte dagegen 
keine optisch aktive Substanz festgestellt werden. Dagegen wurde 
aus dem Ligninteer durch Ausziehen mit Natriumbisulfit eine Sub
stanz von intensivem Vanillingeruch in einer Ausbeute ·von 0,640/ 0 

isoliert. 
DaB bei der trockenenDestillation von Cellulose unter Atmospharen

druck ein phenolhaltiger Teer gebildet wird, fUhrt F. FISCHER auf Zer
setzung des urspriinglich gebildeten Lavoglucosans zuriick. In der Tat 
liefert diese Verbindung, der nachstehende Konstitutionsformel zu
geschrieben wird, 

HO·CH--~CH·OH 

I I 

HC- -O~CH 

0-- CH2-~CHOH 

bei der trockenen Destillation unter gewohnlichem Druck einen phenol
haltigen Teer. Lignin liefert aber auch bei der Destillation im 
Vakuum zum Unterschied von der Cellulose einen Urteer, welcher Phe
nole enthalt. Auffallig ist, daB die beiden Ligninpraparate nicht uner· 
hebliche Unterschiede im Ergebnis der Vakuumdestillation aufweisen. 
DaB Lignin bei der Vakuumdestillation bedeutend geringere Mengen 

1) Helv. 1, 87 (1918); vgl. PrCTET nnd CRAMER, Helv. 3, 640 (1920). 
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wasserloslicher, fliichtiger Sauren liefert, als nach den Resultaten bei 
Cellulose und Holz geschlossen werden konnte, fiihren die Autoren 
auf die Abspaltung von Acetylgruppen bei der Herstellung der Pra
parate nach dem Salzsaureverfahren zuriick. 

In der Differenzierung ihrer Ausbeuten sind F. FISCHER und seine 
Mitarbeiter nicht sehr weit gekommen. Es ist auch nicht ganz statthaft, 
Carbonsauren von Phenolen allein durch das Verhalten gegen Soda
losung zu unterscheiden. Verschiedene mehrwertige Phenole sind in 
kalter Sodalosung loslich. Ein Beispiel hierfiir ist das in Wasser schwer
losliche Biphenol: 

Die Ergebnisse der Arbeiten im Institut von F. FISCHER werden in 
wiinschenswerter Weise durch die Untersuchungen erganzt, welche im 
Genfer Laboratorium von A. PICTET durchgefiihrt wurden. Soweit sie 
sich auf die Vakuumdestillation des Lignins beziehen, sollen sie nun
mehr besprochen werden. 

A. PICTET und M. GAULIS1) haben technisches WILLSTATTER-Lignin, 
den Riickstand einer Holzverzuckerung, im Vakuum destilliert. Das 
Material wurde in ein kupfernes GefiiB eingefiillt, welches iiber freier 
Flamme erhitzt wurde. Die Temperatur im Innern der Masse betrug 
350-390°, der Druck zu Anfang der Destillation etwa 5, spaterhin 
etwa 25 mm. Die Destillation dauerte ungefahr 11/2 Stunden. Es wur
den etwa 20 kg Lignin verarbeitet. 

Das Lignin lieferte 15% seines Gewichts an dunkelbraunem, griin
fluorescierendem Teer, 21 % wiisserige saure Losung und 52% Asche 
und Koks. Nur der gewonnene Teer wurde naher untersucht. Hierbei 
waren die Bemiihungen darauf gerichtet, diesen Teer womoglich in 
einzelne charakteristische Substanzen zu zerlegen. Der Teer wurde in 
Ather gelost und zur Entfernung der Phenole und Sauren zunachst 
mit wasserigem Alkali behandelt, die atherische L6sung sodann mit 
Chlorcalcium getrocknet und der Ather verdampft. Es hinterblieb ein 
01, dessen Menge 11% vom urspriinglichen Teer und 2% von dem 
angewandten Lignin betrug. Dieses 01 enthielt, wie die Entfiirbung 
von Permanganat10sung anzeigte, ungesattigte Verbindungen. Es wurde 
mit Hilfe von schwefliger Saure in 2 Anteile zerlegt, von denen der eine 
im Betrage von 60% des 0les gesattigte, der andere im Betrage von 40% 

ungesattigte Kohlenwasserstoffe darstellt. Beide Anteile wurden zur 
volligen Befreiung von sauerstoffhaltigen Verbindungen iiber Natrium 

1) Helv. 6, 627 (1923). 
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gekocht und sodann einer fraktionierten Destillation, erst im Vakuum, 
schlieBlich bei gewohnlichem Druck unterworfen. In den einzelnen 
Fraktionen liegen allem Anscheine nach hydroaromatische Kohlen
wasserstoffe vor. Die Ergebnisse der Untersuchung dieser Kohlen
wasserstoffe enthalt die folgende Tabelle 65. 

Tabelle 65. Kohlenwasserstoffe, erhalten bei der Vakuumdestillation 
von WILLSTATTER-Lignin. 

Nr.1 Fraktion C H 
I 

Molekullir· 

I Dichte Refraktion Formel gewicht 

1 \235-240 0 85,5 14,2 179 
I 

0,8091 1,4468 C13H 26 CD 
+' 
be 2 260-270 0 86,3 13,9 194 0,8138 1,4532 Cl4H 26 :r;: 
+> 3 270-280 0 86,3 13,9 211 0,8218 1,4541 Cl6H 30 '«l 4 1315-3200 '" 86,3 13,6 325 0,8579 - C24H44 CD 
0 5 320 0 85,3 14,3 417 - - C30H 60 

.p 
6 200-210 0 89,1 10,4 125 0,8964 1,5119 CU H l6 +> 

,oj 

'" 7 230-240 0 89,6 10,6 161 0,9172 1,5226 Cl2H 16 CD 
!:lJJ 8 250-260 0 90,0 10,0 172 0,9372 1,5422 Cl3H l6 
~ 

Nr.5 der Tabelle ist eine kristallinische Verbindung, der Kohlen
wasserstoff Melen, perlmutterartig glanzende Nadeln aus Aceton, die 
bei 62---.:-.63° schmelz en. Nr.8 der Tabelle liefert mit Brom ein Tetra
bromderivat C13H12Br4 vom Schmelzpunkt 193°. 

Die aus dem Teer gewonnenen Substanzen von Phenolcharakter 
lieBen sich unter 10 mm Druck von90-205° destillieren.Bei gewohn
lichem Druck gingen sie von 190-270° uber. Unter den einzelnen 
Fraktionen wurde besonders die Fraktion des Intervalles 210-250° 
niiher untersucht. Diese Fraktion enthiilt Eugenol, des sen Anwesenheit 
u. a. durch die charakteristische Eisenchloridreaktion erkannt wurde. 
Die Verbindung lieB sich in Form ihres Benzoylderivates isolieren. 
Das Benzoylprodukt, hergestellt nach SCROTTEN-BAUMANN, bildet 
Nadeln vom Schmelzpunkt 69°. Ein Mischschmelzpunkt bestatigte 
die Diagnose. 

Mit den Verhiiltnissen beim trockenen Erhitzen von Lignin WILL

STATTER sowie von verschiedenen Holzern hat sich auch K. KURSCHNER1) 
beschaftigt. KURSCHNER arbeitete mit geringen Substanzenmengen in 
einer einfachen Apparatur. Diese Apparatur ist dieselbe, welche von 
Botanikern sehr oft fur Sublimierversuche benutzt wird. Sie besteht in 
der Hauptsache aus einer Glasplatte, auf welcher sich das Material 
innerhalb eines glasernen Ringes befindet. Der durch Glasplatte und 
Glasring gebildete Sublimationsraum wird nach oben durch eine zweite 
Glasplatte abgeschlossen. 

Bei den Versuchen von KURSCHNER wurde eine Petrischale auf ein 
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Asbestdrahtnetz gestiilpt. Auf die so gewonnene glatte Glasflache kam 
ein Sublimationsring, innerhalb welches sich das fein zerkleinerte Ma
terial in dunner Schicht befand. Den AbschluB des Sublimationsraumes 
bildete eine zweite Petrischale, welche mit Wasser gefiillt war. Diese 
wurde wahrend des Versuches haufig gewechselt. Beim Erhitzen des 
Praparates auf etwa 2000 setzen sich auf dem Boden der oberen Schale 
Kristalle abo Diese wurden durch Analyse, Schmelzpunkt und Misch
schmelzpunkt als Vanillinsaure erkannt. Wenn der Ruckstand der Er
hitzung mit Soda extrahiert wurde, so gingen braune huminsaureartige 
K6rper in L6sung, die bei neuerlicher Erhitzung nochmals Vanillin
saure gaben. Die Bearbeitung von Salzsaureligninen aus verschiedenen 
H6lzern, sowie auch von diesen selbst, zeigte qualitativ das gleiche 
Ergebnis. KURSCHNER bezeichnet den Vorgang als "Sublimation un
sublimierbarer Substanzen"; er gibt an, daB die "Sublimate" fast 
quantitativ aus Vanillinsaure bestehen und daB er ca. 60% der Einwage 
in Form dieser SaUJ;e gewinnen konnte. Die Feststellung dieser Aus
beuten erfolgte meistens durch Wagung der Ruckstande; in einem 
Fane hat der Autor nach seiner Angabe die Wagung der Einzelsubli
mate eines Versuches auf der Mikrowage vorgenommen. 

Die auffallend hohen Ausbeuten, welche da angegeben werden, 
lieBen eine Nachprufung als sehr erwunscht erscheinen. Das Ergebnis 
dieser sehr eingehenden Nachpriifung war, daB KURSCHNER die Vanillin
saure qualitativ richtig erkannt hat, daB aber seine quantitativen An
gaben auch nicht annahernd richtig sind. 

Bei den genau nach den Angaben des Autors vorgenommenen Ver
suchen hinterblieb beim Erhitzen von Salzsaurelignin in der angegebenen 
Vorrichtung auf hochstens 200 0 ein reichlicher, dunkler, amorpher Ruck
stand, wahrend Wasser, gasf6rmige und harzige sowie auch kristalli
sierende Zersetzungsprodukte sich bilden. Der V organg ist sicherlich 
keine Sublimation, wenigstens nicht, wenn man mit diesem Worte den 
prazisen chemischen Begriff verbindet, sondern eine thermische Zer
setzung, welche beim Lignin schon bei verhaltnismaBig tiefen Tem
peraturen beginnt. Die Ausbeuten betrugen im Mittel 66,0% Ruck
stand, sowie 18,7% getrocknetes, zum Teil kristallisierendes Zersetzungs
produkt. Die Ausbeuten auf den einzelnen Petrischalen zeigten sich 
durchsetzt von nadelformigen Kristallen, welche in eine gleichmaBige 
und hauchdunne Schicht einer hellen, harzigen Grundsubstanz ein
gebettet waren. Sie fiihlten sich klebrig an, verschmierten sich etwas 
beim Zusammenkratzen und anderten dieses Aussehen auch bei tage
langem Stehen im Vakuumexsiccator nicht. Beim Versuche, die erzielten 
Ausbeuten durch Sublimation zu reinigen, wurden sie bei Temperaturen 
von h6chstens 1800 neuerlich erhitzt. Trotz vorsichtigster Arbeit hinter
blieb stets ein dunkler, harziger Ruckstand, wahrend die Sublimate 

Fuchs, Chemie des Liguins. II 
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auf den Petrischalen auch jetzt noch in eine zarte, harzige Grundschicht 
eingebettet waren. Bei dieser "Resublimation" betrugen die Ausbeuten 
stets unter 10% der urspriinglichen Einwagen. Die Menge der gebil
deten Vanillinsaure ist mit 5-6% der Einwage wahrscheinlich immer 
noch zu hoch gegriffen. 

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daB Vanillinsaure 
KA.HLBAuM unter den gleichen Bedingungen sublimiert, ohne eine Spur 
harzigen oder 'dunklen Riickstandes zu hinterlassen, als schneeweiBe, 
lockere, leicht verstaubende Kristallmasse erhalten wurde. Die Aus
beuten betrugen bei zweimaliger Sublimation ca. 95% , 

Zur Herstellung groBerer Mengen von Sublimaten empfiehlt KfrRSCH
NER als Sublimationsraum ein entsprechend geformtes hohles Kupfer
kastchenmit erhohtem Rand und Thermometer, als Ersatz der oberen 
Petrischale eine Kristallisierschale. Urn Uberhitzungen zu vermeiden, 
empfiehlt er weiters elektrische Heizung; es ist nicht ersichtlich, ob er 
diese selbst verwendet hat. Folgendes einfaches Verfahren ist brauch
bar. Man breitet etwa 1 g Lignin in diinner Schicht auf den Boden 
eines Becherglases von 400 ccm und bedeckt das Becherglas mit einem 
mit Wasser gefiillten Kolben. Nunmehr erhitzt man im Sandbad auf 
130-160° und steigert nach Verlauf von 2-3 Stunden die Temperatur 
auf hochstens 180°. Die Wand des Becherglases sowie der Kolben be
decken sich mit einem feinen Anflug gelblicher Kristalle. Nach Be
endigung des Versuches schiittet man den Riickstand einfach aus, wo
bei der Kristallanflug durch seine harzige Grundmasse an den Glas
wanden haften bleibt. Zur Reinigung lost man in Alkohol, dunstet 
ein und sublimiert. Die Ausbeuten an reiner Vanillinsaure liegen unter
halb 1%. 

Zusammenfassend Hint sich sagen, daB durch die Hydrolyse, die 
Kalischmelze und die thermische Zersetzung aus den verschiedensten 
Ligninpraparaten erhebliche Mengen aromatischer Produkte als be
sonders markante Spaltstiicke erhalten werden. Brenzkatechin, Proto
katechusaure, Vanillinsaure, Eugenol bilden da eine Reihe, welche 
vom Einfacheren zum Komplizierteren fortschreitet, wobei die voran
gehende Verbindung immer aus der nachfolgenden abgeleitet werden 
kann. Bei weniger tiefgreifenden Behandlungen erhalt man amorphe 
Substanzen, in denen aber offenbar die saure Natur im Vergleiche zum 
Ausgangsmaterial gesteigert erscheint. Sehr interessant sind diejenigen 
Bewirkungen, welche Zucker zu liefern scheinen. Diese wiirden kraf
tigen Ausbau verdienen. 

4. Sonstige Bewirkungen. 
In den bisherigen Darlegungen des 3., 4. und 5. Kapitels sind die 

verschiedenartigsten Mittel, mit deren Hilfe Eigenschaften und Kon-
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stitution der Ligninpraparate erforscht wurden, in ihrer Anwendung 
und ihren Ergebnissen geschildert worden. Es sollen nunmehr noch 
einige Arbeiten erwahnt worden, die in dem bisherigen Gange der Dar. 
stellungen keinen passenden Platz finden konnten. Die eine Arbeit 
stammt von F. CZAPEK1); er hat sie vor nahezu 30 Jahren unter dem 
Titel "TIber die sogenannten Ligninreaktionen des Holzes" veroffent· 
licht. Er isoliert aus Holz in geringer Menge eine Substanz, welche er 
Hadromal taufte. Die Ausbeuten an dieser Verbindung sind sehr un
betrachtlich, ihre Einheitlichkeit keineswegs sicher, und auch die an· 
gewendete Darstellungsmethode muB Bedenken erregen. AHein in zwei 
Punkten bietet die Untersuchung von CZAPEK doch erhebliches Interesse. 
In der Abhandlung wird namlich die Meinung vertreten, daB das Ha
dromal der eigentliche Trager jener Farbenreaktionen sei, durch welche 
sich das genuine Lignin auszeichnet und welche wir im 1. Kapitel kennen
lernten. Ferner ist die Arbeit CZAPEKS vielleicht auch in methodischer 
Hinsicht von Interesse, und eine nahere Prufung sowie ein Ausbau der 
Arbeitsweise des Autors ware moglicherweise von Wert. 

Den Ausgangspunkt der Arbeit bildete die Beobachtung, daB man 
aus Holz durch kurzes Kochen mit starker Zinnchlorurlosung eine Sub
stanz ausziehen kann, welche sich mit Benzol extrahieren laBt und eine 
intensive Phloroglucinreaktion gibt. Die Anwendung von Zinnchlorur 
laBt naturlich zunachst an eine Art Reduktionswirkung denken; allein 
fUr diese ist ein Nachweis nicht erbracht und sie erscheint auch bei 
naherer Bekanntschaft mit der Arbeitsvorschrift der Hauptversuche 
nicht sehr wahrscheinlich. Bei den Hauptversuchen wurde namlich 
folgendes Verfahren eingehalten. 

Holzpulver wurde mit dem 6-8fachen Gewichte an Wasser zu 
einem maBig dunnen Brei angeruhrt und in einem gut emaillierten 
Geschirr auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde allmahlich unter 
stetem U mruhren festes Zinnchlorur eingetragen und der Holz brei 
unter moglichst haufigem Ruhren zweimal je 3-4 Stunden gekocht. 
Zinnchlorur ",'Urde bis zur Gewichtsmenge des Holzes eingetragen; 
nach Eintragung der ganzen Menge ",'Urde noch etwa 2 Stunden ge
kocht. Man muB vermeiden, daB das Holz bei dem Prozesse eine braune 
Farbe annimmt. 

SchlieBlich laBt man erkalten, ubertragt den noch warmen Brei in 
ein groBes weithalsiges GlasgefaB und versetzt daselbst mit dem gleichen 
V olumen Benzol. Man schuttelt in der Kalte gut aus, laBt 24 Stunden 
stehen und filtriert das Benzol ab; dies wiederholt man noch 2-3mal. 
Das Benzol wird im Vakuum auf ein Volumen von 20-30 ccm ein
geengt, von ausgeschiedenen Kristallen, bei denen es sich um das Zinn-

1) H. 27, 141 (1899). 

11* 
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salz einer organischen Saure handelt, abfiltriert und das Filtrat mit def 
gleichen Menge Ligroin versetzt. Hierbei fallt der Rest der erwahnten 
Zinnverbindung aus. Das Filtrat laBt man verdunsten und kristallisiert 
den Riickstand aus heiBem Ligroin um. Hierbei gewinnt man einen 
groBen Teil der Substanz in kormgen, braunen, undeutlich kristalli
nischen Krusten. Das Produkt laBt sich reinigen, indem man seine 
atherische Losung mit Natriumbisu,lfit ausschiittelt und die gebildete 
Natriumbisulfitverbindung hernach wieder mit verdiinnter Schwefel
saure zerlegt. Man nimmt mit Ather auf und kristallisiert den Riick
stand der Atherlosung nochmals aus Ligroin um. 1 kg Holz liefert 
nur 2 g rohes Produkt. 

Die Substanz ist aus allen Holzarten zu gewinnen. Nach 6stiindiger 
Dauer der Operation farben sich die allermeisten Holzteilchen mit 
Phloroglucinsalzsaure nicht mehr. Hingegen farbt sich das extra
hierte und gewaschene Holz mit Chlorzinkjod intensiv violett. 

V. GR.A.FE!) hat Hadromal .als ein Gemisch von Brenzcatechin, 
Vanillin und Methylfurfurol zu deuten gesucht. 

Die Eigenschaften des Hadromals sind die folgenden: 

Aussehen: 

Loslichkeit: 

Derivate: 

Che!nische Ein
wirkungen: 

undeutlich kristallinisch; Schmelzpunkt nach vorherigem 
Sintern unscharf von 75-80°. 
schwer lOslich in heiBem Wasser, leicht loslich in den 
meisten organischen Losungs!nitteln, nur wenig loslich in 
kaltem Ligroin. Alkalien losen mit gelber Farbe, die Li:i
sungen werden durch Sauren gefallt. 
ein Phenylliydrazon und ein Benzoylderivat sind erhalt
lich. 

geben samtlich unsichere Resultate. Bei der Oxydation 
!nit Chromsaure entsteht kein Vanillin, bei der Kali
schmelze vielleicht keine Protokatechusaure, bei der Re
duktion !nit Natriumamalgam vielleicht etwas Coniferyl
alkohol. 

Sonstige Eigenschaften: Die Losungen der Substanz reagieren neutral, zeigen re
duzierende Eigenschaften, geben eine Reihe von Aldehyd
reaktionen, sind fallbar !nittels Bleiacetat. Die Substanz 
ist frei von Stickstoff. Sie hat mehrere fUr p-Oxybenz
aldehyde charakteristische Eigenschaften: sie ist nicht 
fliichtig!nit Wasserdampf, ist schwer loslich in Wasser und 
gibt eine leichtlosliche Verbindung !nit Natriumbisulfit. 
Mit Vanillin ist die Substanz nicht identisch. 

Hadromal gibt zahlreiche Farbenreaktionen. CZAPEK bemerkt fol
gendes: "Manche Reaktionen fallen anders aus als beim Holze, wahrend 
sonst samtliche ,Ligninreaktionen' von dem aufgefundenen Korper voll-

1) M. 25, 987 (1904). 
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kommen identisch wiedergegeben werden." 1m einzelnen seien nach
stehende Farbenreaktionen des Hadromals angefiihrt. 

Eisenchlorid: eigentiimliche rotlich-braunviolette Far bung unter Nieder
schlags bildung. 

MlLLONS Reagens: lebhaft rot. 
LIEBERMANNS Reaktion: violett. 
PLUGGES Reaktion: rot. 
Aromatische Amine 

(z. B. Anilinsulfat, 
'J'hallinsulfat) : 

Phloroglucin-Salzsaure: 
intensiv gelb. 
kirschrot, in etwas konzentrierterer Losung violetter 
Niederschlag. 

Andere Phenolreaktionen unterschiedensich von den entsprechen
den Reaktionen des Holzes. 

Die zweite Arbeit, die hier besprochen werden solI, ist erst ganz 
kiirzlich von W. KUSTER und E. SCHNITZLER!) veraffentlicht worden. 
Diese Veraffentlichung hat uns mit einer merkwiirdigen Spaltung des 
Lignins bekanntgemacht. Diese Spaltung wird durch Verschmelzen 
mit p-Naphthol bewirkt. Nach Meinung der Autoren werden durch die 
Schmelze zwei im Lignin vorgebildete Komplexe voneinander gelast; und 
von diesen Komplexen war einer kristallinisch. 

Das Verfahren kniipft an den eigentiimlichen HolzaufschluB mittels 
Phenol an. Es ergab sich, daB Lignin beim Verschmelzen mit der dop
pelten Menge von p-Naphthol in mehrere Spaltungsstiicke zerfii1lt. 
Die Schmelze wird bei 180-200° in Gegenwart von etwas Salzsaure 
durchgefiihrt; sie laBt sich in verschiedener Weise aufarbeiten. Am 
zweckmaBigsten erwies es sich, eine Lasung in Chloroform herzustellen 
und diese Lasung mit Ather zu fallen. Man erhalt so ein erstes Re
aktionsprodukt. Das Filtrat von dieser Fallung liefert auf Zusatz von 
Petrolather ein zweites Reaktionsprodukt, und aus den Mutterlaugen 
der Petrolatherfallung laBt sich ein drittes Reaktionsprodukt dar
stellen. Dieses dritte Reaktionsprodukt kann man auch der Schmelze 
direkt durch Extraktion mit Benzin entziehen. Die erst en zwei Re
aktionsprodukte sind amorph; sie stehen zueinander in einer nahen 
Beziehung, da die Atherfallung durch neuerliches Zusammenschmelzen 
mit p-Naphthol wenigstens zum Teil in die Petrolatherfallung iiber
fiihrt wird. Das dritte Reaktionsprodukt ist kristallisiert; die Autoren 
nennen es Merolignin. Die Reaktion ist mit Abspaltung von sauer 
reagierendem Wasser, Kohlendioxyd und Methylchlorid verbunden. 
Das Gewicht der drei Spaltprodukte ist ungefahr so groB wie das des 
angewendeten Lignins, die Menge des Merolignins betragt indes nur 

1) H. 149, 15) (1925). 
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etwa lO% davon. Das /1-Naphthol beteiligt sich hOchstwahrscheinlich 
an der Reaktion. Die Autoren schlieBen, daB das Lignin aus zwei 
selbstandigen Komplexen besteht, die durch das Schmelzen mit /1-
Naphthol gespalten werden; der eine dieser Komplexe ware in iiber
wiegender Menge vorhanden, so daB entweder eine Verbindung aus 
einem hoch- und einem niedermolekularen Bestandteil im Lignin vor
lage, oder daB an 1 Mol d,es einen Bestandteiles mehrere Molekiile des 
anderen angeschlossen waren. Die Spaltung gelingt nur mit /1-Naph
thol, nicht auch mit a-Naphthol. 

AuBer dem Salzsaureligin wurden auch Holz sowie Cellulose cler 
Spaltung unterworfen. Cellulose blieb vollig unangegriffen, Holz hin
gegen erlitt durch die /1-Naphtholschmelze eine vollkommene Auflosung. 
Aus dies en Befunden schlieBen die Autoren auf eine chemische Bindung 
zwischen Cellulose und Lignin im Holze. 

Es seien nunmehr einige Versuche im einzelnen geschildert. Um 
einen Uberblick iiber die Mengen der erhaltenen Spaltungsprodukte 
zu haben, wurden lO g /1-Naphthol mit 5 g Lignin unter Zusatz von 
einigen Tropfen konzentrierter Salzsaure im Porzellantiegel bei 180 bis 
2000 zusammengeschmolzen und die Schmelze 2 Stunden bei 200 0 ge
halten. Es entwichen Wasser, Gas und Naphthol; nach dem Erkalten 
wog die Schmelze lO g. Fiir die Berechnung der Ausbeuten wurde 
angenommen, da~ der Verlust lediglich aus heraussublimiertem Naph
thol bestehe. Die Autoren geben nachstehende Zusammenstellung der 
Ausbeuten. 

In Chloroform unloslich 
Atherniederschlag. . . 
Pctrolii therniederschlag 
R uckstand. . . . . . 
Aufarbeitungsverlust . 

Tabelle 66. 

g 

0,4 
1,5 
0,6 
2,3 
0,2 

I 
Auf die Schmelze I', 

bezogen , 
% ' 

Auf Lignin 
bezogen 

"10 
16 
60 
24 

Die Aufstellung bezieht sich auf 5 g der Schmelze. Im Riickstand 
ist auch Merolignin enthalten. Da trotzdem bereits durch die ersten 
drei Zahlen das angewendete Lignin zu 100% gedeckt erscheint, fol
gem die Autoren, daB /1-Naphthol in die beiden Niederschlage ein
getreten ist. 

Der Atherniederschlag ist ein hellbraunes Pulver, das von 1550 an 
unter Zersetzung schmilzt. Das Produkt ist in Sodalosung unloslich, 
loslich in warmer Kalilauge von 7%. Es enthalt im Mittel 74,2% C, 
5,2% R und 9,3% OCR3 . Die Zahlen stimmen sehr gut auf eine Formel 
ClsR1303·0CR3 oder auf ein Vielfaches. 
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Die Petrolatherfallung ist ein ockergelbes, leicht zersetzliches amor
phes Praparat. Sie schmilzt bei 160-168° unter Zersetzung. Bei der 
Analyse liefert die Methoxylbestimmung schwankende Werte, namlich 
7,2-8,7%. Die Elementarzusammensetzung betrug ini Mittel 77,4% C 
und 5,2% H. Dies stimmt auf eine Formel (C1sH 140 3)x' 

Mit Phloroglucin-Salzsaure gibt der Atherniederschlag eine dunkel
braune Farbung, der Petrolatherniederschlag eine leichte Rotfarbung. 
Beim Aufarbeiten der Schmelzen wurde blaue Fluorescenz der Lo
sungen beobachtet. Den bewirkenden Stoff zu isolieren war schwierig. 
Seine Gewinnung gelang am besten bei einem Versuche mit 300 g 
technischen Lignins. 

Bei diesem Versuche wurde die Schmelze mit Benzin extrahiert, 
aus der Benzinlosung durch Abkiihlen zunachst ein groBer Teil des 
,B-Naphthols abgeschieden, das Filtrat stark eingedampft und intensiv 
gekiihlt und auf diese Weise das Merolignin, das dritte Produkt der 
Spaltung, gewonnen. 

Die aus Alkohol umkristallisierte Verbindung schmilzt bei 205-206° 
und enthalt entsprechend der Formel C22H 140 im Mittel 89,6% C 
und 4,8% H. Sie ist loslich in Chloroform, Ather, Petrolather, unlos
lich in Alkohol, schwer loslich in Benzol. Merolignin liefert mit BroIp 
in Chloroformlosung ein hellrotes Bromprodukt, bei dessen Entstehung 
anscheinend keine Abspaltung von Bromwasserstoff erfolgt; eine solche 
tritt aber beim Trocknen ein. Die Verbindung glanzt goldahnlich, 
schmilzt bei 260-267° und liefert bei der Analyse Zahlen, welehe auf 
die Formel C21H 14Br3 stimmen. Mit konzentrierter Salpetersaure ent
steht ein Nitroprodukt, welchem nach den Analysen die Formel 
C1sH l10 3N zukommt. Eine Carbonylgruppe laBt sich im Merolignin 
nicht nachweisen, sein Sauerstoff scheint sich in oxydischer Form zu 
befinden. 

VII. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 
der chemischen Forschung. 

Durch die Darstellung der ersten 6 Kapitel dieses Buches zieht sich 
wie ein roter Faden der Gedankengang der klassischen organischen 
Chemie. 

Der organise he Chemiker erblickt in den Substanzen, welche im 
Ablauf der Lebensprozesse auftreten, chemische Verbindungen oder 
Gemenge von solchen. Die einzelne chemische Verbindung nun ist es, 
auf welche die klassische organisehe Chemie ihr besonderes Augenmerk 
richtet; sie kann durch geeignete Anwendung der organisch-chemischen 
Methoden in ihrer Konstitution vollstandig aufgeklart werden. Alle 
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Eigenschaften einer Substanz sind durch ihre Konstitution durchaus 
bestimmt; und der Weg zur vollkommenen Erforschung der einzelnen 
Verbindung ist durch zahlreiche klassische Untersuchungen vor
gezeichnet. Der Korper, um den es sich handelt, muB zunachst in 
seiner besonderen Individualitat erkannt werden. Schon die Losung 
dieser Aufgabe, welche durch qualitative Reaktionen, etwa durch 
Anwendung sogenannter Gruppenreagenzien, bewerkstelligt werden 
kann, bietet wertvolle Anhaltspunkte fiir die Beurteilung der fraglichen 
Verbindung. Ein in der Natur vorkommender Korper kann so bei
spielsweise als Zucker, als Alkaloid, als EiweiBstoff erkannt werden. 
Ist nun in einem Gebilde des Lebensprozesses eine Substanz in ihrer 
besonderen Individualitat gegen andere Substanzen abgegrenzt worden, 
so muB sie in reinem Zustande isoliert und analysiert werden. Die 
Analyse ergibt weitere Anhaltspunkte dafiir, in welche der groBen 
Gruppen des Systems der organischen Chemie die fragliche Substanz 
einzureihen ist. Ob die Substanz in die Reihe der aliphatischen oder 
in die Reihe der aromatischen Verbindungen gehort, kann, wie bekannt, 
oft schon durch die Analyse entschieden werden. Durch Darstellung 
von Derivaten der Substanz lernt der Forscher dann weiterhin Zahl 
und Art besonderer Gruppen des Molekiils kennen. Durch scharfere 
Einwirkungen, wie Oxydation, Reduktion, Hydrolyse und andere 
Operationen wird festgestellt, welche groBeren Bausteine das Molekiil 
der untersuchten Verbindung zusammenfiigen. Die durch die Ge
samtheit der angestellten Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse 
finden ihre Zusammenfassung und Kronung in der Aufstellung einer 
Konstitutionsformel. Durch die Synthese der fraglichen Verbindung 
findet schlieBlich die aufgestellte Konstitutionsformel ihre endgiiltige 
Bestatigung. 

Dieser Gedankengang hat seinen Wert vor allem bei kristallinischen 
Ver bindungen erwiesen. Bei amorphen Stoffen, wie es die EiweiBkorper, 
die hoheren Kohlehydrate und andere wichtige Naturprodukte sind, 
erscheinen bereits die ersten .schritte auf dem Wege zweifelhaft in 
ihrem Werte und unsicher in ihrem Erfolge. Die Eigentiimlichkeiten 
des kolloiden Charakters lassen in solchen Fallen viele Bedenken gerecht
fertigt erscheinen und viele der klassischen organischen Chemie fremde 
Fragestellungennotwendig werden. Immerhin ist auch in diesem FaIle die, 
man mochte sagen, naive experimentelle Arbeit doch wohl wertvoller 
als die skeptische Kritik. Und wirklich haben sich, wie die Darstellung 
der ersten 6 Kapitel zeigt, zahlreiche organische Chemiker damit be
schaftigt, das Lignin in seinem natiirlichen V orkommen zu erkennen, 
es zu isolieren und mit dem Riistzeug der organischen Chemie seine 
Konstitution zu entratseln. Die Tatsachen, welche die chemische 
Forschung beim Studium des Lignins gefunden hat, sind bereits dar-



Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen. 16S 

gestellt worden. Nunmehr solI versucht werden, yom Standpunkte 
des organischen Chemikers aus diese Tatsachen zu einem Bilde von 
der Konstitution des Lignins zusammenzufiigen. 

1. Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen. 
a) Die Ligninreaktionen. 

Schon die im 1. Kapitel mitgeteilten qualitativen Reaktionen, die so
genannten Ligninreaktionen, haben vielfach AulaB zu vergleichenden 
Untersuchungen,· zu Erorterungen und Vermutungen gegeben. Von 
vornherein besteht sicherlich die Moglichkeit, daB die ,;Ligninreak
tionen" mit dem genuinen Lignin entweder gar nichts zu tun haben 
oder mit ihm nur lose zusammenhangen. Yom Standpunktesolcher 
Vermutungen aus haben zahlreiche Autoren die Ligninreaktionen auf 
groBere oder geringere Mengen aromatischer Stoffe im Holze zuriick
gefiihrt. So haben schon 1874 TIEMANN und HAARMANN1) die Holz
reaktionen auf das Koniferin bezogen. M. SINGER2) war wohl der erste, 
der die Ligninreaktionen durch die Anwesenheit von Vanillin im Holze 
zu erklaren versuchte. Nach ihm hat eine groBe Anzahl von Forschern 
sich immer wieder diese Hypothese zu eigen gemacht. Spater hat 
A. lHL3 ) auch an Zimtaldehyd, Eugenol, Safrol und Anethol gedacht. 
Die alteren Vermutungen, insbesondere die Vanillinhypothese, sind 
von E. NICKEL4), sowie von T. SELIWANOFF5 ) kritisch behandelt worden. 
Wegen der unleugbaren Differenzen, welche sowohl die Phloroglucin
probe als auch die Anilinprobe beim Holze und beim Vanillin zeigen,. 
lehnen diese Autoren die Vanillinhypothese ab; an irgendwelche 
aromatische Aldehyde als Trager der Ligninreaktionen denken sie 
allerdings. ZECHMEISTER6 ) bemerkt 1913, daB die Annahme beige
mischter, niedrig-molekularer Aldehyde den Loslichkeitsverhaltnissen 
nicht gerecht werden wiirde. Ganz neuerdings fiihrt auch noch E. 
CROCKER7) die Ligninreaktionen auf Spuren eines begleitenden Al
dehydes zuriick. 

Die Aldehydvermutung ist schon vor Jahren von F. CZAPEKS) 
experimentell gepriift worden; seine Arbeit findet sich in der Literatur 
sehr oft zitiert, scheint aber gleichwohl in einem wichtigen Teile 
in Vergessenheit geraten zu sein. CZAPEK hat die Phloroglucinprobe 
mit einer groBen Anzahl nahe verwandter Korper ausgefiihrt; die 
Ergebnisse dieser Priifung sind in der nachfolgenden Tabelle 67 ent
halten. 

1) B. 7, 608 (1874); 8, 1136 (1875). 2) M. 3, 395 (1882). 
3) Ch. Z. 13,432, 560 (1889); 15,201 (1891). 4) Ch. Z. 11, 1520 (1887). 
5) Bot. C. 40, 279 (1891). 6) Diss. Ziirich (1913), S.24. 
7) J. Ind. Eng. Chern. 13, 625 (1921); C. 1921, IV, 923. 
8) H. 27, 154 (1899). 
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Tabelle 67. 

Nr·1 Name Formel Phloroglucin-
reaktion 

1 Zimtsaure <>CR=CR-COOR negativ 

2 Brenzkatechin OR/-"'OR 

3 1 

"'_/ 
OR 

Protokatechusaure OR<~COOR 
OCRa 

4 Guajakol OR~> "'-
Vanillylalkohol 

OCRa 
5 /-", 

OR "'_/ CR20R 

CR = CR - CR20R 
/-'" 

6 Cubebin "'_/ 
0 0 
',,/ 
CR 2 

OCRa 

7 Resperitinsaure OR/-'" 

"'--{R = CR - COOR 

8 Zimtalkohol <=> CR = CR - CR20R gelbrot 

9 Zimtaldehyd /-", CR = CR - CRO 
"'_/ 

dunkelrot 

OCR3 

10 Vanillinsaure OR /--", CO OR 
"'_/ 

orangerotl ) 

OCH3 

11 Vanillin OR~"'CRO 
"'-// 

morgenrot 

OCH3 

12 Isovanillin OR/\ 
~j 

CHO 

CHO 
/--", 

13 Piperonal '" /' 
0 0 

"'/ CH2 

OR 
Protokatechualdehyd OH/ 

,-

\CHO 14 ", / 

1) Eigene Beobachtung. 
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Nr·1 Name Formel Phloroglucin-
reaktion 

OCRa 

15 Anethol /-> "'-- rot 

CR = CR-CR 

OCRa 
16 Eugenol /-'" OR",_/ CR 2 - CR = CR2 

kirschrot 

OCRa 

17 I Chavibetol OR/-'" 
"'--_/ 

! 
CR 2 -CR =CR2 

OR 

18 I Kaffeesaure OR <=> CR = CR - COOR blaurot 

CR 2 - CR = CH 2 
/--", 

19 Safrol 
"'_/ 

0 0 rot, genau wie 

"'/ bei Rolz 
CR2 

OCRa 
20 Koniferylalkohol /-'" OR "'_/ CR = CR - CH20R rot, wie bei Holz 

OCRa 
21 Ferulasaure 

OR <=> CR = CR - COOR rot, wie bei Rolz 

OCRa 

22 Aldehydokoniferyl- /--'" '- rot, wie bei Rolz OR "'_/ CR - CR - CR20R 
alkohol CHO 

OCRa OCHa 

23 Syringenin OH(-'" 
"'---_/ 

rot, wie bei Holz 

CH=CH-COOH 

Durch seine griindliche Untersuchung wurde CZAPEK zu dem 
Schlusse veranlaBt, "daB man aus dieser Ligninreaktion allein nicht 
auf einen Aldehyd schlieBen <;lad, und daB ferner keine bestimmte 
Atomgruppe durch diese Farbenreaktion angedeutet wird." Nach der 
Tabelle kann ja die Probe bei Phenolen, bei Alkoholen, Aldehyden, 
Aldehydalkoholen und Sauren eintreten. Nur im allgemeinen bemerkt 
CZAPEK, daB die Untersuchung der Anilinprobe ahnliche Verhaltnisse 
offenbart. Immerhin mochte man aus der angefiihrten Tabelle viel
leicht doch schlieBen, daB das Eintreten der Phloroglucinreaktion vor 
allem bei 1, 2, 4-substituierten Phenolen begiinstigt ist, besonders 
dann, wenn sich in p-Stellung zu einem Phenolsauerstoff - die Hy-
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droxylgruppe muB nieht frei sein - eine Seitenkette mit Doppel
bindung befindet. Doeh gilt aueh diese Formulierung nieht ohne Aus
nahme. 

Vom Standpunkt der Aldehydvermutung aus ist aueh von L. ZECHJ 

MEISTERl) eine groBere Untersuehung ausgefiibrt worden. ZECH
MEISTER denkt bei der Anilinreaktion an die Bildung einer SCHIFFsehen 
Base aus dem Alliin und einem im Holz vorhandenen Aldehyd. Die 
beobaehtete Farbenerseheinung konnte auf ehinoiden Charakter hin
weisen. Zur Untersuehung gelangten aueh aromatisehe Glukoaldehyde; 
denn vielleieht, meint ZECHMEISTER, hangt ja am Holzaldehyd Cellu
lose. An Stelle des unzugangliehen Cellulose-Aldehyds untersuehte er 
Heliein und Glukovanillin. Die Hauptfragen, die dureh die Holzreaktion 
angeregt wurden, waren die folgenden: Gibt es ehinoid konstituierte 
Anile und Anilsalze? 1st deren Saurebestandigkeit so groB wie die 
Holzfarbung? 1st das Verhalten der Anile von Glukoaldehyden dem 
Anil des Holzaldehyds ahnlieh? Die Untersuehung ergab, daB die bei 
der Holzreaktion entstehende Bas~ keine Eigenfarbe besitzen konne, 
da die Holzfarbung mit Anilin dureh Alkali zerstort wird. ZECHMEISTER 
fand, daB bei Oxyaldehyden die Chlorhydrate der Anile gelbe Eigen
farbe besitzen, gleiehgiiltig, ob eine ehinoide Struktur der Base denkbar 
ist oder nieht. Fiir die Anlagerungsstelle der Salzsaure kommen an
gesiehts der starken Farbe der Salze aueh Oxoniumformeln naeh 
F. G. POPE2), sowie naeh POPE und R. FLEMING3) in Betraeht. Bei der 
Untersuehung der Anile der Glukoaldehyde ergab sieh, daB aueh bei 
Verwendung von iiberschiissigem Alliin nur 1 Mol desselben reagierte; 
das Carbonyl des Zuekerrestes ging eine Kondensation nieht ein. ZECH
MEISTER auBert folgende Ansehauung: Trager der Holzreaktionen ist 
ein aromatiseher Aldehyd, der nur in geringer Menge anwesend 
und an gr6Bere Gruppen gekettet ist; die Holzfarbung mit Anilin
salz ist wegen der groBen 1ntensitat der Farbe eine ehinoide Re
aktion, die gebildete Base selbst ist nieht ehinoid; ein ehinoides 
1someres existiert kaum, weil die Hydroxyle mit Kohlehydraten ver
bunden sein werden. 

AuBer mit geringen Mengen aromatiseher Substanzen sind die 
Ligninreaktionen gelegentlieh aueh mit Pentosan in Zusammenhang 
gebraeht worden. Allein hier ist doeh ein wesentlieher Untersehied 
zu konstatieren; die Pentosen geben namlieh die Phloroglueinprobe 
erst beim Erhitzen, aueh ist der Verlauf der Pentosenreaktion ein 
durehaus anderer. 

Von denjenigen Forsehern, welehe in den Ligninreaktionen "Spuren
reaktionen" erblieken, ist oftmals versueht worden, den angenom-

1) Diss., Ziirich 1913. 2) Soc. 95, 441 (1909.) 3) Soc. 95, 1943 (1909.) 
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menen Trager der Reaktionen zu isolieren. CZAPEKSl) Hadromal, im 
vorigen Kapitel bereits besprochen, ist hier zu erwahnen. Die Ver
mutungen, welche CZAPEK an das Hadromal kniipfte, konnten jedoch 
von anderen Forschern nicht geteilt werden. Ahnliches gilt auch 
fUr die .Annahmen von V. GRAFE2); nach ihm befindet sich die Holz
substanz lnit der Cellulose in atherartiger Verbindung und besteht aus 
bedeutenden Mengen Vanillin, Methylfurfurol, Brenzkatechin und 
Koniferin. Nach POTTER3 ) soli die Substanz, welche die Ligninreak
tTonen gibt, aus den innersten Verdickungsschichten der Holzzell
membranen schon lnit kochendem Wasser extrahiert werden konnen. 
Neuerdings hat auch H. WICHELHAUS4) versucht, die Substanzen des 
Holzes, welche Farbenreaktionen geben, zu isolieren. Zu diesem 
Zwecke behandelt er Holz lnit iiberhitztem Wasserdampf bei 1800 

unter Druck. Er arbeitete auch S05), daB er Holz mit trockenem Salz
sauregas zusammenbrachte, sodann die Salzsaure moglichst durch 
Kohlensaure oder Wasserstoff verdrangte und schlieBlich mit Alkohol 
auszog. Er meint so "Chromogene" isoliert zu haben. 

FUr die .Annahme, daB die Ligninreaktionen den Charakter von 
Spurenreaktionen haben, spricht die Tatsache, daB bei verschiedenen 
Reaktionen nur ein sehr geringer Verbrauch an Reagens festzustellen 
ist. Insbesondere scheint bei den Aminreaktionen der Verbrauch an 
der zugesetzten Base sehr gering zu sein. Die Phloroglucinreaktion 
ist nach wiederholter Feststellung zwar mit einem nicht unbetracht
lichen Verbrauche an diesem Phenol verkniipft; allein es scheint, daB 
in diesem Falle gerade die charakteristische Farbenreaktion von einer 
nur sehr geringen Menge des zugefiigten Phenols bewirkt wird und 
daB die Hauptmenge des verbrauchten Phenols lnit der Farbenreaktion 
nichts zu tun hat. Zur Erklarung des geringen Verbrauches an Reagen
zien bei den Ligninreaktionen konnte man auf das groBe Molekiil des 
Lignins hinweisen. 1m iibrigen steht das Verhalten des Lignins wohl 
nicht ohne Analogie da; z. B. riihren nach eigener Beobachtung bei 
der so charakteristischen Eisenchloridreaktion der Phenole die auf
tretenden Farbungen manchmal von nur sehr geringen Mengen ver
anderter Substanz her. 

DaB man so haufig den Trager der Ligninreaktionen auBerhalb des 
Ligninkomplexes suchte, hat seinen Grund zum guten Teile darin, 
daB die isolierten Ligninpraparate nach alteren Literaturangaben keine 
Ligninreaktionen geben sollen. So bemerkt KLASON6), daB ein ge
reinigtes Kalksalz der Ligninsulfonsaure keine einzige Farbenreaktion 
gibt. Dies kann nach KLASON darauf beruhen, "daB die Gruppe, 

1) 1. c. 2) 1. c. 3) Ann. of Botany 18, III (1904). 
4) H. WICHELHAUS und M. LANGE, B. 49, 2001 (1916). 
5) Ch. Z. 47, 865 (1923). 6) Beitrage S. 19. 
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die dureh die sehweflige Saure gebunden wird, ... dieselbe ist, die 
die Farbung hervorruft. Es k6nnte aueh darauf beruhen, daB die 
Farbungen von dem ungefahr die Halfte der Menge betragenden Teil 
des Lignins hervorgerufen werden, der nieht einen Bestandteil dieses 
Salzes ausmaeht," vielmehr in den Mutterlaugen dieses Salzes sieh 
befand .. KLASON ist "geneigt zu glauben, daB die Stoffe, welehe die 
Farbenreaktion des Holzes verursaehen, in sehr untergeordneter Menge 
vorkommen." F. FISCHERl) sagt gelegentlieh, daB der von ihm be
arbeitete Holzverzuekerungsruekstand die Ligninreaktionen nicht gebe. 
Neuerdings hat jedoch E. IliGGLUND 2) bei einem vorsiehtig bereiteten 
Sa.lzsaurelignin die Ligninreaktionen wieder finden k6nnen. Ebenso 
haben A. FRIEDRICH und J. DIWALD3) beim Arbeiten mit einer alkoho
lisehen L6sung ihres "Primarlignins" die Ligninreaktionen beobaehten 
k6nnen. Endlich zeigt aueh die auf Seite 81 mitgeteilte vergleiehende 
Untersuehung der Farbenreaktionen versehiedener Ligninpraparate des 
Fiehtenholzes, daB man bei geeigneter Ausfiihrung die Ligninreaktionen 
in vielen Fallen zwar etwas modifiziert, jedoch wohl erkennbar aueh 
an den isolierten Ligninpraparaten wieder finden kann. Durch die 
zuletzt mitgeteilten Beobachtungen hat die alte Frage vielleieht doeh 
ein anderes Gesieht bekommen. Es gibt also Ligninreaktionen, die 
ihren Namen tatsaehlich verdienen. Diese Reaktionen sind jedoeh 
nieht strenge spezifiseh, sondern werden in gleieher oder ahnlicher 
Weise aueh von verschiedenen substituierten Phenolen, Oxyaldehyden 
und ahnliehen Verbindungen gegeben. Aueh stimmen die Reaktionen 
der isolierten Lignine nieht ganz mit. den entspreehenden Reaktionen 
des genuinen Lignins uberein. 1m allgemeinen konnen die Lignin
reaktionen aber doeh auf typisebe Komplexe des Ligninmolekiils. 
zuruekgefiihrt werden; welches diese typischen Komplexe sind, laBt 
sich derzeit zwar mit einiger Wahrscheinliehkeit vermuten, aber gewiB 
nieht mit Sieherheit sagen. 

Uber Wert und Sinn der "Ligninreaktionen" der verholzten Zell. 
wand laBt sich immerhin streiten. Was aber die Heranziehung der 
fraglichen Farbenreaktionen zur Beurteilung der Konstitution des 
Lignins anlangt, so bestehen da wohl nur zwei Alternativen. In 
dieser Hinsieht geben die Ligninreaktionen entweder gar keipen An
haltspunkt oder einen doppelten. Wenn man namlich uberhaupt. 
glaubt, aus den besprocbenen Reaktionen etwas ableiten zu durfen, 
so ist es einmal dies, daB im Lignin 1, 3, 4-substituierte Phenolkomplexe 
hochstwahrscheinlich irgendwie gebunden sind, und ferner dies, daB, 
die einzelnen Ligninpraparate der Literatur sich sowohl voneinander 
als auch von dem genuinen Lignin irgendwie unterscheiden. Aber 

1) Abh. Kohle 0, 106 (1922). 
2) Arkiv f. Kemi 7, 1 (1918) C. 1921 II, 573. 3) 1. c. 
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nochmals sei hervorgehoben, daB man in Sachen dieser Schliisse ver
sehiedener Meinung sein kann; und die Aufsehliisse, welehe das Stu
dium der Farbenreaktionen bieten kann, sind mit den obigen Bemer
kungen wohl erschopfend umschrieben. 

b) Fragen und Ergebnisse der quantitativen Analyse. 

Was zunachst die Vorfragen der Analyse betrifft, so ist es natiirlich 
miBlich, daB Kriterien fiir die Reinheit und die Einheitlichkeit der ein
zelnen Praparate nur schwer anzugeben sind. Was speziell die Reinheit 
der Praparate betrifft, so gehen die Ansichten manchmal sehr aus
einander. Der Gehalt an Pentosan, den man einigen Ligninpraparaten 
zusehreibt, ist gelegentlich als chemisch gebunden, gelegentlich als 
Verunreinigung angesehen worden. Die Tatsachen sind folgende: 

Einige Ligninpraparate der Literatur liefern bei der Destillation 
mit Salzsaure fliichtige Verbindungen, welche unlosliche Phloroglucide 
geben. Aus Pentosanen entsteht unter diesen Umstanden Furfurol; und 
durch die quantitative Bestimmung des Furfurols als unlosliches 
Pbloroglucid kann die Menge des vorbandenen Pentosans bestimmt 
werden. Insbesondere fiir versehiedene WILLSTATTER-Lignine hat man 
mit Hilfe der genannten Metbode wechselnde Mengen von Pentosan 
berecbnet. In dem speziellen FaIle dieses Lignins ist eine Kritik der 
Vorgangsweise bereits gegeben worden. Hier sollen einige allgemeine 
Bemerkungen iiber die Pentosanbestimmung Platz finden. 

Gerade in jiingster Zeit sind einige bereits genannte experimentelle 
Untersuchungen iiber die Pentosanbestimmlmg erschienen. F. W. 
KLINGSTEDTl) fand, daB eine genauere Analyse bei Stoffen, die nicht 
aus einigermaBen reinen Pentosen oder Pentosanen bestehen, mit der 
Phloroglucinmethode iiberhaupt nicht durchfiihrbar ist. Um auch nur 
annahernd richtige Resultate zu erhalten, muB man so verfahren, daB 
die Destillation nach der eben erfolgten Zersetzung der Pentosane 
sogleich abgebrochen wird. Die Destillate sollen bei Zellstoffen und 
Vegetabilien nicht iiber 150-180 cem betragen. Den Verlauf der Zer
setzung kann man mit Phloroglucin-Salzsaure verfolgen. Die Fallung 
ist bei Zimmertemperatur vorzunehmen - dies ist wohl stets ge
schehen -, der Niederschlag ist zur Entfernung der Phloroglucide des 
Oxymethylfurfurols sowie des Methylfurfurols mit Alkohol zu extra
hieren. Auch W. GIERISCH2) hat sich kiirzlich mit der Pentosanbestim
mung im Holze beschaftigt. Er fand, daB die Furfurolabspaltung aus 
Xylose bereits nach 5 ccm Destillat die volle Hohe erreichte, wahrend 
die Abspaltung von Methylfurfurol erst spater einsetzt und bei ca. 
35 ccm Destillat den Hochstwert erlangt. Almliches gilt fiir die Bil-

1) Fr. 66, 129 (1925). 2) Cell. 6, 61, 81 (1925). 



176 Zusammemassung und Diskussion der Ergebnisse . 

.dung von OxymethyIfurfurol aus Cellulose und Monosacchariden. 
Nach W. GIERISCH eignet sich das Phloroglucidverfahren nur zur Be
-stimmung del' Summe aller 3 Furfurole; denn Oxymethylfurfurol ist 
nur teilweise in Aliwhol lOslich. Die Furfurolausbeute ist auch von 
del' GroBe del' Einwage abbangig. Die Bildung des Furfurols ist zwi
schen 30 und 60 ccm Destillat am starksten und hort nach dem Ab
destillieren von 150 ccm bereits auf. GIERISCH schlagt VOl', zur Be
'stimmung eine Einwage von ca. 2 g zu verwenden, diese mit del' sie
denden Saure zu iibergieBen und ohne nachzufiillen 120 ccm Destillat 
iiberzutreiben. Die Fallung ware sodann mit Barbitursaure statt mit 
Phloroglucin vorzunehmen. 

Wie aus del' Originalliteratur ersichtlich ist, sind die bisherigen 
Pentosanbestimmungen bei Ligninpraparaten ohne Beriicksichtigung 
und ohne Kenntnis del' von KLINGSTED'l' sowie von GIERISCH gemachten 
Feststellungen erfolgt; iibrigens waren auch die Bemerkungen von Ab
'schnitt 2 des 3. Kap. zu beachten, zumal die Pentosanfrage anscheinend 
nur fiir WILLSTATTER-Lignin von Interesse ist. Es miiBten daher 
'zunachst wohl die Pentosanbestimmungen wiederholt werden, ehe 
man aus wirklichen odeI' vermeintlichen Pentosanwerten irgendwelche 
Schliisse zieht. E. HAGGLUND!) glaubte, einen konstanten Pentosan
gehalt im WILLSTATTER-Lignin annehmen zu diirfen; er denkt an eine 
bestimmte stochiometrische Beziehung zwischen Arabinose und Lignin. 
HEUSER2) hingegen halt das Pentosan nur fiir eine schwer entfernbare 
Verunreinigung. Seit wir aus den interessanten Untersuchungen von 
E. HAGGLUND wissen, daB WILLSTATTER-Lignin von Mineralsauren 
noch weit starker angegriffen werden kann, als den Ergebnissen del' 
Bestimmung von TOLLENS und KROBER entspricht, und daB ferner 
,die bei del' Destillation mit Salzsaure entweichenden Substanzen, wie 
dies auch aus den erwahnten Arbeiten von KLINGSTEDT und von 
GIERISCH hervorgeht, keineswegs ausschlieBlich Furfurol sind, ware 
,eine erneute und kritische Untersuchung del' Angelegenheit dringend 
notig. 

Die Einheitlichkeit del' einzelnen Ligninpraparate ist durch die 
Daten del' Analyse natiirlich nicht zu entscheiden. Immerhin macht 
:sich beispielsweise ein hoher Gehalt an Kohlehydraten, wie er bei 
mangelhaftem AufschluB vorhanden sein mag, in del' Elementarzusam
mensetzung doch bemerkbar. Hieriiber vgl. man die Tabelle 70. 
Wenn man von diesel' Moglichkeit einer Verunreinigung absieht, so 
bleibt doch noch die Frage nach del' Einheitlichkeit des einzelnen 
Praparates offen. Diese Frage ist haufig, und nicht immer mit dem 
gleichen Resultate bearbeitet worden. Manche Praparate werden als 

1) Cell. 4, 73 (1923). 2) Cell. 4, 77 (1925). 
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gleichen Resultate bearbeitet worden. Manche Praparate werden als ein
heitlich angesehen. 1m FaIle der aus Flachs gewonnenen Ligninsaure 
kann sich diese Annahme insofern auf experimentelle Befunde stiitzen, 
als bei der fraktionierten Fallung der acetonischen Losung mit Salz
saure sich keine analytischen Unterschiede zeigten. Andererseits zeigen 
die alteren Versuche von G. LANGE und die neueren von B. HOLMBERG, 
- vgl. die Seiten 61 und 38 - daB auch bei geringen Unterschieden 
in der Elementarzusammensetzung ein scheinbar markanter Unterschied 
in den Loslichkeitsverhaltnissen bestehen kann, indem es alkohollosliche 
und alkoholunlosliche Ligninsauren gibt. Allerdings lassen sich diese 
beiden Formen ineinander iiberfiihren. 1m FaIle der Ligninsulfonsauren 
wurde der Nachweis erbracht, daB diese lsolierungsform des Lignins 
kein einheitliches Praparat darstellt. In diesem Ligninpraparate liegt 
vielmehr eine Mischung hochmolekularer Substanzen vor, die bei der 
quantitativen Analyse nach den Untersuchungen von M. HONIG und 
J. SPITZER - vgl. S. 63 - deutliche Unterschiede zeigten. Die ein
zelnen bei der Zerlegung des Ausgangsmaterials erhaltenen Praparate 
wiesen jedoch untereinander sehr ahnliche Eigenschaften auf. Auch die 
Untersuchungen von MELANDER sind hier nochmals zu erwahnen. Diese 
Tatsachen gestatten indes eine doppelte Deutung. Man kann daran den
ken, daB bei dem KochprozeB mehrere isomere Sauren entstanden sind. 
Auch kann das Reaktionsprodukt durch die Zahl der eingetretenen Sul
fonsauregruppen kompliziert werden. Es gibt aber auch noch eine zweite 
Moglichkeit, welche nicht im Produkt, sondern im Ausgangsmaterial be
griindet ist. Wenn namlich bereits das genuine Lignin nicht einheitlich 
ist, so besteht von vornherein die M6glichkeit zur Entstehtmg mehrerer 
Sulfonsauren. Eine derartige Auffassung hat sich P. KLASON gebildet; 
seine Auffassung wird von manchen anderen Forschern, insbesondere 
von E. HAGGLUND, geteilt. P. KLASON1) nimmt im Holze ein (X- und 
ein ,B-Lignin an. Diese beiden erkennt er in der Ablauge des Sulfit
kochprozesses als (X- und ,B-Ligninsulfonsaure wieder. (Hierzu vgl. 
S. 88££. sowie im folgenden.) Die erstere Saure laBt sich nach seiner 
Auffassung quantitativ durch ,B-Naphthylaminchlorhydrat in saurer 
L6sung ausfallen. Diese Fallung wurde nun bei einer speziellen Unter
suchung in mehrere Fraktionen zerlegt und analysiert. Analytische 
Unterschiede zeigten sich nicht, weshalb KLASON die Einheitlichkeit 
des Praparates annimmt; auch gibt er an, daB es kristallisieit sei. 1m 
Widerspruch mit der dargelegten Auffassung von P. KLASON stehen 
die Angaben von CR. DOREE und L. HALL2), welche in der AufschluB
lauge des Verfahrens von C. F. CRoss und A. ENGELSTAD keine ,B-Saure 
zu finden vermochten. 

1) B. 53, 1864 (1920). 2) Soc. Ind. 43, 257 (1924). 

Fuchs, Chemie des Lignins. 12 
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Es ist, wie man sieht, nicht leicht, iiber die Einheitlichkeit des 
zur Analyse bestimmten Ligninpraparates eine sichere Aussage zu 
machen. Die praktische analytische Untersuchung ist ferner erschwert 
durch den nicht immer geniigend beriicksichtigten Umstand, daB 
Ligninpraparate etwas hygroskopisch sind. Diese Schwierigkeit be
steht vielleicht auch bei der Analyse der Holzer; und wenn man den 
Wasserstoffwert des genuinen Lignins durch die Berechnung nach der 
Mischungsregel ermitteln will, so kann man durch diese Fehlerquelle 
zu einem sehr entstellten Resultat gelangen. Die Anwendung der 
Mikroanalyse sei sehr empfohlen; schon aus dem Qrunde, well sich der 
Mikroanalytiker leichter zu einer groBeren Anzahl von Analysen ent
schlieBt, die angesichts des Charakters der untersuchten Praparate be
sonders erwiinscht ist. Eine sehr notwendige Erganzung der ana
lytischen Daten bietet die Bestimmung des Molekulargewichtes. Zur 
Auswertung der Ergebnisse der Elementaranalysen ist die annahernde 
Kenntnis der MolekulargroBe unerlaBlich. Es seien daher zunachst die 
sparlichen bisher ausgefiihrten exakten Untersuchungen iiber diesen 
Punkt tabellarisch zusammengestellt. 

Tabelle 68. 

Nr·1 
I Mittleres I Zahl der I 

Praparat Methode Molekular- Bestim- Antor 

I gewicht mnngen 

1 I Ligninsaure I Gefrierpnnktsernie- I 874 

I 

4 BECKMANN und 

I 
'drigung in Phenol UESCHE 

2 Ligninsaure SiedepunktserhO- 828 5 BECKlIlANN und 
hung in Eisessig LIESCHE 

3 Bisulfitverb. des Osmotische Methode 565 (M 1 FRIEDRICH nnd 
Primarlignins {795 DIWALD 

4 Nitrolignin Gefrierpnnktsernie- 810 1 FISCHER und 
drignng in Phenol TROPSCH 

5 Acety llignin Gefrierpunktsernie- 980 4 POWELL und 
drignng WHITTAKER 

Trotz der Bedenken, welche gegen die Auswertung der Methoden 
zur Ermittlung des Molekulargewichtes bei hochmolekularen Stoffen 
geauBert wurden, berechtigt die relativ gute Ubereinstimmung bei so 
verschiedenen Praparaten, Methoden und Analytikern, wie sie die 
vorstehende Tabelle zeigt, doch wohl zu einer Aussage iiber die GroBe 
des Ligninmolekiils. 

Die Ergebnisse der Elementaranalyse gestatten mancherlei Schliisse 
auf den chernischen Charakter der untersuchten Praparate. Eine Zu
sammenstellung durchschnittlicher Analysenwerte ist bereits in Ta
belle 22 erfolgt; dort ist auch darauf hingewiesen, daB die einzelnen 
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Ligninpraparate sich von dem genuinen Lignin in ihrer Elementar
zusammensetzung sowie in ihrem Methoxylgehalte mehr oder weniger 
unterscheiden. In Fortfiihrung der Erorterungen von Abschnitt 3 des 
3. Kap. sei nunmehr die Frage behandelt, in welchem Verhaltnis sich die 
Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffwerte zueinander befinden. 
Die zahlenmaBigen Unterlagen sind in der nachfolgenden TabeIle 69 
mitgeteilt. In dieser TabeIle sind zunachst die Angaben der TabeIle 22 
weiter vereinfacht worden, indem fiir die einzelnen Ligninpraparate 
ohne Riicksicht auf ihre Herkunft Mittelwerte gebildet wurden. Die 
Betrachtung der Tabelle 22 erweist die mathematische Berechtigung 
dieses Vorgehens. 

Tabelle 69. 

Nr.1 Bezeichnung I C I H I Oa JOCHal C:H I C:O I C:H I C:O 
, 

I I Genuines Lignin I 63,1 5,9 31,0 21,5 1: 1,1211 :0,35 1:0,98 1:0,42 
2 Lignin 

I WILLSTATTER 64,4 5,9 29,8 14,4 1:1,09 1:0,34 1: 1,01 1:0,37 
3 Lignin KONIG. 68,8 5,0 26,3 15,3 1:0,87 1:0,29 1:0,76 1:0,31 
4 Ligninsaure. . 61,6 5,6 33,3 14,3 1:1,06 1 :0,40 1:1 1:0,44 
5 Ligninsulionsaure 66,3 6,4 27,3 14,8 1: 1,16 1:0,29 1:1,07 1:0,33 
6 Primarlignin 63,2 6,5 30,3 21,0 1:1,23 1:0,35 1 :1,12 1 :0,41 
7 CSHIOOS '1 44,4 6,2 49,4 1:1,67 1:0,84 
8 I (CH 2CO) .,57,1 4,8 

1
38,1 

1:1,01 1:0,5 
9 I C6H 60 2 '1 65,5 

5,5 29,0 1:1,01 1:0,33 
o 1 C5H 40 2 . 62,5 4,2 33,3 1 :0,81 1:0,4 

Die letzten zwei Spalten zeigen die Atomrelationen, welche sich 
ergeben, wenn der Methoxylgehalt der Ligninpraparate rechnerisch 
eliminiert wird. 

Die TabeIle zeigt, daB aile Ligninpraparate Substanzen von un
gesattigtem Charakter und hohem Sauerstoffgehalte sind. Der Ver
gleich der Zahlen fiir die einzelnen Ligninpraparate Iuit den Zahlen fiir 
Kohlehydrate lehrt, daB am Aufbau der Ligninkomponente die Koh
lenhydrate nicht in erheblichem MaBe mitwirken konnen; dies geht 
aus Nr.7 der TabeIle wohl deutlich hervor. Nr.8 der TabeIle ergibt, 
daB auch die Atomgruppierung CH2CO nicht in sehr ausgedehntem 
MaBe, nicht als entscheidend fiir die Konstitution des Ligninkomplexes, 
in Betracht kommt. Polymere Brenzkatechine, weit weniger gut 
polymere Furfurole, konnten, analytisch betrachtet, wohl vorliegen; 
dies zeigen Nr.9 und 10. Die Betrachtung der Atomrelationen C:H 
und C: 0 legt am nachsten, in den Ligninen Substanzen von cyklischem 
Charakter zu erblicken. Die Anwesenheit von Methoxylgruppen be
giinstigt diese Annahme noch. Beriicksichtigt man die MolekulargroBe, 
so kamen auBer partieIler Hydrierung von Kernen auch gesattigte Seiten
ketten in Frage. Von der Atomrelation der Terpene, C:H = 1: 1,6, 
ist iibrigens der entsprechende Quotient bei allen Ligninen bemerkens-

12* 
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wert weit entfernt. Die Elementarzusammensetzung der Lignine kommt 
einem aromatischen Bau, wie man im allgemeinen sagen kann, in 
allen Fallen nahe. 

Es sei noch erwahnt, daB die Elementaranalysen durch Anwesenheit 
von Kohlehydraten beeinfluBt werden konnen. Die nachfolgende Tabelle 
zeigt, wie die Analysendaten des genuinen Lignins durch die Anwesen
heit von Pentosan verandert werden. 

Tabelle 70. 

C H 0 

Genuines Lignin . 63,1 5,9 31,0 
mit 1010 Pentosan . 62,9 5,9 31,2 

" 50/0 Pentosan . 62,2 5,9 31,9 
" 100/0 Pentosan . 61,3 5,9 32,8 

Verschiedene altere Autoren haben die Elementarzusammensetzung 
des genuinen Lignins berechnet; hieriiber findet sich bei KONIG und 
RUMP eine Tabelle. Die betreffenden Werte zu beriicksichtigen, ware 
fehlerhaft, da sie einer Zeit entstammen, in der man als "Lignin" alles 
zusammenfaBte, was nicht Cellulose war. 

Nach der Betrachtung der gemeinsamen Ziige, welche sich aus dem 
Analysenmaterial ergeben, seien nunmehr die analytischen Unterschiede 
zwischen den einzelnen Ligninpraparaten naher erortert. 

Zweifellos unterscheiden sich die Ligninpraparate der Literatur in 
ihrer Elementarzusammensetzung sowohl untereinander als auch von 
dem genuinen Lignin. Immerhin sind diese Unterschiede nicht allzu 
betrachtlich; und es konnen wenigstens einige einfache Moglichkeiten 
ins Auge gefaBt werden, durch welche die Unterschiede bedingt sind. 
Um fiir eine solche Betrachtung einen festen Ausgangspunkt zu ge
winnen, sei zunachst die hypothetische Annahme gemacht, daB in dem 
genuinen Lignin eine chemische Verbindung vorliege, deren Kohlenstoff
skelett bei den einzelnen Isolierungsverfahren in der Hauptsache un
versehrt bleibt. Abweichungen vom Kohlenstoffgehalte des genuinen 
Lignins konnen dann entweder durch Abspaltung von Methoxyl
(oder Acetyl-) Gruppen aus dem Stammkomplexe verursacht worden 
sein, oder die Folge von Veranderungen darstellen, welche der Wasser
stoff- oder der Sauerstoffgehalt des genuinen Lignins bei der Isolierung 
erleidet. Es kann sich hierbei um Abspaltung oder Anlagerung von 
Wasser, um Aufnahme von Sauerstoff oder Abgabe von Wasserstoff 
handeln. Man kann die Anderungen berechnen, welche sich erge ben, 
wenn die eine oder die andere der erwahnten Moglichkeiten zur Wirk
lichkeit wird. Die Ergebnisse der betreffenden Rechnungen sind in 
der Tabelle 71 mitgeteilt. 
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Tabelle 71. 

Nr·1 C H 0 

1 Genuines Lignin . 63,1 5,9 31,0 
2 -CH 2 • 62,6 5,8 31,6 
3 - (CH2 + COCH2)· 63,0 5,8 31,2 
4 -H2O. 64,5 5,8 29,7 
5 -2H2O 66,1 5,7 28,2 
6 -3H2O 67,7 5,5 26,8 
7 + H 2O. 61,7 6,0 32,3 
8 + 2H 2O 60,4 6,1 33,5 
9 + 3H2O 59,1 6,2 34,7 

10 +0 61,9 5,8 32,3 
11 +20 60,7 5,7 33,6 
12 +30 59,5 5,6 34,9 
13 -H2 • 63,2 5,7 31,1 
14 -2H2 • 63,4 5,4 31,2 
15 -3H2 • 63,6 5,2 31,2 

Was die Kohlenstoffwerte betrifft, kann man nach der Tabelle 
folgendes sagen: FUr WILLSTATTER-Lignin kommt die Abspaltung von 
1 MoL, fur Ligninsulfonsaure die Abspaltung von 2 Mol. Wasser in 
Betracht, dagegen konnten bei der Entstehung der Ligninsauren eher 
1-3 Mol. Wasser addiert worden sein. Bei der Deutung der Wasser
stoffwerte muB man Aufnahme von Sauerstoff oder Abgabe von Wasser
stoff in Erwagung ziehen; beide Vorgange konnten auch vereinigt die 
Bildung austretenden Wassers zur Folge haben. Insbesondere fUr die 
Ligninwerte von KONIG und RUMP kommt auBer starker Wasser
abspaltung - mindestens 3 Mol. - auch Abspaltung von Wasserstoff 
- vielleicht gleichfalls in Form von Wasser - in Frage. Die an
gestellten Uberlegungen sind vor allem bei jenen Ligninpraparaten 
von Interesse; deren Ausbeute mit der Menge des genuinen Lignins gut 
ubereinstimmt. Es ist freilich fraglich, ob die im Abschnitt 1 des 3. Kap. 
erorterten Bestimmungsmethoden des genuinen Lignins eine v6llig 
sichere Aussage uber diesen Punkt ermoglichen. Ziemlich sicher scheint 
jedoch zu sein, daB man wenigstens eine negative Aussage machen 
kann, wenn das einzelne Praparat in schlechter Ausbeute gewonnen 
wurde. 

Aus der Tabelle 22 geht auch die auffallige Tatsache hervor, daB 
die meisten Ligninpraparate der Literatur sich voneinander im Me· 
thoxylgehalte kaum unterscheiden, daB sie aber sicherlich weniger 
Methoxyl enthaIten als das genuine Lignin. Das sogenannte Primar
lignin hat ungefahr denselben Methoxylgehalt, den man nach der Be
rechnung dem genuinen Lignin zuschreiben darf; ein Teil der Methoxyl
gruppen dieses Praparates erwies sich ferner als recht leicht abspaltbar. 
Man darf also wohl schlieBen, daB einzelne Methoxylgruppen im ge
nuinen Lignin nur locker gebunden sind. Durch diesen Umstand ver-
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wischt sich natiirlich die Grenze, welche in Abschnitt 1 des 1. Kap. zwi
schen Lignin lmd Pektin gezogen wurde. Drei Fiimtel des Methoxyl
gehaltes des genuinen Lignins sind indes fest im Molekiile verankert und 
haben iiberhaupt den Charakter phenolischer Methoxylgruppen; sie 
halten den verschiedensten Bewirkungen gegeniiber gut stand. 

Aus den qualitativen Reaktionen, den Elementaranalysen und den 
Molekulargewichtsbestimmungen laBt sich demnach folgendes schlie Ben. 
In den Ligninpraparaten liegen hochmolekulare Substanzen von stark 
ungesattigtem, hochstwahrscheinlich cyklischem Charakter vor. Als 
Einzelbausteine dieser Gebilde kommen wohl Phenolmolekiile mit 
ungesattigten Seitenketten oder Aldehydgruppen in Betracht. Die 
phenolischen Hydroxylgruppen sind zum Teil in Form ihrer Methyl
ather vorhanden. 1m genuinen Lignin scheint es auBer dem pheno
lischen Methoxyl auch anderes Methoxyl zu geben; denn aus den Er
fahrungen bei der Isolierung des Ligpins sowie aus den Erfahrungen am 
"Primarlignin" geht hervor, daB die Methoxylgruppen zum Teil in 
einer loseren Bindung vorhanden sind. 

c) Ermittlung einzelner Gruppen. 

Die Isolierungsformen des genuinen Lignins, die einzelnen Lignin. 
praparate der Literatur, weichen sowohl voneinander als auch von dem 
genuinen Lignin, ihrer Stammform, in verschiedenen Beziehungen ab; 
diese Aussage kann man schon auf Grund der qualitativen Reaktionen 
sowie noch mehr der Elementaranalysen machen. Dasselbe Bild er· 
halt man auch beim Studium von Ligninderivaten. Hierbei in· 
teressiert vor allem die Frage nach den Funktionen des Sauerstoffes im 
Molekiil. Der Sauerstoff ist zunachst in Form von Methoxylgruppen 
anwesend. Weiter kann man in allen Ligninen auch freie Hydroxyl. 
gruppen nachweisen. Mit Dimethylsulfat und Alkali erhalt man 
Methylderivate, mit Essigsaureanhydrid Acetylderivate, mit Benzoyl
chlorid Benzoylderivate. Die Methylderivate sind meist in Alkali un· 
loslich. Eine solche Angabe findet sich auch fiir Ligninsulfonsaure, ob· 
wohl es bei dieser zweifellos auch alkalilosliche Methylderivate gibt. Die 
Unloslichkeit der Methylather in Alkali spricht sehr fiir Phenolhydroxyl. 
Allerdings ist WILLST.ATTER-Lignin an und fUr sich in kalter Lauge un
lOslich; und Ligninsulfonsaure scheint eine groBere Anzahl von Hydr
oxylgruppen erst bei der Behandlung mit Alkalien entstehen zu lassen. 
Die Frage, ob Phenolhydroxyl wenigstens zum Teil nicht erst unter den 
Bedingungen der Methylierung entsteht, miiBte noch untersucht werden; 
die Anwendung von Diazomethan bote hier eine bereits erwahnte Moglich. 
keit. Bemerkenswert ist noch, daB sehr verschiedene Ligninpraparate zum 
gleichen Grenzwert von .etwa 25°/ ° Methoxyl methyliert werden konnen. 
Mit Essigsaureanhydrid und Benzoylchlorid wurden in einigen Fallen 
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mehr freie Hydroxylgruppen nachgewiesen als mit Dimethylsulfat 
und Alkali. In solchen Fallen kann es sich um alkoholische Hydroxyl
gruppen handeln; auch an Hydrate von Aldehyden hat man gedacht. 
1m "Primarlignin" konnte vielleicht die Atomgruppierung (HO· C· OCH3) 

zweimal vorkommen. Damit ware die leichte Abspaltbarkeit von zwei 
Methoxylgruppen sowie die Bildung eines Tribenzoats - gegeniiber der 
Moglichkeit, nur eine weitere Methoxylgruppe einzufiihren - erklarlich. 

Man konnte auch an die Anwesenheit der Carbonsauregruppe in 
einzelnen Ligninen denken. Die Unterscheidung zwischen Carboxyl
und Phenolhydroxyl ist jedoch nicht ganz einfach. Zur Differential
diagnose untersucht man haufig die Loslichkeit in Alkali und in Soda. 
In Soda sollen nur Carbonsauren lOslich sein. Diese Annahme trifft jedoch 
nicht zu; es gibt, wie schon S. 159 erwahnt, mehrwertige Phenole, welche 
in Wasser unIoslich und in Sodalosung loslich sind. Auch das VerhaIten 
bei der Methylierung in alkalischer Losung bietet zunachst noch nicht 
geniigende Anhaltspunkte zur sicheren Unterscheidung. Die Unloslichkeit 
eines Methylderivates in kaltem Alkali spricht wohl sehr fiir einen 
Phenolather; es ist aber auch denkbar, daB der Methylester einer 
Carbonsaure gegen kaltes Alkali bestandig sei. Die Verseifung der 
Methoxylgruppen in den Methylderivaten liefert jedoch eine unzwei
deutige Entscheidung; das Phenolmethoxyl haftet mit weit groBerer 
Kraft im Molekiil als die Estergruppe. Gegen die Carboxylgruppe 
spricht auch der Umstand, daB man alkaliunlosliche Benzoylderivate 
bereiten kann. Die Carboxylgruppe kann in keinem Ligninpraparate 
als nachgewiesen gelten. Wohl aber tritt diese Gruppe leicht in den 
Abbauprodukten von Ligninen auf. 

Der Sauerstoff kann zum Teil auch in Form von Carbonylgruppen 
gegeben sein. Der Nachweis der Carbonylgruppe kann durch die 
Darstellung eines Phenylhydrazons erfolgen. Bei der Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Ligninpraparate kommt es jedoch zu Oxydationen, 
welche einen sicheren RiickschluB auf das urspriingliche Molekiil 
nahezu ausschlieBen. Ein zweifelloses Phenylhydrazon ist vielleicht 
bisher noch aus keinem Ligninpraparat bereitet worden. Aus der 
Reduktionskraft von Ligninpraparaten gegen FEHLINGsche Losung 
hat man haufig einen Gehalt an der Gruppe CHO erschlieBen und 
errechnen zu diirfen geglaubt. Dieses Vorgehen ist nicht einwandfrei; 
schon deshalb, weil FEHLINGS Losung nicht nur von Aldehyden redu
ziert wird. Auch kann man manche Praparate so weit reinigen, daB sie 
keine Kupferzahlen mehr geben. Auch hier ist die Differentialdiagnose 
gegen Phenolhydroxyl nicht ganz leicht. Jedoch neigen die meisten 
Forscher zu der Ansicht, daB in den Ligninpraparaten Carbonylsauer
stoff vorhanden sei; hierbei denkt man dann besonders an Aldehyd
gruppen. In diesem Sinne hat man vor allem Erfahrungen zu deuten 
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versucht, welche P. KLASON - vgl. S. 88ff. - beim Studium der Naph
thylaminfallungen der Ligninsulfonsaure gewonnen hat. 

Bei Zusatz von ,B-Naphthylaminsalz zu Sulfitablauge wird der groBere 
Teil der anwesenden Ligninsubstanz in Form eines gelben Niederschlages 
ausgefallt. Aus der Ablauge des Aufschlusses mit freier schwefliger' 
Saure ist nach den Angaben von DORFJE und HALL die gesamte Lignin
substanz auf diese Weise fallbar. Der Schwefelgehalt der Fallungen kann 
einigermaBen willkiirlich beeinfluBt werden. Man kann ihn durch geeig
nete Arbeitsweise im Verhaltnis zum Stickstoffgehalte rund verdoppeln. 
Die gelbe Substanz kann mit Kalilauge nach den meisten Angaben 
nicht so zersetzt werden, wie es der Fall sein miiBte, wenn sie ein ein
faches Salz der Ligninsulfonsaure ware. Die Bemerkungen von KLASON 
zur Deutung dieser Erscheinungen, die in zahlreichen Arbeiten zer
streut sind, lassen sich wohl wie folgt zusammenfiigen. 

1m Holze gibt es ein ex-Lignin, welches den Akroleinkomplex OR: OR . 
ORO enthitlt. Bei der Sulfitkochung wird schweflige Saure an die 
Doppelbindung addiert, und es entsteht eine Verbindung, welche eine 
Sulfonsauregruppe und eine Aldehydgruppe im Molekiil enthalt. Die 
Sulfonsauregruppe schafft die Moglichkeit, daB echte SaIze entstehen, 
die Aldehydgruppe schafft die Moglichkeit, daB SCHIFFSche Basen sich 
bilden, und das Zusammenwirken beider Moglichkeiten ergibt das 
Auftreten cyklischer Arylammoniumsalze. Ein solches Salz solI die 
gelbe Fallung sein. Die Bildung des Naphthylaminderivates, welches die 
Sulfonsaure des ex-Lignins liefert, wird durch die folgenden Gleichungen1) 

ausgedriickt. 
/SOaH 

1. R·CH:CH·CHO+H2SOa=R·CH2·CH " 
"CHO 

/SOaH /S02 0 ",-
2. R·CH2·CH" +C1oH7NH2 =R.CH2 ·CH" ,/NH.C10H 7 (A) 

"CHO "CH ~ 

Bei der Zersetzung des cyklischen Salzes A konnen die Verbin
dungen B und 0 entstehen. ,Auch eine Verbindung D ist denkbar. 

/ S020.NHa,CloH7 
R·CH2·CH" (B) 

"CHO 

/S020H 
R· CH2CH "'-

HC:N·C IOH 7 
/S020. NHa· C1oH7 

R . CH2CH "'-
CH:N·ClOH7 

(C) 

(D) 

Die Substanz 0 miiBte in Alkali unzersetzt loslich sein und konnte 
beim Ansauern wieder das cyklische Salz A geben. KLASON gibt an, 

1) B. 53, 706 (1920). 
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daB ihm auch die, Isolierung von C gelungen ist, indem die nach Be
handlung von A mit Alkali erhaItene Losung mit einer Salzsaure passen
der Konzentration versetzt wurde. Es ist darauf hingewiesen worden, 
daB ein ungesattigtes cyklisches Keton mit der Atomgruppierung 
CH2CO . CH:CH sich genau so verhalten miiBte, wie eine Verbindung 
mit dem Akroleinkomplex 1). 

Es ist nun aber eine Tatsache, daB verschiedentlich Naphthylamin
salze mit wechselndem Schwefelgehalt erhaIten wurden, und zwar liegen 
die Werte, wie aus den Tabellen 29 und 30 hervorgeht, zwischen 
3,7-8,3%. Auch der Stickstoffgehalt schwankt zwischen 1,4-5,20/ 0, 

Ablaugen, die ein Naphthylaminsalz mit niedrigem Schwefelgehalt 
liefern, ergeben, wenn man sie neuerlich unter Zusatz von Sulfit 
kocht, Fallungen mit einem hoheren Schwefelgehalt. Zur Erklarung 
dieser Tatsachen nimmt nun P. KLASON an, daB in dem Naphthyl
aminprodukt mit dem niedrigen Schwefelgehalte ein Gemisch vor-

. liege; dieses Gemisch besteht nach der Auffassung KLASONS aus den 
Derivaten von zwei verschiedenen Ligninsulfonsauren, deren eine in 
das urspriingliche Molekiil des oc-Lignins eine Sulfonsauregruppe auf
genommen habe, deren andere jedoch in dem gleichen Molekiile zwei 
Sulfonsauregruppen besitze. Als zugrunde liegende MolekulargroBe des 
oc-Lignins nimmt KLASON die Formel C2oH2006 an. In der einbasischen 
Saure erblickt er eine Aldehydsulfonsaure im Sinne der Gleichung 1; 
bei der Entstehung der zweibasischen Saure hat nach KLASONS Mei
nung eine Gruppe eH: CH . CH20H schweflige Saure addiert. Die 
Saure von DOREE und HALL halt KLASON fiir eine Mischung beider 
Sauren. 

Wie es nun auch immer mit der Individualitat und der Einheitlich
keit der Naphthylaminfallungen beschaffen sein mag, jedenfalls spricht 
der SulfitkochprozeB dafiir, daB im Lignin Doppelbindungen vorhanden 
seien, und die Eigenschaften der Naphthylaminfallungen machen die 
Anwesenheit von Carbonylsauerstoff wahrscheinlich. In scharferer 
Spezialisierung dieser Wahrscheinlichkeit halt jedoch, wie die obigen 
Darlegungen zeigen, P. KLASON die Anwesenheit einer Athylenbindung 
sowie einer Aldehydgruppe fiir sicher und kombiniert diese beiden 
Gruppen zum Akroleinkomplex. Was zunachst die Aldehydgruppe 
betrifft, so fand ich in einer nichtpublizierten Untersuchung, daB ein 
Praparat von Ligninsulfonsaure, welches nach erschopfender Dialyse 
gemaB Seite 35 nur mehr die Kupferzahl 2 zeigte, eine typische Aldehyd
reaktion gab. Die wasserige Losung farbte sich namlich keim Versetzen 
mit farbloser fuchsinschwefliger Saure nach etwa 15 Minuten schon 
violett. In einer Untersuchung mit M. NEUMANN ergab sich dann 

1) W. FUCHS, B. 54, 484 (1921). 
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aber, daB auch verschiedene ungesattigte Sauren, wie z. B. Unde
cylensaure, Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, Stearolsaure mit dem 
Reagens nach einiger Zeit Rotfarbung zeigen. 

Die Frage nach dem Vorhandensein von Doppelbindungen ist in vor
liegendem Falle eng mit der Frage nach den Carbonylfunktionen des 
vorhandenen Sauerstoffes verkniipft. Auf Grund der Bildung von Lignin
sulfonsauren beim KochprozeB nimmt auch E. HAGGLUND!) die An
wesenheit von Doppelbindungen im Ligninmolekiil an. 1m Verlaufe einer 
Untersuchung iiber das Verhalten ungesattigter Aldehyde gegen schwef
lige Saure und aromatische Amine kam HAGGLUND dazu, den Stand
punkt von KuSON, wonach im Lignin ein Akroleinrest vorhanden ist, 
durchaus zu akzeptieren. Fiir die Stellung der Sulfonsauregruppe ist seine 
Meinung etwas abweichend von KLASONS Formulierung die, daB diese 
Gruppe an das tJ-Kohlenstoffatom des Akroleinkomplexes getreten sei. 
"a-Ligninsulfonsaure reagiert mit aromatischen Aminen in ahnlicher 
Weise wie tJ-Sulfopropionaldehyd oder dessen Substitutionsderivate, 
wie Methyl- oder Phenyl-tJ-sulfopropionaldehyd, wobei in geniigend 
saurer Losung Anile der betreffenden freien Sauren und bei neutraler 
Reaktion normale Aminsalze der Anilsulfosauren entstehen." 

AuBer den eben geschilderten Verhaltnissen lassen auch andere 
Umstande auf die Anwesenheit von Doppelbindungen in den Lignin
praparaten schlieBen. Die Analysen beweisen den stark ungesattigten 
Charakter samtlicher Lignine; auch geben aIle Praparate, was noch 
nicht erwahnt wurde, eine positive BAEYERSChe Probe. 

Es ist auch moglich, daB in den Ligninpraparaten Sauerstoff in 
heterocyklischer Bindung vorkommt. Einen unmittelbaren, sicheren 
Nachweis fiir Briickensauerstoff besitzen wir indes leider nicht. Auf 
das V orhandensein von Furankernen, deren Anwesenheit im Lignin 
haufig ohne mitgeteilte experimentelle Beweise angenommen wurde, 
deuten vielleicht die Befunde von W. KUSTER und E. SCHNITZLER 2) 
iiber das Merolignin hin. 

Es sei zum Schlusse noch darauf hingewiesen, daB der exakte Nach
weis der einzelnen Atomgruppen haufig auch dadurch sehr erschwert 
sein mag, daB Erscheinungen der Tautomerie ins Spiel treten konnen. 
So sind z. B. ungesattigte cyklische Ketone als Desmotrope der Phenole 
befahigt, die Phenolreaktionen zu geben, sie vermogen weiter als 
Carbonylverbindungen zu reagieren, und sie konnen endlich auch den 
Nachweis von Doppelbindungen ermOglichen. Kurz zusammenfassend 
kann man indes folgendes sagen: 

Durch die Gruppenbestimmungen wurden in allen Ligninpraparaten 
Hydroxylgruppen von Phenolcharakter nachgeweisen. In einigen Fallen 

1) Cell. 6, 29 (1925). 
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mogen sie zum Teil vieileicht erst unter den Bedingungen der Pra
paration sich gebildet haben. Phenolische Hydroxylgruppen miissen 
also in allen Ligninpraparaten entweder von vornherein anwesend sein 
oder aber sie miissen sehr leicht auftreten konnen. Sehr wahrscheinlich 
ist ferner, daB die Sauerstoffatome der Ligninpraparate nicht nur in 
Form von freiem oder methyliertem Phenolhydroxyl vorhanden sind; 
es scheint, daB auch Carbonylsauerstoff, alkoholisches Hydroxyl sowie 
Briickensauerstoff anwesend sein konnen. Wenig wahrscheinlich ist, 
daB in einzelnen Ligninpraparaten Carboxylgruppen vorkommen; 
immerhin konnte ihr Auftreten bei etwas verscharften Bedingungen 
auf Laktongruppen oder laktonahnliche Gruppen hindeuten. DaB 
unter Zuhilfenahme der Ergebnisse der Gruppenbestimmungen einzelne 
Forscher Formeln fiir ihre Ligninpraparate aufgesteilt haben, wurde 
bereits dargelegt (vgl. Tabeile 32). Wie weit man aus den Ermitt
lungen iiber die Gruppen in den einzelnen Ligninpraparaten auf das 
genuine Lignin schlieBen darf, ist schwer zu sagen, da mit dem genuinen 
Lignin, d. h. also mit dem ligninhaltigen Pflanzenmaterial selbst, nur 
sehr wenig dahinzielende Untersuchungen angesteilt worden sind. Nur 
so viel kann man mit Sicherheit erklaren, daB schon das gE:inuine Lignin 
wenigstens gebundene Hydroxylgruppen von Phenolcharakter in 
groBerer Zahl enthalt und daB seine Sauerstoffatome nicht aile die 
gleiche Funktion haben. Sowohl beim genuinen Lignin als auch bei 
den Ligninpraparaten muB man indes auch nach Durchfiihrung der 
Gruppenbestimmungen gestehen, daB iiber den Hauptteil des Molekiils 
noch groBe Unklarheit herrscht. Die mit scharferen Mitteln arbeitende 
Konstitutionserforschung der einzelnen Lignine hat hier weitere Auf. 
schliisse gebracht. 

2. Die Ergebnisse der Konstitutionseriorschung. 
VerhaltnismaBig selten hat Lignin in seiuem natiirlichen Vorkom

men das Material zu wissenschaftlichen Untersuchungen geliefert. Die 
Forschungen, welche zur Ermittlung der Konstitution des genuinen 
LignillS dienen sollten, sind vielmehr bisher in den meisten Fallen mit 
den verschiedenen Isolierungsformen des genuinen· Lignins, mit den 
Ligninpraparaten der Literatur vorgenommen worden. Dieser Tat. 
sache ist es zuzuschreiben, daB die Untersuchungen iiber Lignin in eine 
groBe Anzahl von Untersuchungen iiber die einzelnen Lignine zersplittert 
sind. Die Ergebnisse dieser auf die Konstitutionsermittlung der isolierten 
und analysierten Praparate gerichteten Bemiihungen seien nunmehr 
zusammengefaBt und erortert. 

Was zunachst die Methoden der betreffenden Untersuchungen be
trifft, so bringt die nachfolgende Tabelle 72 eine Ubersicht iiber aile 
bisher mit den Ligninen durchgefiihrten Operationen. 
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Tabelle 72. 

I II 

t 

III IV 

~ Medium Oxydation Reduktion Hydrolyse Kalischmelze u. 
sonst. Bewirkgn. 

I neutral Ozon Wasserstoff I Wasser und Ba- Destillation 
(Ni als Kataly- riumcarbonat (trockene Erhit-

sator) unter Druck zung) b. verschie-
denen Drucken 

2 " Perhydrol - - Einwirkung von 
Ziunchloriirlosg. 

3 " Halogene - - -

4 sauer Salpetersaure Zink und Salz- Sauren Naphthol-
saure (Entmethylie- schmelze (bei 

i rung) Gegenw. v. HOI) 

5 " Ohromsaure J odwasserstoff- I Mineralsauren -
saure (wiederh.Einwir-

I kung : Hydrolyse) 
6 " Ohlordioxyd Jodwasserstoff- - -

saure und roter 
Phosphor 

7 alkalisch 'perhydrol Zink u. Alkali Erdalkalien Kalischmelze 

8 
" Kaliumper- Zinkstaub- I wass. Alkalien -

manganat destillation 

9 
" Sauerstoff oder - wass. Alkalien -

Luft unt.Druck I (Druckerhitzung) 

Es ist selbstverstandlich, daB die Einteilung nicht ganz frei von 
Willkiir ist. 

Die Tabelle ist eigentlich iiberraschend diirftig, wenn man bedenkt, 
daB dem organischen Chemiker zur Durchfiihrung der einzelnen Opera
tionen eine fast unerschopfliche Anzahl von Reaktionsmitteln und 
Arbeitsbedingungen zur Verfiigung steht. Von den zahlreichen Moglich
keiten, wie sie etwa in HOUBEN-WEYLS Methoden der organischen 
Chemie dargestellt sind, ist bisher in der Ligninforschung nur ein recht 
bescheidener Gebrauch gemacht worden. Eine Erklarung fiir diese 
Tatsache liefert wohl der Umstand, daB ja die Forschung gezwungen 
war, ihre Arbeit an den verschiedensten Isolierungsformen des genuinen 
Lignins zu leisten; zum guten Teile wohl deshalb sind die Arbeitsmittel 
weniger variiert worden. Die Resultate der einzelnen Operationen 
sollen nunmehr fiir jedes Ligninpraparat in Form einer iibersichtlichen 
Tabelle dargestellt werden. 

In diesen Tabellen soIl der Kiirze halber die im einzelnen FaIle vor
genommene Operation nur durch zwei Zahlen, eine romische und eine 
arabische, welche ihrer Stellung in der Tabelle 72 entsprechen, be
zeichnet werden; I, 2 bedeutet also beispielsweise Oxydation mit 
Perhydrol in neutraler Losung, IV, 7 bedeutet Kalischmelze. 

Tabelle 73 behandelt das WILLSTATTER-Lignin. 
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Tabelle 73. 

N opera-I 
r. tion Erfolg 

1 

2 

3 

I, 1 CO 2, HCOOH, CH3COOH. 

I,2 vollstandige Losung; Oxalsaure 

I,4 Oxalsaure je nach den Bedingungen bis 

Ausbeute 
% 

20 

4 I, 6 Oxalsaure. 4,9 
scheinbare Maleinsaure 28,6 
Riickstand. 66,7 
von der Gesamtausbeute unl. in abs. 

Alkohol (alies Prozente der Einwage) 16,2 

5 I,9 

6 II,1 

7 II,6 

8 II,8 

aliphatische Sauren (Ameisen-, Essig-, 
Oxal-, Bernstein-, Fumarsaure) 

Benzolcarbonsauren (von der Benzoe
saure bis zur Mellithsaure) 

Ausbeute an Rohsauren hoher. Ge
legentlich auch Huminsauren 

Resultat ii,hnlich dem der trockenen I 
Destillation: wasseriges Destillab mit 
aliphatischen Sauren; Teer ..... 

in diesen 18% Teer, 440f0 Phenole, 
ferner Sauren, Ketone sowie 240/ 0 

Neutralkorper. 
Aus Fichten- (Buchen-) Lignin Kohlen

wasserstoffgemische . 
davon fliissig. 
vermutlich 5- und 6-gliedrige Ring

systeme vom durchschnittlichenAtom
verhaltnis C:H= 1:1,7, Mol.-Gew. 
166,7-347,l. 

Atherunl. sauerstoffhaltiger Riickstand. 

Noch sauerstoffhaltiges 01. 
der Sauerstoff zum Teil als Methoxyl, 

zum Teil als Oxyd. Die Gemische 
ahneln denen von Nr.7. 

Geringe Mengen eines kristallinischen 
Kohlenwasserstoffes von der Formel 
(C6H5)~' 

9 III,4 Entmethylierung mit Salzsaure unter 
Druck. Unter teilweiser Zerstorung 
stark verandertes, nicht mehr zum 
alten Werte methylierbares Praparat. 

10 III,5 Teilweise Auflosung des Lignins. In der 
Losung Zucker (z. T. Arabinose) . 

Riickstand 

11 III,9 Huminsauren; mit starkeren Laugen, 
Ameisen-, Essig- und Adipinsaure, 
Phenole und Phenolcarbonsauren. 
Bei etwas veranderten Bedingungen 
statt Adipinsaure Oxal- und Bern
steinsaure. 

8,3 

3,1 

18 

28 (32) 
16 (15) 

23 (23) 
17 

16-26 
43,3-66,3 
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Autor 

F. KONIG (1921) 

F. KONIG (1921) 

E. HEUSER, 
ROSCHU. 

GUNKEL (1921) 

F. FISCHER, H. 
SCHRADER und 
A. FRIEDRICH 

(1922) 

E. FIERz-DAVID 
und 

M. HANNIG 
(1926) 

R. WILLSTATTER 
und 

L. KALB (1922) 

P. KARRER U. 
BODDING

WIGER (1923) 

E. HEUSER, R. 
SCHMITT U. L. 
GUNKEL (1921) 

E. HAGGLUND 
und C. BJORK
MANN (1924) 

F. FISCHER und 
H. SCHRADER 

(1923) 
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N opera-I 
r. tion ErfoIg 

12 IV, 7 I Oxalsaure, bis . . . . . . . . . . . 
Protokatechusaure bis (in diesem Faile 

wenig Brenzkatechin) . 
Brenzkatechin bis (in diesem Fane keine I 

Protokatechusaure) . 
Ligninsaure bis. 

13 IV, 1 Urteer (der groBte Tell von saurem 
Charakter, Phenole, Phenolcarbon
sauren, darunter etwas Vanlllinsaure) 

14 IV, 1 Beim Arbeiten im Vakuum auch eine 
Substanz von intensivem Vanillin
geruch. .1 

15 IV, 1 Beim Arbeiten im Vakuum Teer ... ] 
unter den Phenolen Eugenol. Daneben! 

verschiedene gesattigte und ungesat
tigte Kohlenwasserstoffe, nnter ihnen 
Melen, CaoHso. 

16 IV, 1 Vanillinsanre,angeblich60o/o, beiNach
priifung hochstens 

17 IV,4 3 Spaltungsprodukte, nnter ihnen das 
kristallisierte Merolignin. . . . . . 

Die beiden anderen Spaltstiicke inein
ander iiberfiihrbar. 

Ausbeute 
% 

16 

19 

23 
38 

14 

0,64 

15 

5-6 

10 

Autor 

E. HEUSER u. 
A. WINSVOLD 

(1923) 

A. FISCHER U. 

H. SCHRADER 
(1922) 

F. FISCHER u. 
H. TRoPSCH 

(1923) 

A. PICTET u. M. 
GAULIS (1923) 

K. KiffisCHNER 
(1925), vgl. 

S. 160ff. 

W. KUSTER n. 
E. SCHNITZLER 

(1925) 

Das WILLSTATTER-Lignin ist dasjenige Ligninpraparat, welches die 
haufigste Bearbeitung gefunden hat. Die nachfolgende Tabelle Nr. 74 
bringt eine Ubersicht fiber die Untersuchungen mit Ligninsauren. 

Nr. Opera-i 
tion I 

I 1,2 

2 I, 6 

3 1,7 

Tabelle 74. 

Erfolg 

Oxalsaure, bis 
Essigsanre, etwa 
Bernsteinsaure . 
auch Malonsaure. 

Oxalsaure ..... . 
scheinbare Maleinsanre 
Riickstand. . . . . . 

Essigsaure. 

4 II, 7 Aufheilung, anscheinend ohne weitere 
Einwirkung. 

5 III,4 Bei der Entmethylierung mit Jodwasser
stoffsaure starke Veranderung; z. B. 
neuerliche Methylierung kaum noch 
moglich. 

Ausbeute 
Ofo 

5,5 
7 
3,5 

3,6 
34,8 
34,0 

Autor 

O. ANDERZEN U. 

B. HOLMBERG 
(1923) 

O. ANDERZEN U. 
B. HOLMBERG 

(1923) 

W. J. POWELL U. 
WHITTAKER 

(1924) E. BECK
MANN,LIESCHEU .. 
LEHMANN (1923) 
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N opera-I 
r. tion 

6 IV,7 

7 IV,7 

Erfolg 

Verschiedene Phenole . 
Protokatechusaure . . 

Protokatechusaure, uber. 
Essigsaure, Oxalsaure. 

Ausbeute 
% 

2-15 
6-15 

20 

Autor 

E. BECKMANN, 
O. LIESCHE U. F. 
LEHMANN (1923) 

O. ANDERZEN U. 

B. HOLMBERG 
(1923) 

Die beim Arbeiten mit Ligninsulfonsauren erzielten Resultate sind 
in der nachfolgenden Tabelle 75 zusammengefaBt. 

1 

2 

3 

4 

5 

Tabelle 75. 

Erfolg 

I, 1 Ameisensaure, Oxalsaure 

I, 2 Umwandlung einer Aldehydgruppe in 
eine Carboxylgruppe sowie einer Me
thylengruppe in eine Carbonylgruppe 

I, 1 Bei Einwirkung von Salpetersaure von 
32% Oxalsaure sowie ein stickstoff
haltiges, schwefelfreies Ba-Salz. Aus
beute an letzterem . 

! Das Salz nicht einheitlich, fraktionier
bar, beim Erwarmen mit Alkalien 
entweicht Ammoniak. 

I, 5 Bei steigender Menge des Oxydations
mittels sinkende Reduktionskraft ge
gen FEHLING, steigende Ausbeute an 
Phenylhydrazonen 

I, 6 Oxalsaure. 
scheinbare Maleinsaure 

6 I, 8 Oxalsaure. 

7 II, 4 Geringe Schwefelabspaltung. 

8 III, 7 Auftreten neuer saurer Hydroxylgrup
pen; Bildung einer Gerbsaure der 
Katechugruppe, welche eine Sulfon
sauregruppe enthalt; Ausbeute im 
Mittel. 

9 IV,7 Protokatechusaure 
amorphe Sauren, ca. 

10 IV,7 AuBerdem Brenzkatechin und Vanil
linsaure. 

Ausbeute 
% 

40 

3,2 
51,1 

33 

13-19 
30 

, 

I 

Autor 

CR. DOREE und 
L. HALL (1924) 

P. KLASON 
(1922) 

CR. DOREE und 
L. HALL (1924) 

CR. DOREE und 
L. HALL (1924) 

CH. DOREE und 
L. HALL (1924) 

M. HONIG und 
W. FUCHS (1920) 

I M. HONIG und 

I
W. FuCHS (1919} 

IK. H. MELANDER 
(1919) 

Salzsaurelignin, Ligninsulfonsaure und Ligninsaure sind diejenigen 
Ligninpraparate, welche bisher die eingehendste Bearbeitung von seiten 
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der organischen Chemiker gefunden haben. Die anderen Ligninpra
parate, wie Phenollignin, . Primarlignin, halogenierte und nitrierte 
Lignine, sind bisher weniger untersucht worden. Wie schon erwahnt, 
ist auch mit dem genuinen Lignin selbst, d. h. also mit dem nattirlichen 
Pflanzenmaterial, von den organischen Chemikern aus begreiflichen, 
organisch-chemischen GrUnden nicht allzuviel experimentiert worden. 
Immerhin soll in del' folgenden Tabelle auch hier ein "Oberblick tiber das 
vorliegende Tatsachenmaterial gegeben werden. 

Nr. opera-I 
tion Material 

1 1,1 Jute 

2 1,1 Buche 

3 1,5 Jute 

4 1,6 Fichte 

5 1,7 Verschie· 
dene Roh-

fasern 

6 II, 1 Holz 

7 III, 7 Fichten-
holz 

:8 IV, 2 Holz 

9 IV, 4 desg!. 

10 IV, 7 Holz 

Tabelle 76. 

Erfolg I 
Ausbeute 

Ofo 

Kohlen·, .Ameisen·, Essigsaure; I 
auch nichtfllichtige Sauren. 

I 
Fliichtige Sauren als Essigsaure 1 

Nichtfliichtige Sauren . . . .! 
1m Riickstand vom urspriing!.! 

Methoxyl nur 30%. . . . . I 

Fliich~ige Sauren als Essigsaure I 
Oxalsaure . . . . . . . . . .' 
Kohlensaure im Mittel . . . .; 
Oxalsaure, scheinbare Malein-I 

saure, Riickstand von . . .' 
Bei weiterer Ausfiihrung des' 

Ganges von E. SCHMIDT ver-I 
schwindet der Methoxylgehalt. 

Einwirkung bei Gegenwart von 1 

Ammoniak und Kalkwasser.: 
GeringeMengen Kohlen-, I· 
Ameisen-, Essigsaure. 

Sauren . . . .1 
Phenole ... 
Neutralkorper 

Gestattet nach Behandlung mit I 
Kalkwasser den AufschluB mit I 
Sulfit, nicht mehr. 

Hadromal, roh. . . . . . . . 

I 
vom", Z~"'''ung I 
Die aromatischen Stoffe, die aus 

Lignin entstehen; danebenil 
Oxal-, Ameisen·, Essigsaure. 

2,6 
7,8-13 

6 
4,8 
3,7 

71,3 

1,5 
6,1 
9,4 

0,2 

Autor 

I M. CUNNING
HAM U. CH. 
DOREE (1912) 
M. CUNNING
HAM U. CH. 
DOREE (1913) 

C. F. CROSS 
U. E. J. 

BEVAN (1913) 

J. KONIG U. 

E. RuMP 
(1914) 

H. E. FIERZ· 
DAVID U. 

M. HANNIG 
(1925) 

P. MASON 
(1923) 

F. CZ.Al'EK 
(1899) 

F. KUSTERU. 
E. SCHNITZ
LER (1925) 

E.HEUSERU. 
F.HERRMANN 

(1924) 

Die Betrachtung del' tabellarischen Ubersichten lehrt zunachst, daB 
man sehr ahnliche Resultate erhalt, wenn man ein und dieselbe Opera
.tion an den verschiedensten Ligninpraparaten sowie auch an dem 
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genuinen Lignin vornimmt. Auch hieraus folgt die Berechtigung, aIle 
diese Ergebnisse miteinander zu vergleichen. Bei der Beurteilung der 
Ergebnisse der Konstitutionserforschung verdienen natiirlich die wohl
defiuierten Abbauprodukte die gr6Bte Aufmerksamkeit. Hierbei ist 
dann wiederum die Ausbeute, in der ein bestimmtes Abbauprodukt 
gewonnen wurde, besonders wichtig. Denn angesichts des Umstandes, 
daB die Reinheit des Ausgangsmaterials meist fraglich ist, k6nnen 
ja stets geringfligige Beimengungen im untersuchten Praparate die Bil
dung eines in geringer Ausbeute gewonnenen Stoffes verursacht haben. 
Bei der Beurteilung der Resultate muB femer die angewendete Arbeits
methode gebuhrend berucksichtigt werden. Eine Gewahr dafiir, daB 
man ein primares Spaltungsprodukt erhalt und nicht einen K6rper, der 
Brst sekundaren V organgen wahrend der Reaktion seine Entstehung 
verdankt, bieten vor aHem gelinde und durchsichtige Arbeitsvorgange. 

Uberschaut man die bei den verschiedensten Operationen gewon
nenen Spaltprodukte in systematischer Hinsicht, so ergibt sich, daB sie, 

Tabelle 77. 

Genuines Salzsaure- Alkali- i Ligninsulfon-
Lignin lignin lignin I saure 

Aliphatische Einfachste sau_1 Einfachste Sau- Einfachste Sau- Einfachste Sau-
Sauren ren (Kohlens., ren; Bernstein- ren; Malon- ren 

Oxals., Amei- saure, Adipin- saure, Bern-
sens., Essigs. saure 1,2% steinsaure 3,5% 

30% ?) 

Aromatische . Protokatechu- Protoka techu- Protokatechu- Protokatechu-
Produkte saure, Brenz- saure bis 19%, saure bis 20%' saure 13-19%, 

katechin (Ha- Brenzkatechin b. verschiedene Brenzka techin, 
dromal ?) 23%, Vanillin- Phenole Vanillinsaure 

saure bis 6%, 
Eugenol (Vanil-

lin ?) 
Verschiedene Versch. Benzol-
Benzolcarbon- carbonsauren, 
sauren, danm- darunter Benzol-
ter Benzolpen- pentacarbon-
tacarbonsaure saure Merolignin 

C22H 140, 10% 

Zucker Pentosan? Poly- kein Zucker 
saccharide? Re-
duzierender und 
teilweise vergar-
barer Zucker bis 
26%, dabei Ara-

binose 

Hydroaroma- Bei der Reduk- (?) 
tische tion erhalten 

Komplexe 

Furankorper In geringer (? ) 
Menge (?) 

Fuchs, Chemie des Lignins. 13 
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wie aus Tabelle 77 zu ersehen, im wesentlichen in 5 groBen Gruppen 
des organischen Systems unterzubringen sind. Es handelt sich bei 
ihnen um aliphatische Sauren, um Phenole, urn hydroaromatische Sub
stanzen, um Zucker odeI' urn Furankorper. 

Bei del' Betrachtung diesel' Ausbeuten sieht man, daB die aroma
tischen Produkte, insbesondere die Protokatechusaure, in einer so 
erheblichen Menge auftreten, daB man wohl annehmen kann, die an 
Stelle 4 substituierten Brenzkatechinderivate spielten im Baue des 
Ligninmolekiils eine wichtige Rolle. Gleichzeitig ist auch die Gewin
nung von Protokatechusaure sowohl aus genuinem Lignin wie auch aus 
samtlichen Ligninpraparaten del' Literatur in verhaltnismiiBig so guter 
Ausbeute ein wichtiges Beweismittel fiir die Annahme einer nahen 
Verwandtschaft zwischen allen diesen Substanzen. Mit beiden An
nahmen stehen dann auch eine Reihe anderer analytischer und pra
parativer Befunde in Ubereinstimmung. AuBel' dt)ll aromatischen 
scheinen abel' irgendwie auch Zuckergruppen am Aufbau des Lignin
molekiils beteiligt zu sein. Dies geht zwar nicht aus den verschiedenen 
Pentosanangaben, eher schon in gewisser Beziehung aus den Arbeiten 
von E. SCHMIDT, VOl' allem abel' aus den Untersuchungen von 
E. HAGGLUND iiber saure Hydrolyse von WILLS TATTER-Lignin hervor. 
Auch fiir hydro-aromatische Komplexe sind Anhaltspunkte gegeben; 
diese konnen allerdings in den urspriinglichen Ausgangsstoffen wiederum 
auf Grund analytischer Befunde nur in bescheidenem AusmaBe an
wesend sein. Ineinem von den Reduktionsprodukten, welche WILLsTAT'rER 
und KALE bei Behandlung von Salzsiiurelignin mit Jodwasserstoffsaure 
und Phosphor erhielten, glaubt W. SCHRAu'rH1) hydriertes 9, lO-Benzo
phenanthren erkennen zu diirfen, und DOREE und HALL2) schlieBen aus ge
wissen Reak tionen der Ligninsulfonsiiure auf einen hydroaromatischen 
Grundkomplex. 1m ersteren Fane ware del' Hydrokorper doch wohl erst 
bei del' Praparation entstanden: im zweiten FaIle miiBte der Komplex 
von vornherein anwesend gewesen sein. 

Sehr wenig Anhaltspunkte sind fiir die Anwesenheit von Furan
korpern gegeben; auf Spekulationen in dieser Richtung solI im 11. Ka
pitel eingegangen werden. 

3. Die Beziehungen zwischen genuinem Lignin und den Ligninen. 
Wenn auch die einzelnen Ligninpraparate der Literatur sowohl von

einander als auch von ihrer Muttersubstanz, dem genuinen Lignin, 
deutlich verschieden sind, so sind sie doch aIle nahe miteinander ver
wandt. In dieser Hinsicht verdienen diejenigen Vorgiinge besondere 
Beachtung, durch welche einzelne Ligninpriiparate in andere iibergehen 

1) Z. Ang. 36, 149 (1923). 2) Soc. Ind. 43, 257 (1924). 
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konnen. Dem genuinen Lignin am nachsten scheint insbesondere 
durch seinen Methoxylgehalt das sogenannte "Primarlignin" zu stehen. 
Ein Teil der Methoxylgruppen dieses Praparates ist in Form von 
Estergruppen anwesend. Hierdurch unterscheidet sich das Praparat 
von allen anderen Ligninpraparaten und steht andererseits wieder 
den Pektinstoffen nahe. In diesem Punkte ist Ahnliches bei keiner 
der anderen Isolierungsformen des genuinen Lign'ins bekannt; und 
gerade hierin mag einer der Unterschiede zwischen dem genuinen 
Lignin und allen isolierten Ligninen bis auf das "Primarlignin" 
bestehen. Das "Primarlignin" wurde jedoch nur in wenig guter Aus
beute gewonnen. Aus ihm laBt sich nach Angabe seiner Entdecker 
durch Behandeln mit starker Salzsaure ein Praparat gewinnen, welches 
dem WILLSTATTER-Lignin ahnelt. Letzteres hat, wie man nach den 
Analysendaten schlieBen mochte, wohl einen starker aromatischen 
Charakter als das genuine Lignin. Bei seiner Entstehung scheint Ab
spaltung von Wasser stattzufinden. 

F. FISCHER, H. SCHRADER und F. FRIEDRICHl) haben sich mit dem 
Einwande beschaftigt, daB bei der Darstellung des WILLSTATTER-Lignins 
aromatische Anteile aus aliphatischem Materiale erst entstanden sind 
und nicht bereits im Holze vorgebildet waren. Holz und WILLSTATTER
Lignin wurden vergleichsweise der Druckoxydation unterworfen. Unter 
den Produkten dieser Operation wurde vor allem nach der Benzol
pentacarbonsaure gefahndet. Cellulose liefert so gut wie keine Benzol
carbonsauren; aIle bei dem Versuche mit Holz gefundene Benzolpenta
carbonsaure muBte daher dem Ligninanteil des Holzes entstammen. 
Holz lieferte nun fUr seinen Ligninanteil 0,88% , Lignin nach WILL
STATTER und ZECHMEISTER jedoch 1,65% Benzolpentacarbonsaure. 
Die Autoren erklaren diese Abweichung durch die in beiden Fallen 
verschieden weit fortgeschrittene Oxydation, die beim Holz bereits 
einen Teil der gebildeten Benzolpentacarbonsaure weiter abgebaut habe. 
Da der Grad des Abbaues aber doch wohl von den Bedingungen des 
Versuches abhangt, und diese Bedingungen bei der Druckoxydation 
des Holzes keineswegs scharfer waren als in dem FaIle des Lignins, 
so ist diese Erklarung nicht recht einleuchtend. Die Bildung aroma
tischer Anteile im Salzsaurelignin aus aliphatischem Material bei 
der Praparation anzunehmen, besteht allerdings kein ausreichender 
Grund; die erwahnten Versuchsergebnisse sprechen aber doch am 
ehesten dafiir, daB der aromatische Charakter des WILLSTATTER
Lignins starker ausgepragt sei als der des genuinen Lignins. 

Der ins Auge gefaBte ProzeB der "Aromatisierung", welcher bei der 
Entstehung des WILLSTATTER-Lignins aus einem bereits ursprunglich 

1) Abh. Kohle, 6, 1 (1923). 

13* 
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cyklischen Material mitzuwirken scheint, kann nach neueren Forschun
gen offenbar den urspriinglichen Charakter des Lignins mehr oder we
niger weitgehend andern. Es scheint eine ganze Reihe von WILL
STATTER-Ligninen zu geben, je nachdem, ob bei der Darstellung die 
hochkonzentrierte Salzsaure kiirzere oder langere Zeit, einmal oder 
zweimal zur Einwirkung gelangt. Die Produkte kurzer Einwirkungen 
geben bei der Hydrolyse erhebliche Mengen reduzierender Substanzen. 
E. HAGGLUND, dem die Aufdeckung dieser Verhaltnisse zu verdanken 
ist, halt diese in Lasung gehenden Substanzen fUr Zucker. Diese An
nahme hat groBe Wahrscheinlichkeit fUr sich; vielleicht konnte man 
aber auch an IX-Ketosauren denken. Der Gewichtsverlust, den die 
Ligninpraparate bei den sauren Hydrolysen erleiden, erscheint jedoch 
hochstens zur Halite durch den gefundenen Zucker gedeckt. Die Pra
parate der langeren Einwirkung hochkonzentrierter Salzsaure auf Holz 
sind kaum noch hydrolysierbar; dabei sind aber die Ausbeuten sowohl 
an den leicht wie auch an den schwer hydrolysierbaren Ligninen ge
wichtsmaBig vallig identisch. Daraus ist zu ersehen, daB es sich hier 
urn eine Anderung handelt, die zwar tief greift, aber wenig "ins Ge
wicht" £alIt. Solcherlei Anderungen sind nicht allzuviele denkbar; es 
kommt Verlagerung von Doppelbindungen, Abspaltung von Wasser
stoff, wohl auch Abspaltung von Wasser in Betracht. So wird wohl die 
erwahnte starkere Aromatisierung bewirkt. 

WILLSTATTER-Lignine lassen sich durch Erhitzen mit Laugen unter 
Druck oder durch Kalischmelze bei nicht allzu hohen Temperaturen 
in Ligninsauren verwandeln. . Ob diese Ligninsauren identisch· sind 
mit den direkt aus genuinem Lignin erhaltlichen, ist nicht sicher. Auch 
Lignin nach J. KONIG gibt beim Behandeln mit Alkali unter Druck 
eine Saure; diese solI im nahen Zusammenhang mit ihrer Stamm
substanz stehen. Dagegen solI nach K. G. JONAS 1) die Bildung einer 
Saure aus dem Lignin WILLSTATTER "sichtlich" unter Molekiilverklei
nerung und weitgehender Struckturanderung vor sich gehen. Man 
erhalt so eine braun gefarbte, amorphe Saure, die identisch sein solI 
mit der Saure, welche bei Zusatz von Mineralsauren aus den alkali
schen Laugen des Holzaufschlusses ausfallt. Der· Phenolcharakter der 
Ligninsauren kommt dem Salzsaurelignin an und fiir sich nichtzu, er 
kann ihm aber anscheinend nicht allzu schwer erteilt werden. 

Starker verandert als die besprochenen Praparate sind von 
vornherein Phenollignine und Ligninsulionsauren. Die Ligninsulion
sauren zeigen in ihrem Grundkomplex aromatischen Charakter. 
Sie sind verhaltnismaBig empfindlich gegen Erdalkalien, gegen 

1) Z. Ang. 34, 289, (1921); vgl. auch Wochenbl. f. Papierfabr.56, Nr.24A, 
83 (1925). 
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Sauren aber recht bestandig; in letzterem Punkte gleichen sie den 
"aromatischesten" Salzsaureligninen. Aus dem genuinen Lignin ent
stehen sie leicht, aus den isolierten Ligninen zumindest nicht ebenso 
leicht. Etwas Ahnliches gilt auch fUr Phenollignin; in dies em hat man 
wohl mit JONAS ein Kondensationsprodukt des genuinen Lignins zu 
erblicken. Lignin nach WILLSTATTER und Lignin nach KONIG geben 
nach JONAS leicht Phenollignin. Die entmethylierten Lignine liefern 
nach JONAS weder Phenollignin noch Ligninsauren. An sich kaum 
noch methylierbar, sind sie auf dem Wege iiber ihre Acetylderi
vate doch zu methylieren. Nach demselben Autor geben sowohl 
WILLSTATTER-Lignin wie auch die aus diesem Lignin erhaltliche Lignin
saure Phenollignine; die Saure liefert ein nicht destillierbares amorphes 
Phenollignin, das Ligninpraparat selbst jedoch ein salbenartiges Phenol
lignin, welches bei 230-240° und 10 mm siedet. Die Lasung des Lignins 
in siedendem Phenol stellt nach JON AS eine Reaktion dar, bei der eine 
Oxyphenylgruppe in den Ligninkomplex eintritt, wahrend aus letz
terem gleichzeitig ein anderer Atomkomplex austritt. Genuines Lignin 
lOst sich iibrigens in Phenol viel leichter als Salzsaurelignin. Dasselbe 
gilt fUr die Ligninsauren. Auch Ligninsulfonsaure ist nach den Be
obachtungen von DOREE und HALL mit Phenol sehr leicht konden
sierbar. 

Wenn man also auch durch Anwendung der verschiedenen Iso
lierungsverfahren fiir das Lignin ein und derselben Pflanze zu sehr 
verschiedenen Ligninpraparaten gelangt, so sind doch aIle diese Pra
parate zweifellos durch gemeinsame Ziige ausgezeichnet, und wie eben 
dargelegt wurde, lassen sie sich auch ineinander verwandeln. Der 
sicheren Feststellung dieser Dinge stellen sich allerdings infolge des 
schon oft prazisierten Charakters der Ligninpraparate groDe Schwierig
keiten entgegen. Und bei der wissenschaftlichen Beschreibung des 
einzelnen Praparates ist es fUr den organischen Chemiker besonders 
wichtig, angesichts der fehlenden scharfen physikalischen oder chemi. 
schen Konstanten sich auf irgendeine Weise ein Bild davon zu ver
schaffen, ob das einzelne Ligninpraparat, mit dem er sich beschaftigt, 
einheitlich ist oder nicht. Da diese Dinge eine Vorfrage jeder analy
tischen Untersuchung bilden, sind sie bereits erartert worden. Die Dar
legung der bekannt gewordenen Tatsachen ergab hierbei, daD eine 
allgemeine Beantwortung der Frage nicht maglich ist, daD vielleicht 
einzelne Ligninpraparate in der Hauptsache doch einheitlich, andere 
wieder sicherlich nicht einheitlich sind. Letzterer Umstand kann, wie 
bereits hervorgehoben, entweder auf die speziellen Bedingungen des 
angewendeten Isolierungsverfahrens zuriickzufiihren sein, oder er kann 
damit zusammenhangen, daB das genuine Lignin selbst nicht einheit· 
lich ist. 
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4. Zur chemischen Natur des genuinen Lignins. 
Das genuine Lignin ist gelegentlich als ein wirres Gemenge der 

verschiedenartigsten Substanzen angesehen worden. Es ist ja nun 
sicherlich fraglich, ob man mit den Methoden der organischen Chemie 
einem amorphen, hochmolekularen Produkt des Lebensprozesses iiber
haupt vollig beikommen kann. Immerhin laBt sich auf Grund der 
organisch-chemischen Erfahrungen folgendes sagen: Die Betrachtung 
der Resultate, welche beim Studium der einzelnen Ligninpraparate ge
wonnen wurden, gestattet es zwar nicht, die Frage nach der Einheitlich
keit des genuinen Lignins ohne weiteres zu bejahen. Andererseits miiBte 
aber aus dem Umstande, daB die Fraktionen, welche in einzelnen Fallen 
ein Ligninpraparat zusammensetzen, einander so ahnlich sind, folgender 
SchluB gezogen ")Verden: Wenn das genuine Lignin ein Gemenge ist, 
so ist es doch ein Gemenge nahe verwandter Substanzen, etwa in der 
Art, wie dies fiir das natiirliche EiweiB zuzutreffen scheint. 

P. KLASON1) vertritt die Meinung, daB das genuine Lignin aus 
2 Komponenten besteht, dem ex-Lignin und dem {J-Lignin. Diese Mei
nung gewann KLASON beim Studium der Fallungen, welche man durch 
Zusatz von {J-Naphthylaminsalz zu den Losungen der Ligninsulfon
sauren erhalt. Aus den Eigenschaften dieser Fallungen schlieBt KLASON, 
daB es ein ex-Lignin gebe, welches den Akroleinkomplex CH: CH . CHO 
enthalte. Dieses Lignin ware dann die Muttersubstanz der entsprechen
den ex-Ligninsulfonsaure. Diese ex-Saure gibt im Sinne der Formu
lierungen von S. 184 cyklische Arylammoniumsalze. Die {J-Saure, 
deren Stammsubstanz das {J-Lignin darstellt, solI an Stelle der AI
dehydgruppe eine Carboxylgruppe enthalten, also den Komplex 
CH: CH . COOH. In stark konzentrierten Losungen liefert iibrigens 
auch die sogenannte {J-Saure Fallungen mit Naphthylamin. Diese 
Fallungen sollen jedoch nicht den Charakter von cykl,ischen Arylam
monium-Verbindungen haben. Die Annahme KLASONS blieb nicht 
ohne Widerspruch, ist jedoch auch hier und da akzeptiert worden. 
In der Lauge, welche der AufschluB von Holz mit schwefliger Saure 
allein ergibt, konnten DORElE und HALL2) nur die sogenannte ex-Saure 
finden. Ein solcher Befund ware offen bar nicht vertraglich mit der 
Annahme, daB im Holze auBer einem "ex-Lignin" noch ein ,,{J-Lignin" 
vorhanden sei. Die Angabe der genannten Autoren hat den Wider
spruch von E. HAGGLUND 3) gefunden, ist jedoch von ihnen aus
driicklich aufrecht erhalten worden 4). 

KLASON glaubt, daB er das Gemenge von ex- und {J-Lignin auch 
direkt aus Holz isoliert habe. Beim Auskochen von Fichtenholz mit 

1) B. 53, 1864 (1920). 
3) Cell. 6, 29 (1925). 

2) Soc. Ind. 43, 257 (1924). 
4) Soc. Ind. 44, 270 (1925). 
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Wasser und Alkohol bei Gegenwart von Eisessig wurde ein Harz ge
wonnen, welches durch Behandeln mit Petrolather von Koniferen
harzen befreit wurde. Der Riickstand lieB sich in einen in Chloroform 
sowie in einen in Alkohol und Eisessig loslichen Teil zerlegen. Letzteren 
Anteil halt KLASON fiir Lignin, welches zu 2/3 aus QC:- und 1/3 aus {3-
Lignin bestand. Das IX-Lignin lieB sich quantitativ mit {3-Naphthylamin
salz nachweisen. Weniger gut gelang die Sulfitkochung. Beim Er
warmen auf 100° sinterte die Masse, wodurch Losung verhindert wurde. 
Doch war in der Ablauge stets das gelbe Naphthylaminsalz fallbar. 

Immerhin wurden die Resultate KLASONS doch vorwiegend beim 
Studium der Ligninsulfonsaure gewonnen. DaB es mehr als eine Lignin
sulfonsaure gibt, kann als sicher gelten. Es scheint mir aber fiir die 
Frage nach der Einheitlichkeit des Lignins in einer bestimmten Pflanze 
nicht ausschlaggebend Zl1 sein, ob gerade zwei oder etwa noch mehr 
Ligninsulfonsauren existieren; es laBt sich leicht zeigen, daB selbst 
vollig vom Boden der Darlegungen KLASONS aus letzteres moglich ist. 
Das Lignin einer bestimmten Pflanze kann sehr wohl einheitlich sein 
und doch zur Entstehung verschiedener Sulfonsauren AnlaB geben. 
1m iibrigen hat die Annahme, daB das Lignin einer Pflanze ein Ge
menge voneinander sehr ahnlichen Substanzen sei, doch mehr fUr sich 
als die Auffassung eines vollig einheitlichen Lignins. 

Einige Befunde KLASONS sind nun auch fiir eine weitere Frage von 
Bedeutung. KLASON gewann aus den Holzern der verschiedensten 
Baume durch die Sulfitkochung LosungEm, welche samtlich ein und 
dieselbe Naphthylaminfallung zu isolieren gestatteten; dagegen lie
ferten die Kochlaugen aus krautigen Pflanzen andersartige Naph
thylaminfallungen. Diese Angaben sind nun von groBem Interesse 
bei der Beurteilung der biologisch wichtigen Frage, ob das Lignin der 
verschiedenen Pflanzen ein und dasselbe sei oder ob es in den ver
schiedenen Pflanzen verschiedene Lignine gebe. Zur Beurteilung dieser 
Frage hat die organisch-chemische Forschung auBer den erwahnten 
Beobachtungen bisher nur sparliches Material zu sammeln vermocht. 
Wie bereits erwahnt, zeigen sich beim alkalischen AUfschluB groBe 
Unterschiede im Verhalten von Strohlignin und von Holzlignin. Bei 
den Strohsorten geht nach den Untersuchungen von E. BECKMANN 
und seinen Mitarbeitern der Hauptanteil der Lignine schon bei der 
Behandlung in der Kalte in Losung und die Proben sind nach der dritten 
Behandlung - diese besteht in einem 6stiindigen AufschluB bei 3 At
mospharen - vollig erschopft. Dagegen geht beim AufschluB von 
Holzern der Hauptanteil der Lignine erst bei der Behandlung unter 
einem Druck von 6 Atmospharen in Losung. Die Autoren denken an 
eine verschieden feste Bindung von Lignin und Cellulose. Unter wech
selnden Bedingungen erhielten die Autoren aus verschiedenen Pflanzen 
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in verhaltnismaBig geringer Ausbeute Praparate von sehr verschiedener 
Elementarzusammensetzung, wie bereits in der Tabelle 9 gezeigt wurde. 
Aus sehr verschiedenen Pflanzenmaterialien haben auch J. KONIG und 
E. RUMP Lignine bereitet. Diese durch AufschluB mit verdiinnter 
Salzsaure unter Druck gewonnenen Ligninpraparate zeigen in der 
Elementarzusammensetzung eine betrachtliche GleichfOrmigkeit, groBe 
Unterschiede jedoch in ihren MethoxylgehaIten. Die Ligninpraparate 
nach J. KONIG und E. RUMP sind vielleicht am weitesten yom ge
nuinen Lignin entfernt. 

Zur Beurteilung des ganzen Fragenkomplexes erscheint es wiin
schenswert, den Vergleich von Ligninpraparaten verschiedenen pflanz
lichen Ursprungs moglichst umfassend zu gestalten. Einen solchen Ver
gleich haben W. J. POWELL und H. WHITTAKER 1) fUr Flachs, Pappel, 
Birke, Esche, Rottanne, Larche und Fichte ausgefUhrt. Fur Flachslignin 
steIIten die Autoren die Formel C45H4S016 auf; in dies em Molekiil be
finden sich neben einer aktiven Aldehydgruppe 9 Hydroxylgruppen, von 
denen 4 methyliert sind. Die Praparate aus den verschiedenen Pflanzen 
unterschieden sich nun vor allem durch die Zahl ihrer methylierten 
Hydroxylgruppen. Das Studium der Acetylierung ergab aber, daB aIle 
Praparate bei der Acetylierung Produkte lieferten, in denen die Summe 
der methylierten und acetylierten Hydroxylgruppen, berechnet auf 
die yom Flachslignin ubernommene empirische Formel C45H4S016' stets 
9 betrug. Mit diesem Befunde stimmten auch die Ergebnisse iiberein, 
welche beim Studium der Methylierung gewonnen wurden. 

Auch Chlorierung, Bromierung und Nitrierung wurden vergleichend 
studiert. Auch hierbei fanden die englischen Forscher eine weit
gehende Ubereinstimmung im Charakter der gewonnenen Produkte. 
Insbesondere fUhrte die Nitrierung in allen Fallen zum Eintritt von 
3 Nitrogruppen pro Mol; ein Teil des eingefUhrten Stickstoffes liegt 
in Esterform vor, die Hauptmenge hat den Charakter aromatischer 
Nitrogruppen. 

Auf Grund dieser Untersuchungen betrachten die Autoren die von 
ihnen untersuchten Ligninpraparate als Derivate einer und derselben 
Stammsubstanz, welche sie Lignol nennen. Die Isolierung dieser 
Stammsubstanz durch Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf die 
Einzelpraparate gelang jedoch nicht. ErfahrungsgemaB werden ja 
samtliche Ligninpraparate durch diese Saure weitgehend verandert. 
Die Autoren nehmen fUr den Grundkomplex Lignol die Formulie
rung C3sH3004(CO)2(CHO)(OH)9 an. 

In de~ Literatur finden sich auch spezielle Strukturformeln fUr 
Lignin, spekulative Gebilde, auf welche im ll. Kapitel eingegangen wird. 

1) Soc. 127, 132 (1925). 



Zur chemischen Natur des genuinen Lignins. 201 

Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, daB P. KLASON 1) den Ver
such gemacht hat, das Problem des Lignins durch eine Synthese zu 
lOsen. Das Ausgangsmaterial fUr die Synthese bildete Vanillin; aus ihm 
sollte zunachst Koniferylalkohol gewonnen werden, dessen dimere 
Form maglicherweise das Akroleinlignin darstellt. Die Ergebnisse der 
betreffenden Untersuchung sind zmnindest nicht eindeutig. 

Uberblicken wir nunmehr die Ergebnisse der organisch-che!nischen 
Arbeit in wenigen Satzen. 1m Lignin hat man es danach mit einem 
Karper oder einer Gruppe ahnlicher Karper yom Molekulargewicht 
etwa 800 zu tun. Die lsolierungsformen des genuinen Lignins sind 
untereinander wohl verschieden, besitzen aber samtlich gemein
same Grundkomplexe, und zeigen auch eine Reihe gegenseitiger Be
ziehungen. Zu demselben Schlusse gelangt man auch fiir das Ver
haltnis, welches zwischen dem genuinen Lignin und seinen lsolierungs
formen besteht. 

Die Elementaranalysen der Ligninpraparate zeigen im Zusammenhang 
mit rechnerischen Uberlegungen und verschiedenen qualitativen Reak
tionen, daB im Lignin ein hochgradig ungesattigter Karper vorliegt. 
Die Untersuchungen iiber die einzelnen Gruppen in diesem Karper 
zeigen vor allem, daB phenolische Hydroxylgruppen anwesend sind 
oder leicht entstehen kannen, und daB auch Carbonylgruppen nicht 
fehlen. Die Abbauversuche weisen auf den Anteil hin, den partiell 
methylierte Brenzkatechinabkammlinge !nit Substitution in der Stelle 
4 am Aufbau des Ligninmolekiils haben miissen. Auch Beziehungen 
von Konstituenten des Ligninmolekiils zur Zuckergruppe scheinen 
gegeben zu sein. 

Diese Befunde erfassen aber vorlaufig bestenfalls etwa das halbe 
Molekiil des Lignins; iiber einen graBen Teil des Molekiils wissen wir 
noch wenig. Und auch der vallig sicheren Festlegung der angegebenen 
Resultate stellen sich in dem Charakter des Lignins und der Lignin
praparate als amorpher Substanzen groBe Schwierigkeiten entgegen. 
Hierdurch sind auch einwandfreie Festlegungen dariiber, ob und in
wieweit die Lignine verschiedener Pflanzen untereinander iiberein
stimmen, sehr erschwert. Freilich braucht man auch in dieser Be· 
ziehung, wie die Untersuchungen von POWELL und WHITTAKER zeigen, 
nicht die Flinte ins Korn zu werfen. 

Immerhin hat man !nit den eben umschriebenen Erkenntnissen 
wohl die Grenze dessen erreicht, was die organisch che!nische For
schung bisher zu leisten vermochte. Eine Erganzung dieser Ergebnisse 
mit Hille der Methoden anderer Wissenschaften erscheint darum sehr er
wiinscht. Die Entstehung des Lignins in der Natur, seine Verbreitung 

1) B. 56, 300 (1923). 
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in systematisch-botanisGher und physiologischer ·Hinsicht, seine Be
deutung fiir· die Pflanze und seine Beziehungen zum Lebensprozesse 
sind Fragen, zu deren Beantwortung die Mittel der organischen Chemie 
nicht ausreichen. Hierzu miissen dann auch andere Wissenschaften 
herangezogen werden. 

VIII. Das Entstehen des Lignins: Entwicklungs
geschichte. 

1. Die Verbreitung des Lignins nach dem botanischen System. 

Verholzte Zellmembranen treten im Pflanzenreiche ungemein haufig 
auf. Unter verholzten Zellmembranen verstehen die Botaniker solche 
Membranen, die in Kupferoxyd-Ammoniak unloslich sind, die gewohn
lichen Cellulose-Reaktionen nicht oder nur mangelhaft geben, sich mit 
Phloroglucin-Salzsaure rotviolett und mit schwefelsaurem Anilin gelb 
farben. Verholzte Zellwande sind also solche, die Lignin enthalten. Von 
besonderem biologischen Interesse ist nun die Frage, wo iiberall in der 
Welt der Pflanzen Verholzung auftritt; man kann fragen, ob sich fUr 
die Verbreitung der Verholzung bestimmte Grenzen angeben lassen. 
Hierbei sind dann vor allem zwei Punkte zu beachten, namlich die 
Auswahl des Untersuchungsmateriales und die Methodik des Nach
weises der Verholzung. 

Die Auswahl der zur Untersuchung bestimmten Pflanzen erfoIgt am 
besten an der Hand des botanischen Systems. Bei dieser V organgs
weise wird man vor allem feststellen, wo zuerst im botanischen System 
ligninhaltige Pflanzen auftreten. Und da dem botanischen System 
die Entwicklungsidee zugrunde liegt, derzufoIge sich die komplizierteren 
Organismen aus einfacheren entwickelt haben, so wird sich von selbst 
auch Material zur Beurteilung der Frage ergeben, wann es im Ver
laufe der Entwicklung des Pflanzenreiches zuerst zur Ligninbildung 
gekommen sein mag. Die nachfolgende Tabelle enthalt eine Dbersicht 
iiber das botanische System. 

Ubersicht des botanischen Systems nach WETTSTEIN 1). 

Bezeichnung I Morphologische! Physiologische I Chemische 
Charakteristik I Charakteristik Charakteristik 

I. Stamm: Myxophyta Zuerst ein-. danni Ernahrung he-I 
vielzellig. Die terotroph. Fort

vegetativen Ent- pflanzung ge-
wicklungsstadien schlechtlich 
nur aus mem-

Ibranlosen Zellenj 
gebildet 

1) R. WETTSTEIN, Handbuch der syst. Botanik, S. 60, Leipz'g und Wien, 1923. 
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Name 

II. Stamm: Schizophyta 

III. Zygophyta 

IV. Phaeophyta 

V. Rhodophyta 

VI. Euthallophyta 

VII. Cormophyta 

Morphologische Physiologische Chemische 
Charakteristik Charakteristik Charakteristik 

Einzellig, einzelnl Ernahrung auto- Die autotro
lebend oder initrophoderhetero- phen Formen 

Zellfamilien. troph. Fortpflan- enthalten Phy-
Zellen der vegeta- zung niemals ge- kocyan 
tiven Entwick- schlechtlich 

lungsstadien mit 
Membran um-

kleidet 

Wie II, die Mem- Ernahrung meist Neben Chloro-
bran meist aus autotroph. Ne- phyll ein 

schalenartigen ben vegetativer brauner, chloro
Stiicken zusam- auch sexuelle phyllahnlicher 

mengesetzt Fortpflanzung Stoff 

Vielzellig, sonst Ernahrung auto- In den assimi-
wie II troph. Fortpflan- lierenden Zellen 

zung vegetativ Phaeophyll 
und sexuell 

Wie IV Wie IV Neben Chloro
phyll Phykoe-

I 
rythrin 

Einzellig oder Ernahrung auto- Die autotro
vielzellig, sonst troph (auch he- phen Formen 

wie II terotroph). Fort- enthalten Chlo
pflanzung vege- rophyll in den 
tativ und sexuelll assimilierenden 

Zellen 

Vielzellig. l\-lit IErnahrung auto- In den assimi
gesetzmaBiger troph, neben ve-llierendenZellen 
Gliederung in getativer Fort-I Chlorophyll 

Wurzel, Stamm pflanzung stets 
und Blatt sexuelle 

Die Aufeinanderfolge dieser 7 Stamme entspricht nicht ganz einer 
genetischen Folge. J edenfalls aber stehen die Angehorigen der ersten 
6 Stamme auf einer niedrigen Entwicklungsstufe. Ihre vegetativen 
Organe sind nicht in Wurzel, Stamm und Blatt gegliedert, sie bilden 
einen undifferenzierten Thallus, und man kann sie daher als Thallo
phyten oder Lagerpflanzen zusammenfassen. Ihnen gegeniiber bildet 
der 7. Stamm, die Cormophyten, die Reihe der SproBpflanzen, welche 
durch gesetzmaBige Gliederung in Wurzel, Stamm und Blatt aus
gezeichnet sind. 

Die alten Bezeichunngen Algen und Pilze umfassen eigentlich die 
ersten 6 Stamme des Systems vollkommen. Diese Bezeichnungen 
bringen jedoch nur einen besonders auffalligen biologischen Gegensatz 
zum Ausdruck, indem sich die Algen autotroph, die Pilze heterotroph 
ernahren. Die autotrophen Pflanzen nehmen die Hauptmenge ihrer 
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Nahrung in Form anorganischer Stoffe auf, die heterotrophen sind bei 
ihrer Ernahrung auf bereits vorhandene organische Substanz an
gewiesen. 

Entwicklungsgeschichtlich schlieBt der 7. Stamm, die Cormophyten, 
an den 6. Stamm, die Euthallophyten, an. Die beiden Stamme unter
scheiden sich auBer durch die in der Tabelle angegebenen Eigentiim
lichkeiten auch dadurch, daB die Euthallophyten an die Ausbildung 
der Fortpflanzungsorgane im Wasser angepaBt sind, wahrend die 
Cormophyten ihre Fortpflanzungsorgane auBerhalb des Wassers ent
wickeln. Dieser Unterschied bedeutet jedoch keinen Gegensatz, son
dern er bringt vielmehr einen Entwicklungsgang zum Ausdruck, in 
dessen Verlaufe urspriingliche Meeresbewohner sich das Land zur 
Lebensstatte eroberten. 

Das botanische System soIl den phylogenetischen Zusammenhang 
des Pflanzenreiches moglichst genau zum Ausdruck bringen. Allein 
WETTSTEIN meint, "daB die phylogenetischen Beziehungen der Pflanzen 
zueinander so mannigfaltig und kompliziert sind, daB ein streng phylo
genetisches System infolge der Unzulanglichkeit unserer Methoden und 
infolge der in unserem Erkenntnisvermogen begriindeten Schwierig
keiten niemals so klar und iibersichtlich sein kann, wie dies die prak
tischen Bediirfnisse der Methodik erfordern." Langjahrige und tief
griindige Untersuchungen von CARL MEZ1), welche kiirzlich zu einem 
gewissen AbschluB gelangt zu sein scheinen, eroffnen nun aber die 
Moglichkeit, bei der Behandlung systematischer Fragen der Botanik 
in noch hoherem MaBe als bisher einen objektiv-exakten Befund zu 
ermitteln. Die von MEZ angewendete biochemische Methode verdient 
besonders von seiten der Chemiker alle Aufmerksamkeit. Es ist die 
sogenannte serodiagnostische Methode. 

Das EiweiB der Lebewesen ist, wie bekannt, von Art zu Art recht 
verschieden. Wenn man in die Blutbahn irgendeines Tieres EiweiB 
einspritzt, so werden im Blute spezifische Abwehrfermente mobilisiert, 
welche das zugefiigte EiweiB unter Erzeugung spezifischer Abbau
produkte zerlegen. Wenn man das Serum des bei dem Versuche be
nutzten Tieres nunmehr zu einer Losung des urspriinglich eingespritzten 
EiweiBes hinzufiigt, so entsteht ein Niederschlag. Diese fallende Kraft 
kommt dem fraglichen Serum jedoch nicht nur gegeniiber der urspriing
lich eingespritzten EiweiBsorte zu, sie ist auch noch bei solchen EiweiB
sorten wirksam, welche mit der ersten Sorte nahe verwandt sind. Man 
kann auf diese Weise die Blutsverwandtschaft von Tiergattungen 
feststellen, wobei sich gezeigt hat, daB nur diejenigen Arten, die ent
wicklungsgeschichtlich einander sehr nahe stehen, sich serodiagnostisch 

1) Botanisches Archiv (Konigsberg), Jahrgange 1911£f. 
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ahnlich verhalten. Mit dem Serum kann jedoch das EiweiB einer Art 
nicht gefallt werden, wenn diese mit der Art, welche das zur Einsprit
zung verwendete EiweiB geliefert hat, gar nicht verwandt ist. Die 
Serodiagnose ist also eine Reaktion auf Verwandtschaft. 

Die Ausfiihrung der serodiagnostischen Untersuchung erfordert 
komplizierte Methoden, welche hier nur andeutungsweise erwahnt 
werden konnen. Bei den Untersuchungen von MEz wurde das EiweiB 
der studierten Pflanzenart in ansteigenden Dosen einem Kaninchen in 
die Blutbahn gespritzt. Das Serum des Kaninchens vermag schlieB
lich EiweiB der fraglichen Pflanzenart aus seinen Losungen auszufallen. 
Ebenso vermag das Serum aber auch EiweiB nahe verwandter Arten 
niederzuschlagen, wobei die Wirkung schnell abnimmt, wenn der Grad 
der Verwandtschaft geringer wird. Chemisch betrachtet wurde also der 
gesamte entwicklungsgeschichtliche ProzeB darauf hinauslaufen, daB 
arteigentumliche EiweiBgemenge sich im Laufe der Entwicklung ver
andern, wobei diese ursprunglich nur geringen AnderungenschlieBlich' 
zu einer volligen Verschiedenheit der EiweiBarten fiihren und wobei 
sich dann das Werk des Entwicklungsganges auch in einer volligen 
Veranderung der morphologischen Eigenschaften auBert. Aller Wahr
scheinlichkeit nach sind aber bei verwandten Arten die Anderungen 
in der Zusammensetzung des genuinen EiweiBes nur gering, so daB 
also in dieser komplizierten Mischung noch eine Anzahl identischer 
Komponenten enthalten sein mussen. Durch diese Eigentumlichkeit 
wird der sogenannte "serologische AnschluB" ermoglicht; die Bedeu
tung dieses Ausdruckes ist nach den obigen Ausfuhrungen wohl klar. 

Die Serodiagnose hat nun ergeben, daB der Stamm der Cormo
phyten, der samtliche ligninhaltigen Pflanzen umfaBt, entwicklungs
geschichtlich an den Stam.m der Euthallophyten anschlieBt. Von Algen 
nach Artder Gattung Coleochaete fiihrte die Entwicklung zu Moosen 
nach Art der Gattung Riccia. Der weitere Entwicklungsgang stellt 
sich auch nach der Serodiagnose ahnlich dar, wie in der bisherigen 
Systematik. Eine der jungsten Familien des Pflanzenreiches, der oberste 
Gipfel des weitverzweigten Stammbaumes, sind die Kompositen oder 
Korbblutler, in welchen also wohl die hochste Organisationsstufe er
reicht ist. 

Allem Anscheine nach treten, wie vorgreifend bemerkt sei, die 
ersten Ligninbildner im Stamme der Cormophyten auf. Die systema
tische Einteiluug dieses Stammes muB daher etwas naher betrachtet 
werden. Dies geschieht in der umstehenden Ubersicht. 

Vergleicht man die 4 Gruppen der Bryophyten, Pteridophyten, 
Gymnospermen und Angiospermen miteinander, so ergibt sich, daB die 
Veranderungen aller Organe im Zusammenhang stehen mit den Ver
anderungen, welche im Verlaufe der Entwicklung bzw. beim Fort-
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Einteilung des Stammes der Cormophyten nach WETTSTEIN. 

Unter- I Biologische Morphologische I Anatomische 
Abteilung abteilung Charakteristik Charakteristik Charakteristik 

Archegoniatae j 
(zeigen deut

lichen Generati
onswechse1. 

Befruchtung 
durch Sperma-

tozoiden) 

Bryo
phyta 

Pteri
dophyta 

Gymno
spermae 

Anthophyta 
(zeigen keinen 

deutlichen 
Generations- I 

wechse1. Be- Angio-
fruchtung durch spermae 

Vermittlung 
eines Pollen-

schlauches 

Die Hauptmasse Die ungeschlecht- GefaBbiindel feh
der veget. Organe liche Generation lend oder von 
besteht aus der nie in Wurzel, einfachstem Bau 
geschlechtlichen Stamm und Blatt 

Generation gegliedert 

Die Hauptmasse Die ungeschlecht- In den vegetati
der veget. Organe liche Generation ven Organen der 
besteht aus der in Wurzel, Stamm ungeschl. Genera
geschlechtlichen und Blatt geglie- tion stets GefaB-

Generation dert. biindel 

'"Verdeckter" Ge· Gliederung in 
nerationswechse1. Wurzel, Stamm 
Die weiblichen und Blatt 
Foripflanzungs-

organe nicht ganz 
von Hiillen um-

schlossen 

Spuren eines Ge
nerationswechsels 

nachweisbar. 
Die weibllichen 

Foripflan
zungsorgane in 

leinem geschlosse
nenFruchtknoten 

Gliederung in 
Wurzel, Stamm 

und Blatt 

Stets GefaB
biindel 

Stets GefaB
biindel 

schreiten von den einfachsten Cormophyten zu den hoher organisierten, 
der Generationswechsel der ersteren erfahren hat. Dieser Generations
wechsel selbst aber gibt uns ein Bild von dem Entwicklungsgange, der 
von den einfachen im Wasser lebenden Organismen zu den Land
bewohnern fiihrte. Die Briicke auf diesem Entwicklungswege stellten 
solche Organismen dar, die an das Leben im temporaren Wasser an
gepaBt waren. "Die wichtigsten Verschiedenheiten im gesamten Auf
bau, welche die groBen Gruppen der Cormophyten aufweisen, stehen 
mithin im innigsten Zusammenhang mit der zunehmenden Unabhangig
keit eines groBen Teiles der Pflanze von der Gegenwart liquiden Wassers ; 
die vier groBen Gruppen der Cormophyten, welche wir unterscheiden, 
reprasentieren ebenso viele Abschnitte in dem groBen Prozesse der 
Anpassung der urspriinglich an das Wasser vollstandig gebundenen 
Pflanze an das Landle ben 1). " 

Die Auswahl des Untersuchungsmateriales an der Hand des botani
schen Systems eroffnet die Moglichkeit zu bedeutsamen entwicklungs
geschichtlichen Erkenntnissen. Was nun die Methode der Untersuchung 
im speziellen FaIle betrifft, so bieten die Auseinandersetzungen ins-

1) R. WETTSTEIN, 1. c. S. 279. 
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besondere des 1. Kap. bereits geniigende Anhaltspunkte zur Fiihrung 
eines Ligninnachweises in qualitativer und quantitativer Richtung. 
Man wird also das Pflanzenmaterial trocknen, entharzen und entfetten, 
sodann qualitative Ligninreaktionen anstellen, eine Methoxylbestim
mung durchfiihren, vielleicht auch das Lignin isolieren. Eine Gesamt
analyse des Pflanzenmaterials ist sehr empfehlenswert, und zwar sowohl 
eine Elementaranalyse wie auch eine "Zerlegungs" -Analyse nach Art 
des in den Tabellen 16, 17 und 19 angedeuteten Arbeitsganges. In der 
Praxis haben die Chemiker des Gebietes sich bisher immer nur mit 
einer oder wenigen Pflanzenarten beschiiftigt. Die Botaniker haben 
das ganze Gebiet des Pflanzenreiches auch im Hinblick auf die Ver
breitung der Verholzung durchforscht; allerdings haben sie sich beim 
Nachweis des Lignins meist nur mit wenigen qualitativen Reaktionen, 
oft auch nur mit einer einzigen, begniigt. H. MOLIS~JHl) empfiehlt in 
seiner Mikrochemie der Pflanze insbesondere folgende 5 Reagentien: 
Anilinsulfatlosung, Phloroglucin-Salzsaure, Indol, Thallin als kon
zentrierte Losung des schwefelsauren SaIzes, endlich die Kalium
permanganatreaktion nach MAULE. 

Zur quantitativen Ermittlung des Lignins stehen die im Abschnitt 1 
des 3. Kapitels erorterten Methoden zur Verfiigung. Von diesen 
scheinen die Botaniker kaum je Gebrauchgemacht zu haben. Viel
mehr wird in den alteren Arbeiten das Verfahren von F. SCHULZE 
verwendet; hierbei wird die Summe der inkrustierenden Substanzen 
ermittelt, indem das Pflanzenmaterial einer Behandlung mit Kalium
chlorat und Salzsaure unterworfen wird. Die Gewichtsabnahme bei 
dieser Behandlung wird nun als die Summe der inkrustierenden Sub
stanzen angesehen, und die Inkrusten werden dem Lignin gleichgesetzt. 
So erhaltene Werte konnen nach dem heutigen Stande nicht als brauch
bar anerkannt werden. Auch bei den besprochenen qualitativen Unter
suchungen sind angesichts der Diirftigkeit des Untersuchungsverfahrens 
im einzelnen FaIle Irrtiimer oftmals unvermeidlich gewesen. Ihre Be
richtigung erfolgte historisch in der Weise, daB verschiedene Autoren 
beim Studium der Verholzung verschiedene Reagentien anwendeten. 
Dadurch wurden irrige Deutungen berichtigt und gleichzeitig auch 
Anhaltspunkte zur Beurteilung des Geltungsbereiches der einzelnen 
"Lignin"-Reaktionen gewonnen. So haben die alteren Untersucher 
mit Jod und Schwefelsaure oder mit Chlorzink-Jodlosung gearbeitet. 
Eine Blaufarbung zeigt reine Cellulose an; wenn eine Zellmembran sich 
bei der Reaktion gelb farbte, so wurde sie als verholzt angesehen. Mit 
Hilfe dieser Reaktion wurde wichtige Resultate, besonders iiber das 
Fortschreiten der Ligninbildung in der Pflanze, erzielt. Allein die 

1) H. MOLISOH, Mikrochemie der Pflanze, S. 344, Jena 1923. 
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Reaktion ist nicht eindeutig. Die sproden Gewebe mancher Pilze 
£arben sich mitJod und Schwefelsaure gelb, sind aber doch nicht 
verholzt. Dies stellte A. BURGERSTEIN1) fest, als er das Vorkommen 
und die Entstehung des Holzstoffes in den Geweben der Pflanzen mit 
Hille von schwefelsaurem Anilin untersuchte. H. SCHELLENBERG2) 

studierte die Verbreitung der Verholzung im Pflanzenreiche mit Hilfe 
der Phloroglucin-Salzsaurereaktion. Wenn man nach den Angaben 
von BURGERSTEIN schlieBen kann, daB der Geltungsbereich der Reaktion 
mit schwefelsaurem Anilin enger ist als der der Jodreaktion, so scheint 
nach Angaben SCHELLENBERGS die Geltung der Phloroglucinreaktion 
eher weiter zu reichen. Denn er bemerkt, daB z. B. an den Dbergangs
stellen vom verholzten zum unverholzten Teil bei Pinus silvestris 
Membranlamellen zu finden sind, die sich mit Chlorzink-Jodlosung 
blau, aber auch mit Phloroglucin-Salzsaure rot farben. 

Eine Erganzung der in der botanischen Literatur verstreuten An
gaben fiber die Verholzung ware insbesondere in quantitativer Hinsicht 
wiinschenswert. Zweifellos aber laBt sich auch jetzt schon aus den 
Untersuchungen der Botaniker ein gutes Bild von der Verbreitung des 
Lignins im Pflanzenreiche gewinnen. Die Algen erwiesen sich bei den 
verschiedensten Reaktionen als vollig unverholzt. Die Pilze erwiesen 
sich, wie oben schon an~deutet, ebenfalls als unverholzt. In einigen 
Fallen wurde bei Pilzen eine Rotfarbung mit Phloroglucin-Salzsaure 
beobachtet, wobei es sich jedoch stets nur um alte Hyphen handelte. 
Ahnliches wurde bei den Flechten gefunden, welche bekanntlich eine 
Lebensgemeinschaft von Algen und Pilzen darstellen. Soweit die 
Thallophyten genetisch als V orfahren der Cormophyten in Betracht 
kommen, sind sie also jedenfalls unverholzt. Bei den Bryophyten, der 
ersten Klasse der Cormophyten, wurde von manchen Beobachtern kein 
Ligningefunden. H. SCHELLENBERG fand jedoch die Zellen des 
mechanischen Ringes im Stengel der Moose verholzt. F. FISCHER und 
H. SCHRADER3) teilen mit, daB das Moos Sphagnum medium 0,30/ 0 

MethQ~y:l enthalte; und fUr die groberen Fasern von Sphagnum cuspi
datum, .die etwa 1/4 des gesamten Pflanzenmaterials betrugen, wurde 
ein Methoxylgeha1t von 0,4% gefunden. Aus diesen Angaben konnte 
man auf einen geringen Ligningehalt der Moose schlieBen. 

Die fiir die unteren Abteilungen des botanischen Systems, insbeson
dere fUr pilze, Flechten und Moose, etwas schwankenden Angaben der 
alteren Literatur konnen jedoch nach Untersuchungen von G. GJOKIC 4) 

und von K. LINSBAUER5) als aufgeklart ge1ten. G. GJOKIC arbeitete 

1) Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wissenschaften in Wien, 70, I, 238 (18741. 
2) PRINGSHEIMS Jahrb., 29, 237 (1896). 
3) F. FISCHER und H. SCHRADER, S. 36. 

4) Osterr. bot. Z. 45, 330 (1895). 5) Osterr. bot. Z. 49, 317 (1899). 
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mit Phloroglucin-Salzsaure. Flechten fand er stets unverholzt; gegen
teilige Angaben der alteren Literatur sind irrig. Auch Moose sind nach 
seinen Ergebnissen nicht verholzt. Er fand aber auch, daB bei den 
Moosen die Cellulosereaktionen nicht leicht zu erkennen sind. Vielfach 
sind namlich die Zellwande von Natur aus rotlichbraun gefarbt; und 
auf Zusatz der Cellulosereagenzien wird diese Farbung dunkler. 1m 
einzelnen ergab sich, daB bei den untersuchten Lebermoosen die Jod
reaktion der Cellulose stets ohne Vorbehandlung in allen Zellwanden 
auftrat. Bei den Laubmoosen reagierten die Zellwande insgesamt nur 
in manchen Fallen als reine Cellulose, in anderen Fallen verhielten sich 
nur bestimmte Gewebsschichten so. In der Mehrzahl der FaIle war 
jedoch die Cellulosereaktion erst nach Vorbehandlung mit Chromsaure 
oder SCHULZES Mischung erhaltlich. 

GJOKIC fand weiter, daB die Zellwande der Moose stets Pektin
stoffe enthielten. Zum Nachweis der letzteren wurde Rutheniumsesqui
chlorid nach MANGINI) verwendet. Der Befund, daB bei den Bryo
phyten die Cellulosereaktionen vielfach nicht eintreten, gleichwohl 
aber Verholzung durch die Ligninreaktionen nicht nachgewiesen wer
den kann, ist wohl von besonderer Bedeutung. DaB die von GJOKIC als 
reichlich vorhanden angegebenen Pektinstoffe die Cellulosereaktion 
verhindert hatten, ist nicht unwahrscheinlich, jedoch muB betont 
werden, daB der angewendete Pektinnachweis nicht als eindeutig gilt. 

K. LINSBAUER hat die Verbreitung der Verholzung insbesondere 
bei den GefaBkryptogamen untersucht. Er behandelte zunachst die 
Frage, auf welcher Stufe pflanzlicher Organisation die Verholzung zu
erst auftritt. Er versuchte iibrigens auch, den Ligningehalt quanti
tativ zu bestimmen. Hierbei fand er jedoch eine von ZETZSCHE 2) vor
geschlagene colorimetrische Ausfiihrung der Phloroglucinreaktion nicht 
geniigend brauchbar. 

Pilze und Flechten konnte LINSBAUER niemals verholzt finden; und be
ziiglich der Moose bestatigte er die Angaben von GJOKIC vollig; Erst in 
der Gruppe der GefaBkryptogamen tritt im allgemeinen konstant Verhol
zung auf. Es zeigte sich also ein gewisser Gegensatz zwischen Thallophy
ten und Bryophyten einerseits sowie Pteridophyten und Phanerogamen 
andererseits. Das konstante Auftreten der Verholzung tritt deutlich erst 
mit der Ausbildung der GefaBtracheiden in Erscheinung, deren Vorhan
densein selbst wieder durchaus an eine bestimmte Entwicklungshohe ge
bunden ist. Die Verholzung bleibt jedoch im Laufe der weiteren Ent
wicklung keineswegs nur auf die GefaBtracheiden allein beschrankt. 

Zusammenfassend la13t sich also sagen, daB die Fahigkeit, Lignin zu 
bilden, bei den Moosen hochstens angedeutet und im Entstehen begriffen 

1) c. r. 116, 653 (1893). 2) Bot. C. 70, 206 (1897). 

Fuchs, Chemie des Lignins. 14 
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ist. Unbestritten und allgemein ist das Auftreten der Verholzung 
jedenfalls erst in der Reihe der Pteridophyten; sowohl bei Farnen als 
auch bei Schachtelhalmen und Barlappgewachsen wurde Lignin nach
gewiesen. Und von den GefaBkryptogamen nach aufwarts im botanischen 
System ist die Verholzung und damit das V orkommen von Lignin gleich
falls allgemein verbreitet. 

2. Entstehung und Anreicherung des Lignins in der lebenden Pflanze. 
So wie im Verlaufe der Stammesentwicklung das Lignin nicht schon 

auf der untersten Stufe des Pflanzenreiches anzutreffen ist, sondern 
erst auf der Entwicklungsh6he der Cormophyten erscheint, so ist auch 
in der Entwicklung der einzelnen Pflanze, in der Keimesgeschichte der 
Ligninbildner, die Zellmembran urspriinglich unverholzt und besteht 
aus reiner Cellulose. Aber schon nach kurzer Zeit tritt Verholzung auf 
und pflegt dann ziemlich schnell fortzuschreiten. A. BURGERSTEIN1) 

hat untersucht, in welchem Entwicklungsstadium der Gewebe der 
Holzstoff zuerst in der Zellmembran auftritt. Er lieB verschiedene 
Samen keimen und priifte von Tag zu Tag die sich entwickelnden 
PIlanzchen. Die Ergebnisse seiner Untersuchungen sind in der nach
folgenden Tabele enthalten. 

Tabelle 78. 

Name Beginn der I~ 
Eintritt deut-: Lange 

Untersuchtes licher Ver- I des der Versuchs- Organ Verholzung Organs holzung der Organs pflanze der GefaBe mm GefaBe mm 

Triticum vulgare . Nebenwurzeln am 3. Tage 5 am 5. Tage 12 
Hordeum vulgare. " 

3. 
" 7 " 6. " 12 

Avena sativa. " " 5. " 
22 

" 6. " 23 

Cannabis sativa . { 
Wurzel 

" 
2. 

" 
13 

" 4. " 35 
hypocotyles 

Stengelglied 
" 2. " 18 " 3. " 40 

Linum usitatissi- J Wurzel " 3. 
" 

15 " 5. " 30 
hJPocoty les mum. ·1 Stengelglied 3. 15 3. 25 \ 

( Wurzel 3. 20 4. 24 
Ervum Lens J Nebenwurzel " 2. 10 " 3. " 20 

·1 hJPocotyles 
Stengelglied " 3. " 10 " 4. " 12 

( Wurzel " 3. 7 4. 12 
J " 

Pisum sativum Nebenwurzel " 3. 
" 

6 " 5. " 15 

·1 hJPocotyles 
Stengelglied " 2. " 8 " 4. " 17 

Vicia faba. ·Wurzel 
" 

4. 
" 

12 
" 5. " 12 

Pinus silvestris. hypocotyles 
Stengelglied " 10. " 

10 " 16. " 15 
Abies excelsa hyporotyles 

Stengelglied " 14. " 16 

1) I. c. 
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Wie man aus der Tabelle ersehen kann, beginnt der Verholzungs
prozeB sehr zeitig und schreitet rasch vorwarts. Zuerst, und zwar 
auBerordentlich friih, verholzen nach BURGERSTEIN die GefaBe, hierauf 
die Holzzellen und das Holzparenchym, sehr bald darauf die Bast
fasern und relativ spat beginnt die Verholzung im Marke. Bei einigen 
Familien verholzen die Bastfasern erst sehr spat und auch da nur 
teilweise. Ganz Ahnliches findet auch K. LINSBAUER 1). 

In einer modernen Untersuchung haben E. BECKMANN, O. LmSCHE 
und F. LEHMANN 2) die Anderung des Lignin- und Methoxylgehaltes 
wahrend des Wachstums der Pflanze verfolgt. Winterroggen, Sec ale 
cereale, der im Oktober gesat war, wurde in 6 verschiedene Wachstums
stadien mit den in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Resultaten 
untersucht. 

Alter in Tagen. . . . 
Halmlange in em. . . 
Wasserverlust bei 1l0o 
Atherextrakt. . ... 
Asehengehalt. . . . . . . 
Insgesamt durch AufschluB mit 

Natron gewonnenes Lignin 
Ligningehalt nach WILLSTATTER 

bestimmt ......... . 
Methoxyl i~ Lignin . . . . . . 
Mittlerer Methoxylgehalt nach der 

Mischungsregel. . . . . . . . 

Tabelle 79. 

I III III IV V VI 

192 1223 231 1239 253 274 
22 130 155 155 155 155 
11,65 7,43 7,37 9,43 9,55 8,54% 

2,80 I 1,64 1,67 1,80 1,55 1,88% 
8,37 5,12 3,59 2,61 3,23 2,55% 

11,11 i 15,59 13,32 15,46 14,96 18,12% 

13,03117,24118,57 18,86 19,07 20,49% 
3,03111,46 13,41 12,84 13,38 13,42% 

3,39 12,13 13,49 13,44 13,88 13,25% 

1m Stadium I waren die Halme noch vollig griin und zeigten keine 
Ahrenbildung. 1m Stadium II waren die Halme nur noch ganz wenig 
griin und trugen Ahren von 11 cm Lange. Zwischen den beiden Stadien 
lagen 4 Wochen heiBen Wetters. Ab Stadium III war die Halmlange 
konstant. Beachtenswert ist der Sprung in der Ligninausbeute beim 
Dbergang von Stadium I zu II, sowie der starke Anstieg des Meth
oxylgehaltes von I nach II. Der starke Abfall des Aschengehaltes 
veranlaBt die genannten Forscher zu der Bemerkung, daB die junge 
Pflanze von der Natur mit einem gr6Beren Kieselsauregehalte zum 
Schutze gegen die Unbilden des Wetters ausgestattet wird. Dieser 
Umstand verursacht es anscheinend auch, daB die Hydrolyse der 
jungen Halme nach WILLSTATTER eine sehr viel langere Zeit bean
sprucht als die Hydrolyse des reifen Strohs. Der Methoxylgehalt der 
Holzer ist hoher als der der reifen Stroharten. Die Tabelle zeigt, daB 
das aus jungen Pflanzen isolierbare Lignin weit weniger Methoxyl ent
halt als das Lignin der alteren Pflanzen. Daraus geht wohl hervor, 

1) 1. c. 2) Bio. Z. 139, 491 (1923). 

14* 
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daB die Bildung und die Methylierung des Lignins nicht gleichzeitig 
verlaufende Prozesse sind, sondern daB die Methylierung einen sekun
daren ProzeB darstellt, der an urspriinglich gebildetem methoxylarmen 
oder gar methoxylfreiem Lignin angreift. Die Methoxylbestimmung 
des urspriinglichen Materiales, die quantitative Ligninbestimmung 
und die indirekte Berechnung weisen darauf hin, daB der gesamte 
Methoxylgehalt des Strohs seinem Lignin zuzuschreiben ist. 

Aus allen diesen Untersuchungen geht hervor, daB der Lignin
gehalt der ligninbildenden pflanzen wahrend des Wachstums ansteigt. 
Diese Tatsache ist oft bestatigt und niemals bestritten worden. Es sei 
daher auf weitere Nachweise verzichtet. 

3. Phylogenie, Ontogenie und Ligninbildung. 
Aus den Darlegungen der beiden vorangehenden Abschnitte er

gibt sich ein strenger Parallelismus zwischen Phylogenie und Ontogenie. 
So wie in der historischen Entwicklung des Pflanzenreiches die Membran 
urspriinglich aus reiner Cellulose bestand, so besteht auch bei den 
ligninhaltigen Pflanzen in der Einzelentwicklung die Membran ur
spriinglich nur ausCellulose, sehr bald tritt jedoch auch Lignin auf 
und die Ligninbildung erfolgt anscheinend in der Zeit des starksten 
Wachstums am starksten. Mit zunehmendem Alter steigt hernach der 
Ligningehalt allmahlich an. 

Die Ursachen der Ligninbildung im weitesten Sinne haben wir in 
der Entwicklungsgeschichte der Pflanzenwelt zu suchen. 

Die Euthallophyten zeigen keine Verholzung, die GefaBpflanzen 
zeigen Verholzung, die zwischen den beiden Gruppen stehenden Moose 
haben zwar keine verholzte Membran wie die GefaBpflanzen, aber auch 
keine unverholzte wie die Algen; eine Substanz, die man als Pektin 
bezeichnet, die etwas, aber wenig Methoxyl enthalt, verandert bei den 
Moosen den Membrancharakter der Algen. Demnach miissen in dem 
von den Algen zu den GefaBpflanzen fiihrenden Entwicklungsgange die 
Ursachen liegen, welche zur Ausbildung verholzter Membranen fiihrten. 
Dieser Entwicklungsgang ist uns in den Hauptziigen bekannt. Als in 
der kambrischen Epoche die Pflanzen vom Wasser an das Land stiegen, 
fanden sie ganz neue Lebensbedingungen vor, denen sie sich irgendwie 
anpassen muBten. Die Meerespflanzen sind allseitig von einer Nahr
losung umspiilt; die Landpflanzen miissen sich sogar das Wasser im 
Boden suchen. Zur BefOrderung des Wassers im Innern der Pflanzen 
sind nunmehr besondere leitende und starre GefaBe notig. 1m Meere 
wurde die Pflanze vom Wasser getragen; auf dem Lande muB sie sich 
selbst stiitzen. 1m Innern werden feste Gewebsmassen ausge
bildet, schon um die pflanze aufrecht zu erhalten. Eine lange Ent
wicklung war notig, um alle diese Einrichtungen erringen mid vervoll-
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kommnen zu lassen; und auf der untersten Stufe dieser Entwicklung 
finden sich die spateren Errungenschaften eben erst angedeutet. So 
haben die Moose Eigentiimlichkeiten, welche sie als Pflanzen des tem
poraren Wassers kennzeichnen. 

Auch die hochste Alge lebt noch vollig im Wasser, das niedrigste 
Moos sowohl im Wasser wie auf dem Lande. Die Moose haben eine 
Gliederung in Stamm und Blatt wie die hoheren Pflanzen, dazu aber 
die auBerliche Wasserleitung und die Nahrungsaufnahme mit der 
ganzen Oberflache wie die Algen. Die Zellwande der Moose sind nicht 
mehr reine Cellulose wie bei den Algen, sie sind aber auch noch nicht 
verholzt, wie bei den hoheren Pflanzen. Diese Zellmembranen sind 
reich an einer Substanz, die als Pektinsubstanz bezeichnet wird und 
die Reaktionen der reinen Cellulose in der Membran verhindert; auch 
besitzen sie einen geringen Methoxylgehalt. 

In den Membranen der hoheren Pflanzen finden wir dann die Ver
holzung als regelmaBige Erscheinung; diese ist bedingt durch das 
kohlenstoffreiche und methoxylhaltige Lignin. Die Verholzung ver
leiht insbesondere den GefaBwanden ihren eigentiimlichen Charakter 
und macht sie wenig quellbar, druckfest und steif. 

Es scheint fast, als hatte die Pflanze mehrere Wege versucht, urn in 
ihrem lebendigen Leibe ein totes und starres mechanisches Rohren- und 
Stiitzsystem auszubilden. 1m Kieselsauregehalt der Schachtelhalme 
sowie im Kieselsaurereichtum vieler junger Pflanzen deutet sich viel
leicht ein solcher Versuch an. Diese Erscheinung laBt entweder einen 
Seitenweg erkennen oder eine bald iiberwundene und verlassene Mog
lichkeit. Als Begleiter des Aufstiegs der hoheren Pflanzen und eng 
mit ihm verkniipft tritt das rein organische Lignin auf. 

Ein getreues Gegenstiick zur phylogenetischen Betrachtung liefert 
die ontogenetische. In der Membran junger Pflanzen und Gewebe 
findet sich reine Cellulose, ganz so wie in den Membranen meerbewoh
nender Ahnen und in den Membranen der heute lebenden Euthallo
phyten. Die Mittellamellen lagern aber bald pektinahnliche Stoffe ab, 
man konnte fast sagen, die Membran gewinne Mooscharakter. Uber 
dieses Stadium hinweg erfolgt dann als bald die vollige Verholzung, die 
Errungenschaften des Stammesentwicklung sind in der Einzelentwick
lung reproduziert; die Membranen bestimmter Funktionssysteme ver
holzen. 

Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang der Nach
weis, daB die jungen Pflanzchen des Winterroggens nahezu ebenso viel 
"Lignin" enthalten als die alteren Individuen, daB aber dieses "junge 
Lignin" bedeutend armer an Methoxyl ist als das spatere. 

Demnach hat man in der Fahigkeit der einzelnen Pflanze, Lignin 
zu bilden, eine Gabe ihres Erbgutes zu erblicken. Aber es ist klar, daB 
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wir uns mit der hier gegebenen Darlegung nicht begniigen wollen; nach 
dem entwicklungsgeschichtlichen Zusammenhang muB der entwick
lungsmechanische behandelt werden. Durch die hier dargelegte entwick
lungsgeschichtliche Betrachtung wird jedoch die weitere Forschung 
wesentlich erleichtert. Diese Darstellung laBt die Ligninbildung als 
eine lebensnotwendige Anpassungserscheinung der landbewohnenden 
Pflanzen erscheinen. Die weitere Aufgabe ist nun die, die Ursachen 
dieser Anpassungserscheinung funktionell, chemisch und physikalisch zu 
erforschen oder mit anderen Worten, die Entwicklungsmechanik der 
Ligninbildung klarzulegen. 

IX. Das Entstehen des Lignins: 
Entwicklungsmechanik. 

1. Lebensproze.6 und Ligninbildung. 
Die physiologische Untersuchung der Vitalitat der Zellen, in deren 

Wandung sich der VerholzungsprozeB abspielt, zeigt, daB und wie der 
LebensprozeB im allgemeinen mit der Ligninbildung verkniipft ist. 
Zu Beginn der Verholzung ist die Zelle lebendig und erfiillt mit Proto
plasma. Mit dem Fortschreiten der Verholzung geht jedoch die Lebens
fahigkeit der Zelle zuriick. Die Protoplasmatatigkeit hart allgemein 
auf, der Zellinhalt verschwindet. Diese Dinge sind haufig festgestellt 
worden. So fand manl) beim Studium der Callusbildung durch Rin
gelung bei einer Anzahl von Holzarten, daB die Zellteilungen nur von 
unverholzten Zellen ausgegangen waren. Eine verholzte lYIembran 
'Zeigt nach der Literatur kein Flachenwachstum und hochstwahr
scheinlich auch kein Dickenwachstum mehr. Das Wachsen ligninhal
tiger Ring- und SpiralgefiiBe beruht nur auf der Streckung unverholzter 
OefaBwiinde. Auch Halme und Stiele wachsen nur mit ihren unver
holzten Zellen. In den wachstumsfiihigen Partien gibt es in den GefiiBen 
nur verholzte Leisten. Bastzellen wachsen, Wenn die erste verholzte 
Lamelle ausgebildet ist, nicht mehr in die Lange. Diese Beispiele lassen 
sich sehr vermehren. Alles Wachstum geht von unverholzten Zellen 
aus; Zellen mit verholzten lYIembranen verlieren die Fahigkeit, sich zu 
teilen. Am Ende der Verholzung steht demnach das Ende der unmittel
baren Lebensprozesse in den verholzten Zellen. Der Anfang der Verhol
zung geht aber sicherlich vom Lebensprozesse selbst aus. FUr diese lYIei
nung spricht es, daB abgestorbene Zellen nicht mehr verholzen konnen. 
An Geweben, die keinen Zellsaft mehr fiihrten, konnte A. BURGER
STEIN2) niemals Verholzung konstatieren. Ebenso konnte er aber auch 
im Zellinhalte niemals Holzstoff nachweisen. Aus diesen Befunden 

1) V g1. H. SOHELLENBERG, 1. c. 2) 1. c. 
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schlieBt BURGERSTEIN auf ein Zusammenwirken von Zellinhalt und 
Cellulose bei der Ligninbildung. 

2. Die Verteilung des Lignins in der erwachsenen Pflanze. 
Ganz im allgemeinen ist also die Ligninbildung mit dem Lebens

prozeB der Pflanze unmittelbar verkniipft. Die der Verholzung anheim
fallenden Zellwande umschlieBen jedoch mit der Zeit kein lebendiges 
Gebilde mehr. Vielmehr entstehen bei dem Vorgange Organe, die in
direkt am LebensprozeB des gesamten Organismus teilhaben. Die ver
holzte Zelle ist also nicht tot in dem Sinne, daB sie keine Leistung mehr 
ausiibt; im Gegenteil, im Gefolge der Verholzung zeigt sich eine Spe
zialisierung der Funktionen, welche die verholzten Teile des Organismus 
zwar ihres Eigenlebens beraubt, ihnen aber stiitzende, verbindende und 
leitende Funktionen im LebensprozeB der Pflanze zuweist. Die ver
holzten Zellen bleiben in Gewebsverbanden, bilden bestimmte Organe 
und Elemente, und die nahere Betrachtung dieser Verhaltnisse ist offen
bar fiir die Probleme der Entwicklungsmechanik von Bedeutung. 

Bei Besprechung der Frage nach der Verteilung des Lignins im Leibe 
der erwachsenen P£lanze haben die Ergebnisse und Lehren der Pflanzen
physiologie den Leitfaden zu bilden. 

Die mannigfachen Teile, welche wir in der auBeren Gliederung der 
hoheren Pflanzen antreffen, hat die Morphologie auf einige wenige 
Grundorgane zuriickzufiihren vermocht, namlich auf Wurzel oder Rhizi
kom, Stamm (Achse) oder Kaulom, und Blatt oder Phyllom. Diese 
drei Grundorgane konnen unter dem Begriff der Vegetationsorgane 
zusammengefaBt werden. Zwischen ihnen bestehen natiirlich nicht immer 
scharfe Grenzen. 

Zur Behandlung der Frage nach der Verteilung des Lignins in Rhizi
kom, Kaulom und Phyllom geniigt offenbar sowohl in qualitativer 
als auch in quantitativer Hinsicht die allgemeine chemische Methode. 
1m Rhizikom findet sich Lignin haufig; sogar die Wurzelhaare mancher 
Pflanzen, auch manche Wurzelepidermiszellen sind verholzt. 

1m Kaulom haben wir es wohl mit dem ligninreichsten Teil der 
Pflanze zu tun. Insbesondere bei den Baumen sind zahlreiche Unter
suchungen ausgefiihrt worden, welche Verteilung und Menge des vor
handenen Lignins erkennen lassen. 

In den allerverschiedensten Holzern betragt der Ligningehalt 20 
bis 30%, wobei die meisten Werte bei 25-28% liegen. In den so
genannten Weichholzern, welche systematisch groBenteils zur Gruppe 
der Koniferen geh6ren, scheint im allgemeinen mehr Lignin enthalten 
zu sein als in den Hartholzern. Hierbei kann sich dann noch eine 
weitere Differenzierung zeigen, indem bei manchen N adelholzern das so
genannte WeiBholz oder Zugholz sich von dem Rotholz oder Druckholz 



216 Das Entstehen des Lignins: Entwicklungsmechauik. 

im Ligningehalte unterscheidet. Hierauf wird noch naher eingegangen 
werden. Es hat sich auch gezeigt, daB die Werte bei der einzelnen 
Art ziemlich schwanken k6nnen. So bemerkt A. C. VON EULER!) iiber 
die Fichte :"Etwa an die hundert Ligninbestimmungen haben mir 
gezeigt, wie betrachtlich die Ligninwerte jenachAlter, Baumteil und 
Produktionsverhaltnissen wechseln. 1m Stammholz lagen diese Werte 
zwischen 25 und 33 0/ 0 , und im Astholz erreichten sie sogar 36,5 0/ 0 , 

auf trockenes, entharztes Holz berechnet. Nicht einmal ein allgemeiner 
Mittelwert fiir den Ligningehalt unserer Nadelbaume laBt sich aufstellen, 
falls er nicht ausdriicklich auf eine ganz bestimmte Holzqualitat be
grenzt wird. Indessen liegen die meisten direkt von mir ennittelten 
Ligningehalte etwa zwischen 29 und 31 0/ 0 ." Bei den nicht baumartigen 
Gewachsen, wie z. B. bei den Grasern, scheint der Ligningehalt von Mem
branen, deren Verholzung beendet ist, meistens zwischen 15 und 20 0/ 0 

zu liegen. Die Lebensbedingungen spielen beim VerholzungsprozeB eine 
bedeutende Rolle. So zeichnen sich Sumpf- und Wasserpflanzen durch 
schwache Verholzung aus, und fleischige, saftreiche Pflanzen zeigen 
iiberhaupt meistens dieselbe Eigentiimlichkeit. Als ein Beispiel sei er
wahnt, daB J. ZELLNER2) bei der Untersuchung von Schmarotzerpflan
zen die sehr schnellwiichsige Lathraea nahezu unverholZt fand. 

Auch im Phyllom ist Lignin gefunden worden. H. SCHELLENBERG 
fand die Parenchymzellen der Blatter fast immer unverholzt, Koniferen
und Cycadeennadeln jedoch verholzt. Er meint, daB dies vielleicht eine 
Anpassung an das Perennieren sei, denn Koniferen mit einjahrigen 
Nadeln zeigten die Erscheinung nicht. H. TROPSCH 3 ) isolierte aus ab
gefallenen Buchenlaubblattern durch zweimalige Behandlung mit hoch
konzentrierter Salzsaure 48,1 % der organischen Substanz an Lignin, 
wobei dieses Praparat 4,15% Methoxyl enthielt. Bei der Behandlung 
mit Salzsaure war 1/3 des in den Blattern vorhandenen Methoxyls ab
gespalten worden. Das Buchenlaublignin hat nach TROPSCH dasselbe Aus
sehen wie das aus den H61zern isoIierte Produkt und gibt wie dieses bei 
der Einwirkung von 5 n-Salpetersaure ein Nitroderivat. Die hohe Aus
beute und der geringe Methoxylgehalt, wie sie TROPSCH angibt, sind auf
fallig. Es ist vielleicht nicht sicher, ob man auf abgefallenes Buchenlaub 
unter allen Umstanden die iibliche Methode des Salzsaureaufschlusses 
anwenden kann. In Friichten und Samen ist haufig Lignin in sehr ver
schiedenen Mengen nachgewiesen worden. 

Rhizikom, Kaulom und Phyllom bauen sich in gleicher Weise aus 
Geweben auf, die in den vielzelligen Pflanzen aus der Vereinigung zahl
reicher Zellen hervorgehen. Nach der alten Einteilung von SACHS4) 

unterscheidet man Hautgewebe, Stranggewebe und Grundgewebe. Das 

1) Cell. 4, 1 (1923). 2) M. 35, 333 (1914). 3) Abh. Kohle 6, 289 (1923). 
4) Vgl. z. B. H. MOLIseH, Anatomie der Pflanze, Jena 1920. 
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Hautgewebe bildet die Schutzhiille des Organismus, das Stranggewebe 
liefert die festigenden und leitenden Elemente, wahrend das Grund
gewebe den ubrigen Teil des Pflanzenkorpers zusammensetzt. 

Das Hautgewebe wird vielfach unverholzt gefunden; von den Einzel
elementen des Hautgewebes erweisen sich Haare bald als verholzt, bald 
als nicht verholzt, Stacheln als verholzt. Auch das Hautgewebe mancher 
Samen, soweit es z. B. die Sameilflugel der Koniferen bildet, verholzt 
gelegentlich. Das Stranggewebe ist aus den GefaBbundeln aufgebaut, 
welche ihrerseits eine Differenzierung in Holzteil und Siebteil, Xylem 
und Phloem, gestatten. Beide Teile entstehen aus dem zwischen ihnen 
liegenden Cambium, welches sich in allen noch wachstumsfahigen GefaB
bundeln findet. Das Strangge~ebe ist der Hauptsitz der Verholzung; 
und in ihm ist es besonders das Xylem, welches schon nach kurzer Ent
wicklung stark verholzt. Das Xylem kann aus folgenden 4 Elementar
organen bestehen: Tnicheen, Tracheiden, Libriformfasern und Holz
parenchym. Die ersten drei sind stark verholzt und auch das Holz
parenchym v.erholzt haufig. Insbesondere ist dies regelmaBig bei allen 
Pflanzen mit sekundarem Dickenwachstum der Fall; bei den Farnen 
und Equiseten bleibt jedoch das Holzparenchym zeitlebens unverholzt. 
Das Phloem kann aus folgenden Elementarorganen bestehen: Sieb
rohren, Geleitzellen, Bastfasern, Bastparenchym. Unter diesen neigen 
die Bastfasern sehr zur Verholzung. Die Zellen des Cambiums sind stets 
unverholzt. Das Grundgewebe kann sich zusammensetzen aus Paren
chym, Sklerenchym, Collenchym und sekretfuhrenden Zellen. Das Paren
chym kann verholzen, die stark verdickten Sklerenchymzellen sind in 
der Regel verholzt, die Collenchymzellen jedoch verholzen niemals. 

Stamm, Blatt und Wurzel sind, wie die Betrachtung der einzelnen 
Gewebsarten gezeigt hat, vor allem in den Stranggeweben stark verholzt. 
Diese Tatsache zeigt, daB die Verholzung mit bestimmten physio· 
logischen Funktionen eng zusammenhangt. Physiologische Gesichts
punkte sind es, nach welchen G. lIA:BERLANDTl) die altere Einteilung 
der Gewebe durch eine komplizierte neuere ersetzt hat. Von den 12 Ge
websarten, die er 1904 unterschied, ist das Bildungsgewebe oder Me
ristem immer unverholzt, dasselbe gilt auch fiir das Assimilationssystem 
und meistens fur das Adsorptionssystem. Dagegen .ist das sogenannte 
mechanische System der Hauptsitz der Verholzung, und ebenso ist das 
Leitungsysstem, besonders soweit es die GefaBbiindel umfaBt, durch 
starke Verholzung ausgezeichnet. 

3. Die Bedeutung der Ligninhildung fUr die Pflanze. 
Aus den bisherigen Darlegungen ist klar geworden, daB die Pflanze 

Lignin erst auf einer gewissen systematischen und individuellen Ent-

1) VgI, z. B. WARMING· JOHANNSEN, Lehrb. der aUg. Botanik, S. 188 (1909). 
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wicklungshohe zu bilden vermag. Die Ligninbildung wird vom Lebens
prozeB aus eingeleitet, fiihrt aber schlieBlich dazu, daB der LebensprozeB 
in den der Verholzung anheimfallenden Zellen aufhort. Die verholzten 
Zellmembranen bleiben jedoch in Verbiinden vereinigt, welche be
stimmte Funktionen zu erfiillen haben. Es fragt sich nun, ob das einmal 
gebildete Lignin die Erfiillung dieser Funktionen begiinstigt. 

Experimentell ist die Frage so zu formulieren, ob die verholzten 
Gewebe sich irgendwie durch ihre mechanischen Eigenschaften von den 
unverholzten unterscheiden, und ob sich da irgendwelche Vorteile oder 
spezielle Eignungen ergeben. Zur Untersuchung dieser Fragen stehen 
die Methoden der Materialpriifung sowie der Kolloidchemie zur Ver
fiigung. 

Auf einen Zusammenhang der mechanischen Eigenschaften der 
Gewebe mit der Verholzung hat P. SONNTAG l ) aufmerksam gemacht. 
Nach ihm hat sich H. SCHELLENBERG2) mit der Frage beschiiftigt. 
Er priifte die Zugfestigkeit sowie die Dehnung der Holzer und er
orterte auch ihre Quellbarkeit und ihre Durchliissigkeit. fiir Wasser. 
Den Grad der Verholzung stellte er in etwas primitiver Weise mit der 
Phloroglucin- Salzsiiurereaktion fest; der Verholzungsgrad der unter
suchten Biiume erwies sich ihm als nahezu gleich. Die Resultate seiner 
Untersuchung berechnete er auf den wirklichen Querschnitt, indem er 
von dem gesamten Querschnitt die Zellumina in Abzug brachte. Um 
das Verhaltnis von Zellwand zu Zellumen festzustellen, wurden Quer
schnitte bei starker VergroBerung auf Papier gezeichnet, die Lumina 
ausgeschnitten, alles ausgewogen und dadurch das gegenseitige Ver
haltnis ermittelt. So lieB sich die wirkliche Querschnittsflache der Faser 
berechnen. Die Zugfestigkeit wurde nach der Methode von SCHWEN
DENER bestimmt, nach einem ahnlichen Prinzip ferner die Dehnung. 
Die nachstehende Tabelle enthalt die Resultate seiner Untersuchungen 
an 11 Baumen, deren Namen im Original nachzusehen waren. 

Tabelle 80. 

11 I 21 3 I 415 i 6 1 7 1 8 I 91 10 1 11 

Tra~vermi:igen pro mm 2 I I I I ' I I 1 I I 
ill kg . . . . . . . 29,4 110,3 15,3

1

15,2 113,6 10,3121,6131,0 28,2 20,9
1
33,6 

Ebenso nach Trocknen . 32,3113,8 18,4, 18,9 1' 25,3 35,2132,3" ',35,6 
Langenzunahme beim 1 II 
De~en bis zum ReiSen I ! I I 1 1 I I 

ill % . . . . . .. 1,01 1,2j 1,3, 1,3
1 

1,01 1,1 1,1 1,21 1,0i 1,41 1,2 

Zur Beurteilung der Quellbarkeit sowie auch der Permeabilitat der 
Membranen fiir Wasser scheint SCHELLENBERG keine eigenen Versuche 
angestellt zu haben. Durch den Hinweis auf die Versuche anderer 

1) Landw. Jamb. 21, 866 (1892). 2) 1. c. 
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Forscher glaubt er aber erweisen zu konnen, daB zwischen verholzten 
und unverholzten Membranen wesentliche Unterschiede nicht bestehen. 
"Nach den mechanischen Eigenschaften der verholzten Zellmembran 
ist zu schlieBen, daB ihre Substanz eine modifizierte Cellulose ist, deren 
mechanische Eigenschaften jedoch keine Veranderung erfahren; im 
Gegenteil, wir treffen bei den verholzten Membranen dieselben Ab
stufungen in der GroBe der Festigkeit, Dehnbarkeit, Quellbarkeit, wie 
bei den unverholzten." 

P. SONNTAG l ) hat sich in der Folge mehrmals sehr eingehend mit 
diesen Dingen beschaftigt. Er studierte zunachst bei der Nachpriifung 
der Darlegungen von SCHELLENBERG insbesondere Quellbarkeit, Festig
keit und Dehnbarkeit. Nach seiner Erklarung hat er die Ansichten 
SCHELLENBERGS vol1ig widerlegt. SONNTAG ermittelt den Verholzungs
grad durch quantitative Bestimmung der Inkrusten nach SCHULZE; 
diese Methode ist heute freilich nicht mehr haltbar. Gleichwohl geht 
aus seinen Versuchen klar hervor, daB die verholzten Membranen 
ein ganz bedeutend geringeres Quellungsvermogen zeigen als die un
verholzten. Dies ergab sich durch die Messung der Querschnittszunahme 
bei der Quellung von stark verholzten sowie von schwach ver'holzten 
Fasern. Bei diesen Messungen muB nach SONNTAG besonders die Mi
cellarstruktur, die Richtung der Micellarreihen, beriicksichtigt werden. 
Man findet dann in der Querrichtung bei unverholzten Fasern bis 
zu 55 0/ 0 , bei verholzten Fasern aber nur gegen 5 0/ 0 Zunahme des 
Querschnittes der trockenen Faser. Ahnliches lehrt der Vergleich 
zwischen gebleichten und nicht gebleichten Membranen. Bei der Messung 
der Festigkeit muB nach SONNTAG ebenfalls in Betracht gezogen werden, 
daB auBer der Verholzung auch andere Einfliisse aus den Wachstums
faktoren sich ergeben. Vor allem sind GroBe und Verteilung der Tiipfel 
(poren) wichtig. Dieser EinfluB der Zellkonstruktion und des Zellver
bandes auBert sich in gleicher Richtung, wenn man entweder nur Friih
jahrs- oder nur Herbstholz zu den Versuchen heranzieht. Wenn man so 
Material, Bau der Zellwande (Poren) und Verkittung oder Zusammen
hang der Zellen beriicksichtigt, ergibt sich eine Schwachung der Zug
festigkeit durch die Verholzung. 

DaB die Verschiedenheiten des gewachsenen Holzes groB sind, zeigt 
schon der Unterschied von Kernholz und Splintholz, ferner auch die 
Entdeckung von HARTIG 2 ), daB es besonderes Zugholz und besonderes 
Druckholz gibt. P. SONNTAG 3 ) hat nun diese beiden Holzsorten auf 
Zugfestigkeit, Druckfestigkeit, Elastizitat und Dehnbarkeit, Biegungs
festigkeit der Aste u. a. untersucht. Seine Resultate faBt er in folgen
den Punkten zusammen: 

1) B. Bot. 19, 138 (1901). 
2) Nachweise bei SONNTAG, PRINGSHEIMS Jahrb., 39, 71 (1904). 3) 1. c 
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,,1. Die Oberseite (Zugseite) der Aste der Fichte, welche aus WeiB
holz besteht, hat eine doppelt so groBe Zugfestigkeit, wie die aus Rotholz 
bestehende Unterseite (Druckseite); WeiBholz und Rotholz von Stam
men, welche Winddruck auszuhalten hatten, verhalt sich ahnlich. 

2. Die Unterseite (Druckseite) der Aste ist durch Ausbildung der 
stark verdickten Elemente des Rotholzes druckfester als die Oberseite. 

3. Die Biegungsfestigkeit, speziell die Elastizitatsgrenze fur Biegung 
des nicht homogenen Tragers, welchen die Aste darstellen, wird durch 
diese Anordnung erhoht, aber nur in seiner natiirlichen Lage in der Rich
tung der Schwere (bei Stammen in der Richtung des Winddruckes). 

4. Die mechanischen Eigenschaften des Rot- und· WeiBholzes sind 
abhangig von der Micellarstruktur (der GroBe und Form der Poren) und 
der chemischen Beschaffenheit der Zellwand. 

5. Die groBere Quellbarkeit des Rotholzes in der Langsrichtung er
klart sich aus der Micellarstruktur (geneigte Spiralen), dagegen die 
geringe absolute Volumen- Quellbarkeit aus der starken Verholzung. 

6. Die Ursachen der Rot- resp. WeiBholzbildung sind in den Druck
und Zugkraften, welche auf die Holztriebe wirken, und in heliotro
pischen Einflussen zu suchen." 

Man findet in botanischen Buchern vielfach die Ansicht vertreten, 
und durch Zitierung SCHELLENBERGS gestutzt, daB die Frage nach dem 
EinfluB der Verholzung auf die physikalischen Eigenschaften der Mem
bran noch offen sei. An dieser Stellungnahme mag wohl hauptsachlich 
der Umstand Schuld tragen, daB die Arbeitsmethoden der Material
priifung den Botanikern nicht eben nahe liegen. Allein schon die ge
naue Prufung der Originalarbeiten von SCHELLENBERG und SONNTAG 
zeigt, daB die verholzte Membran .sich nach der Beweisfuhrung SONN
TAGS von der unverholzten durch ein bedeutend geringeres Quellungs
vermogen unterscheidet, daB ihre Zugfestigkeit vermindert, ihre Druck
festigkeit aber erhoht ist, und daB sie durch ihre Versteifung der Wind
wirkung ein groBeres Widerstandsmoment entgegenzusetzen vermag. 

In diesem Zusammenhang sei auf eine Abhandlung hingewiesen, 
in welcher die in Rede stehenden Verhaltnisse eingehend behandelt sind. 
In dieser ausgezeichneten neueren Arbeit hat sich A. LEONI) mit den 
technischen Anpassungen in der Natur beschaftigt. Die mechanischen 
Elemente des Holzes bilden danach ein Material, welches fur bestimmte 
technisch wichtige Konstruktionen speziell geeignet ist. Die empor
ragenden Elemente, insbesondere die GefaBbundel, sind vor allem auf 
Druck oder Knickung beansprucht; ihre Versteifung und ihre Anordnung 
in der Pflanze ermoglichen die Erzielung eines groBeren Tragheits- und 
Widerstandsmomentes. Die verholzten Bauelemente mussen druckfest 

1) Z. Ver. D. lng., 62, 341 (1918). 



Die Bedeutung der Ligninbildung fur die Pflanze. 221 

sein, um das Gewicht der Pflanze tragen zu konnen, sie mussen biegungs
fest sein, um die ununterbrochene Wasserleitung zu gewahrleisten, und 
sie mussen auch der Beanspruchung durch den Wind gewachsen sein. 

Mit der Anderung der Beanspruchung sieht man dann auch eine 
Anderung der Konstruktion und der Konstruktionsmaterialien Hand in 
Hand gehen. Zugfeste Konstruktionen sind anders geartet als druck
feste. An den auch auf Zug beanspruchten Stellen entsteht ein anderes 
Holz als an den auf Druck beanspruchten; das WeiBholz ist viel zug
fester als das Rotholz. "Die Rouxsche Theorie der unmittelbar das 
Wachstum anregenden Wirkung der Funktionierung ist also auch auf 
die Pflanzen ubertragbar. Auch bei diesen ruft diese Wirkung die funk
tionelle Anpassung und funktionelle Gestaltung hervor, wahrend das 
besonders Typische des funktionellen Baues auch hier vererbt ist." 

Tells vor den Untersuchungen von SCHELLENBERG und von SONN
TAG, teils durch sie angeregt, finden sich in der botanischen Literatur 
mancherlei Meinungen uber den Nutzen der Verholzung fur die Pflanze 
ausgesprochen. Die wichtigsten seien hier mitgeteilt. Nach SACHS be
wirkt die Verholzung Steigerung der Harte der Zelihaut, Verminderung 
ihrer Dehnbarkeit sowie leichte Durchdringlichkeit fiir Wasser ohne 
bedeutende Aufquellung. Durch diese Eigenschaften empfehlen sich 
verholzte Gewebe besonders zur Leitung von Wasser in der Pflanze. 
Es ist dagegen eingewendet worden, daB viele stark verholzte Mem
branen mit der Wasserleitung nichts zu tun haben, wahrend anderer
seits auch Zellen bekannt sind, die unverholzt sind und doch zur Leitung 
von Wasser dienen. Nach den Untersuchungen von SONNTAG ist die 
geringere Quellungsfahigkeit der verholzten Membran wohl fraglos; 
und daB diese Eigentumlichkeit bei wasserleitenden GefaBen von Wert 
sein muB, ist klar. SONNTAG meint ubrigens, daB der besondere Wert 
der verholzten Membranen in ihrer sehr groBen Duktititat gelegen sei, 
derzufolge sie den auf sie wirkenden Kraften auch uber die Elastizitats
grenze hinaus nachgeben konnen. Nach SCHELLENBERG werden durch 
die Verholzung die mechanischen Eigenschaften einer Membran nicht 
verandert, und infolgedessen konnen verholzte Membranen auch nicht 
irgendeine mechanische Funktion besser erfiillen als unverholzte. Diese 
Meinung ist nicht haltbar; aHein sie veranlaBte SCHELLENBERG, einen 
anderen Zweck der Verholzung anzunehmen. Die Pflanze hat danach 
in der Verholzung ein Mittel, um Membranen gewissermaBen festzulegen, 
so daB sie ihre Form behalten und nicht mehr wachsen konnen. Die auf
faHendste Tatsache im Vorkommen der Verholzung, namlich daB bei 
allen Pflanzen mit sekundarem Dickenwachstumdie Elemente, welche 
innerhalb des Verdickungsringes liegen, fruher oder spater verholzen, 
wurde hierdurch eine Begrundung erhalten. Die Pflanze hat nach 
SCHELLENBERG einen unbedingten Vortell davon, wenn die einmal fertig 
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gebildeten Elemente sich nicht mehr verandern konnen. PFEFFER!) 
weist darauf hin, daB die Pflanze Verdickung, Verholzung und Ver
korkung nicht notig habe, urn das Wachstum zum Stillstand zu bringen. 
Das konne sie auch in wachstumsfahigen Zellen durch das Abnehmen 
des Turgors bewirken. AuBerdem seien viele Zellen nicht mehr wachs
tumsfahig, die keine Verdickung und sichtbare Veranderung der Wan
dung erfahren hatten. Die Darlegungen von LEON iiberzeugen indes 
wohl von dem mechanischen Nutzen der Verholzung. 

Aber auch wenn man den Versuchen von SONNTAG und den Ausfiihrun
gen von LEON volle Beweiskraft zuerkennt, muBman zugeben, daB sie 
in einem Punkte vielleicht nicht befriedigen. Man sieht namlich ohne 
weiteres ein, daB es nicht gut moglich ist, mechanisch fungierende ver
holzte Teile von Landpflanzen lnit ebensolchen unverholzten zu ver
gleichen. Von einzelnen Schmarotzerpflanzen, vielleicht auch Wasser
pflanzen abgesehen, gibt es eben keine Landpflanze, die unverholzte 
GefaBe hiitte. Der im vorigen Kapitel entwicklungsgeschichtlich dar
gelegte ProzeB muB also auch entwicklungsmechanisch tief begriindet 
sein. Aus grundsatzlichen Erwagungen heraus kommt man so zu der 
Ansicht, daB aIle Betrachtungen iiber den Nutzen des Lignins fiir die 
Pflanze verfehlt .sind, soweit sie einen bestimmten Vorteil des gebil
deten Lignins ergeben, oder mit anderen Worten, der ligninbildenden 
Pflanze bestimmte Zwecke setzen wollen. An Stelle der teleologischen 
Betrachtungsweise hat also die kausale einzusetzen. 

Zunachst laBt sich nach den vorangehenden Darlegungen folgender 
Tatbestand feststellen: Eine vollig beweisende Vergleichung der mecha
nischen Eigenschaften verholzter und unverholzter Membranen ist kaum 
durchfiihrbar. Die verholzte Membran ist fiir spezielle mechanische 
Zwecke durch geringe Quellbarkeit, betrachtliche Druckfestigkeit und 
Knickfestigkeit gut geeignet. Die unverholzte Membran ist im all
gemeinen weit quellbarer, weniger druckfest, dafiir aber zugfester gebaut. 

Betrachtet man die Zellmembranen als technische Konstruktionen, 
so ergibt sich je nach der durch die Lebensbedingungen gegebenen Art 
der Beanspruchung eine sehr verschiedene Durchfiihrung derselben. 
Beim Umspiiltwerden von der Wasserstromung ist besonders Zug
festigkeit erwiinscht. Dalnit im Zusammenhang scheint die Anisotropie 
der Cellulosefaser zu stehen, welche besondere Zugfestigkeit in der 
Langsrichtung gewahrleistet und beim Einstellen in die Stromungsrich
tung am wirksamsten wird. Durch Einlagerung isotroper Bauelemente 
in die anisotrope urspriingliche Wand werden dann offenbar jene 
Effekte begiinstigt, welche fiir die Landpflanzen von Wert sind. 

AuBer durch ihr Verhalten gegen auBere Bedingungen scheinen sich 
verholzte und nichtverholzte Membranen auch noch in einem anderen 

1) W. PFEFFER, Pflanzenphysiologie S.36, Leipzig 1904. 
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Punkte zu unterscheiden. Nach sorgfaltigen experimentellen Unter
suchungen ist das Adsorptionsvermogen von Cellulose gering. Dem
gegeniiber ist nach C.ASPARIS 1) das Adsorptionsvermogen verholzter 
Membranen bedeutend gesteigert. Hierin solI nach diesem Autor eine 
physiologische Funktion liegen, welche durch die als Folge der Verhol
zung erhohte Oberflachenwirkung der Tracheen und Tracheiden be
dingt sei. 

Nach unserer gesamten Erfahrung ist es gewiB nicht iiberraschend, 
daB bestimmte Organe und Bauelemente von Lebewesen ihrem Zwecke 
angepaBt sind. Die Bestatigung dieser allgemeinen Erfahrung im spe
ziellen Faile der verholzten GefaBe verdient natiirlich Interesse. Wir 
wollen aber wissen, welche chemischen Stoffe, welche physikalischen 
Krafte im einzelnen bei der Ligninbildung beteiligt sind. 

Damit verlassen wir aber die ganze Frage von dem Nutzen der 
Ligninbildung fiir die Pflanze, um andere Fragen zu stellen. Wann, wo 
und wie bildet sich das Lignin? Der zeitliche Verlauf der Ligninbildung 
und dessen Bedeutung ist bereits besprochen worden. Die Frage nach 
dem Orte der Ligninbildung fiihrt nun sofort zu einer Reihe schwierig 
zu behandelnder, aber durchaus praziser Problemstellungen. 

4. Chemie und Struktur der verholzten Membran. 
In Ankniipfung an die Erfahrung, daB die Verholzung einer Membran 

durch die Einlagerung einer bestimmten Substanz, Lignin genannt, 
chemisch charakterisiert ist, ergeben sich zwei Moglichkeiten. Das in 
der Zellmembran vorgefundene Lignin kann sich entweder an Ort und 
Stelle gebildet haben, oder aber irgendwo an einer anderen Stelle ent
standen und erst spater irgendwie in der Zellmembran aufgespeichert 
worden sein. H. WISLICENUS vertritt seit vielen Jahren eine Meinung 
letzterer Art; nach ihm solI das Lignin aus der Summe der aus dem 
Cambialsaft adsorbierten Stoffe bestehen. 1m Zellsaft konnte bei ver
schiedenen darauf gerichteten Bemiihungen jedoch niemals Lignin nach
gewiesen werden; und nach den chemischen Eigentiimlichkeiten des 
Lignins ist auch seine Loslichkeit im Zellsaft nicht recht anzunehmen 
Das Lignin als solches scheint also eher an derselben Stelle, an der man 
es findet, auch entstanden zu sein. DaB eine Art Vorform des Lignins, 
eine Art Reservelignin oder Protolignin, welches im Zellsaft lOslich ist 
und die Ligninreaktionen noch nicht gibt, existiert, ist natiirlich nicht 
ausgeschlossen. Die Erwagung dieser Moglichkeiten fiihrt zur Frage 
nach dem Mechanismus der Verholzung in der lebenden Pflanze; nach 
dem Wann und dem Wo der Ligninbildung sei nunmehr das Wie erortert. 

Allerdings ist hier noch auf folgendes hinzuweisen. Wenn man in der-

1) Pharm. M. 1. c. 
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selben Art wie die Gewebe der einzelnen Pflanze die Zellmembranen 
verschiedener Pflanzenarten systematisch miteinander vergleicht, so 
ergibt sich, daB Pflanzenmaterial verschiedenen Ursprungs bei der 
chemischen Untersuchung sich recht verschieden verhiilt. Angesichts 
des wechselnden Habitus pflanzlicher Membranen glaubten die Chemiker 
besondere Lignocellulosen, Pektocellulosen, Mucocellulosen, Adipocellu
losen und Kutocellulosen unterscheiden zu mussen. Solche Unterschei
dungen sind ffir Praxis und Systematik von Wert. Allein man kann 
aus allen Zellmembranen doch ein und dieselbe Cellulose isolieren; und 
wir konnen wohl auch die Annahme machen, daB die an einem bestimm
ten Pflanzenmaterial erzielten Ergebnisse betreffend die Ligninbildung 
auch ffir anderes Pflanzenmaterial Geltung haben. Der sehr verschiedene 
Habitus der verschiedenen Pflanzenmaterialien wird dabei nicht be
stritten. Die Zellmembranen sind ja Produkte von Lebensprozessen; 
·diese werden im einzelnen je nach den speziellen Eigentumlichkeiten 
einer Pflanzengattung, eines Pflanzengewebes oder einer Zellart groBe 
Unterschiede zeigen konnen, im allgemeinen aber nach den gleichen 
groBen Gesetzen sich abspielen mussen. 

Von diesem allgemeinen Gesichtspunkte aus erheben sich folgende 
Fragen: Welche Substanzen zieht die Pflanze zur Ligninbildung heran? 
Welche Reaktionen spielen sich zwischen diesen Ausgangsstoffen der 
naturlichen Ligninbildung ab? Treten bei diesen Reaktionen besondere 
Hilfsmittel stofflicher Art, etwa Fermente, in Tatigkeit? Welches ist 
das Ergebnis der Reaktionen? DieseFragen umschreiben etwa die Gruppe 
·der biochemischen Probleme. Ihre Behandlung solI Klarheit daruber 
,schaffen, ob sich ffir die Ligninbildung eine Reaktionsgleichung oder ein 
System von solchen aufstellen laBt, ob dabei katalytische Einflusse mit
.spielen, ob endlich das Lignin als einheitlicher Korper oder als Gemenge 
aufzufassen ist. Weiter erhebt sich die Frage, wie sich das gebildete Lignin 
gegeniiber den vorhandenen Stoffen der Membran verhalt, insbesondere 
ob es mit der Cellulose eine chemische Verbindung eingeht, oder ob es 
mit den Bausteinen der Membran nur gemengsartig verkittet ist. Die 
erste Frage hat offenbar nur dann einen vollen Sinn, wenn man im 
Lignin eine chemische Verbindung oder doch wenigstens einen ein
heitlichen Grundkorper erblickt. In beiden Fallen, besonders aber, Wenn 
man das Lignin ffir ein Gemenge halt, erheben sich neben den bioche
mischen Fragen biophysikalische, oder wie man auch sagen kann, kol
loidchemische Fragen, welche den Quellungs- und Dispersionszustand, 
die molekulare Anordnung und die zwischen den einzelnen Bausteinen 
der Membran wirksamen Krafte betreffen. 

tiber aIle diese Fragen hat man durch das Studium der Struktur 
und der Bildung der Zellmembran hn Pflanzengewebe selbst einige 
Aufschlusse gewonnen. Hierbei ergab sich schon bei den alteren, mit sehr 
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einfachen Methoden arbeitenden Untersuchungen, daB das Nacheinander, 
wie es sich bei der Untersuchung jungerer und alterer Pflanzen offenbart, 
auch bei der Untersuchung der Gewebe der einzelnen Pflanze zutage 
tritt. So konnte SANJO 1) schon vor Jahrzehnten zeigen, wie bei der Be
handlung von Geweben, die der Verholzung entgegengehen, mit Chlor
zink-JodlOsung die Blaufarbung der Membranen jiingerer Zellen stetig 
in die Gelbfarbung der verholzten Zellen ubergeht, wobei eine Zone der 
Grunfarbung den Beginn der Verholzung anzeigt. Auch neuere Unter
suchungen haben die Methode festgehalten, durch Studien im Gewebe 
selbst Aufschlusse zu suchen. Dabei ergab sich, daB mit den sehr ein
fachen alteren Methoden kein Auslangen gefunden werden konnte, und 
es sei daher zunachst die neuere Methodik kurz besprochen. 

Zum Studium der Verhaltnisse in den Zellmembranen und Geweben 
ist die mikroskopische Untersuchung naturlich unerlaBlich. Zu diesem 
Zwecke kann das Material in verschiedener Weise vorbereitet werden. 
Man kann das Objekt einem sogenannten Macerationsverfahren 2) unter
werfen; hierbei wird mit einem Macerationsmittel behandelt, wodurch 
im FaIle der Membranuntersuchung der eine oder der andere Baustein 
der Membran zerstort werden soIl. Die dann nur mehr aus nicht an
gegriffenen Baustoffen bestehenden Elemente gestatten, befreit von dem 
entfernten Konstituenten, eine bessere "Obersicht. Als Macerations
gemische verwendet man SCHULZES Mischung, Chromsaure, das Reagens 
von E. SCHMIDT (Chlordioxyd) - diese drei entfernen die sogenannten 
Inkrusten unterschiedslos -, ferner eine Mischung von Alkohol und Salz
saure 3: 1 mit einer nachfolgenden Behandlung mit lOproz. Ammoniak 
nach L. MANGIN, oder einfacher konzentriertes Ammoniak nach O. RICH
TER; durch d~e beiden letzteren Macerationen wird Pektin und wohl auch 
etwas Lignin entfernt, wobei das Verfahren von O. RICHTER das ge
lindeste von allen ist. 

Es ist aber auch wiinschenswert, chemisch unverandertes Gewebe 
mikroskopisch zu untersuchen. Zu diesem Zwecke fertigt man Schnitte 
an, was fruher von Hand aus, heute, besonders bei Serienversuchen, mit 
Mikrotomen verschiedener Konstruktion geschieht. FUr die Einzelheiten 
dieses Verfahrens und der anderen hier erwahnten Arbeitsweisen muB 
auf die einschlagigen Hand- und Lehrbucher2) verwiesen werden. Die 
Schnitte werden, um ihre feineren Strukturen deutlich zu machen, ge
farbt. Farbstoffe werden gewohnlich vom gesamten Zellinhalt auf
genommen, sie farben "diffus". Durch geeignete Behandlung ist es nun 
moglich, die Farbungen zu differenzieren, so daB dann nur bestimmte 
Gewebselemente, bestimmte Zellteile oder bestimmte Stoffe die charak
teristische Farbe zeigen. Verschiedenartige Bestandteile treten besonders 

1) PRINGSHEIMS Jahrb. 9, 50 (1873/74). 
2) Vgl. E. STRASBURGER, Das botanische Praktikum, S.267, Jena 1913. 

Fuchs, Chemie des Lignins. 15 



226 Das Entstehen des Lignins: Entwicklungsmechanik. 

dann hervor, wenn man ein System von Doppel- oder gar Dreifach
farbungen verwendet, wobei dann zwei oder gar drei Konstituenten sich 
durch bestimmte Farbungen aus dem iibrigen mikroskopischen Bilde 
scharf abheben. Fiir die Unterscheidung von verholztem und unver
holztem Gewebe steht heute eine ganze Anzahl von Doppelfarbungen 
zur Verfiigung. 

In besonderer Weise haben J. KONIG und E. RUMP 1) das Prinzip 
des Macerationsverfahrens angewendet, um tiefer in die Chemie und 
Struktur der Pflanzenmembran einzudringen. Sie unterwarfen Zell
membranen, so wie sie im natiirlichen Zustande vorlagen, einem System 
von Macerationen und hielten das jeweils gewonnene mikroskopische 
Bild photographisch fest. Von der natiirli.chen Zellmembran gingen 
sie zunachst zu einer sogenannten Rohfaser iiber, indem sie das Pflan
zenmaterial niit 2proz. Glycerin-Schwefelsaure aufschlossen. Auf Grund 
ihrer Untersuchungen nehmen die beiden Forscher an, daB die Membran 
aus den chemischen Bauelementen Pentosan, Cellulose und Lignin zu
sammengesetzt ist, zu welchen sich als wachsartiger, vollig anders be
schaffener Stoff das nur in geringer Menge vorhandene Cutin gesellt. 
Die Arbeit der Autoren war nun darauf gerichtet, die eine oder die andere 
Substanz vollig zu entfernen, um sodann die Struktur des hinterbleiben
den Restes festzustellen. Es ergab sich, daB dies keineswegs gelingen 
wollte; vielmehr zeigte sich eine merkwiirdige "teilweise Loslichkeit". 
Von jeder Substanz War namlich ein Teil schon durch Wasser unter Druck 
oder durch hydrolytisch wirkende Enzyme in Losung zu bringen, ein 
anderer Teil durch Saure von 2-3 %, der groBte Teil der Zellmembran 
war jedoch in verdiinnten Sauren und Alkalien unloslich. Die Autoren 
unterscheiden daher sowohl fiir die Cellulose wie auch fUr die Pentosane 
und Lignine die drei Loslichkeitsstufen der Proto-, Hemi- und Ortho
korper. Zur Zerlegung der Zellmembran in ihre chemischen Bauelemente, 
wurde nun einmal durch schwache Oxydationsmittel - besonders 
Wasserstoffsuperoxyd von 3 0/ 0 bei Gegenwart von 2-3 0/ 0 Ammoniak -
das Lignin zerstort und entfernt; bei dieser Operation hinterblieb eine 
fast weiBe Rohfaser, welche aus Orthocellulose und Cutin bestand. Ein 
anderes Mal konnte durch Schwefelsaure von 72 0/ 0 die Orthocellulose 
aufgelost und dem Gefiige der Zellmembran entzogen werden. Bei dieser 
Operation hinterblieben Lignin und Cutin. 

Wurden endlich Oxydation und Hydrolyse miteinander kombiniert, 
so blieb von der urspriinglichen Zellmembran schlieBlich nur das Cutin 
iibrig. Wenn einerseits die Rohfaser hydrolysiert, andererseits der Riick
stand von der Schwefelsaurehydrolyse oxydiert wurde, so hinterblieb 
in beiden Fallen als letzter Rest der nicht entharzten und entfetteten 

1) Z. N. G. 28, 177 (1914). 
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Zellwand das Cutin, wobei die beiden Wege der Bestimmung zu an
nahernd gleichen Werten fiihrten. 

Uber das Cutin sei folgendes bemerkt: Es findet sich in fast allen 
Pflanzenteilen, besonders aber in den auBeren Membranteilen, wo ihm 
vor allem die biologische Bedeutung des Schutzes gegen Welken und 
gegen auBere Angriffe zukommen soll. Mit Beziehung auf die Cuticular
substanz, wie das Cutin auch genannt wird, bemerkt H. MOLISCH, daB 
die hoheren Landpflanzen gewissermaBen in einem Fettmantel stecken. 
Der Cutingehalt alter Holzer ist kaum nennenswert; er betragt 0,14 bis 
0,16%. Einjahrige Pflanzen enthalten 0,5-2,0% dieses Stoffes; die 
Schalen der Apfel 3,51; die der Kartoffel 7,79%. 

Das Cutin hat manche Reaktionen mit dem Lignin gemeinsam; gleich
wohl ist es chemisch von ihm vollig verschieden. Schon WISSELINGH 1) 

zeigte, daB es seiner chemischen Natur nach aliphatischen Estern nahe 
steht. W. SUTTHOFF 2) hat Cutin verseift und die dabei gewonnenen 
Alkohole und Sauren untersucht. Die Alkohole wurden nur in einer Aus
beute von etwa 1 % des Ausgangsmateriales erhalten; ihr Schmelz
punkt lag bei 55-56°. Die Analysendaten wiesen auf ein Gemisch von 
Cetylalkohol und Oktadecylalkohol hin. Die Sauren wurden in einer 
Menge von etwa 10 % des angewendeten Cutins gewonnen; ihr Schmelz
punkt lag bei etwa 30°. Nach der Analyse konnte ein Gemisch von 
Nonylsaure und Caprinsaure vorliegen. Nach Ausbeute und Rechnung 
scheint das Verhaltnis der Sauren zu den Alkoholen mindestens wie 
10: 1 zu sein. Es miissen also im Cutin neben Estern wohl auch andere 
nicht saure Verbindungen vorliegen. 

Die mikroskopischen Untersuchungen ergaben nun, daB die nach den 
verschiedenen Behandlungsweisen des Ausgangsmateriales erhaltenen 
Riickstande, und zwar Rohfaser, Cellulose, Lignin sowie auch Cutin 
noch sehr deutlich die urspriingliche Struktur der Pflanzenmembran 
zeigten. Diese photographisch festgehaltenen Beobachtungen verdie
nen in der Tat besondere Aufmerksamkeit. "Man muB hiernach in 
der Zellmembran ein inniges Gemenge, eine Durchwachsung verschie
dener Substanzen annehmen, von denen die 'eine oder die andere dem 
geschlossenen Ganzen entzogen werden kann, ohne daB dabei das ur
spriingliche Gefiige zerstort wird". 

Es wurde bereits mitgeteilt, daB J. KONIG durch das Studium der 
Loslichkeitsverhaltnisse der Wandbausteine dazu kam, fiir sie ver
schiedene Kondensationsstufen anzunehmen. Auch wenn man diese 
Auffassung nicht teilt, sondern der Meinung ist, daB auch eine einheit
liche Substanz bei bestimmten Bewirkungen keineswegs quantitativ 
reagieren miisse, laBt sich doch nicht verkennen, daB die umfangreichen 

1) Nach Ref.: Z. f. wiss. Mikr. 12, 529 (1895). 
2) Z. N. G. 17, 62 (1909). 
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Versuchsergebnisse von KONIG und RUMP sehr fiir die von ihnen vor
getragene Auffassung sprechen, daB in der Zellmembran ein inniges Ge
menge, eine Durchwachsung verschiedener Substanzen vorliegt. 

1m iibrigen driickt J. KONIG die Meinung aus, daB "die Lignine aus 
der Cellulose durch Einlagerung von Alkylgruppen" entstehen. Die von 
den Autoren mitgeteilten Analysenzahlen - man vergleiche hieriiber 
die Tabelle Nr. 7! - sind mit einer solchen Annahme indes nicbt ver
einbar. Auch sonst ist gerade diese theoretische Auffassung nicht durch 
Tatsachen zu stiitzen. ])och solI auf diese Theorie im II. Kapitel noch 
eingegangen werden. 

Ganz andere Vorstellungen iiber den Aufbau pflanzlicher Membranen 
hat in neuester Zeit E. SCHMIDT geauBert. Es wurde bereits erwahnt, 
worin das AufschluBverfahren von E. SCHMIDT besteht, sowie auch, daB 
es ebenso wie andere Verfahren zu einer Zerlegung der Membran in einen 
in Losung gehenden und einen zuriickbleibenden Anteil fiihrt. Den 
zuriickbleibenden Anteil nennt E. SCHMIDT Skelettsubstanz, den in 
Losung gehenden Inkrusten. Nach seiner Darstellung erweisen sich als 
zweckmaBig zur Zerlegung pflanzlicher Zellmembranen in Skelettsub
stanz und Inkrusten 5-6proz. wasserige Chlordioxydlosungen, wobei 
durch nachtragliche Einwirkung von 2proz. Natriumsulfit16sung auf die 
von Chlordioxyd angegriffenen Zellmembranen der AufschluB "bereits 
fast vollig beendet" ist. Nach Angabe SCHMIDTS hat sich die Methode 
auch fiir die "Inkrustenforschung" der hoheren Pilze, Archegoniaten 
und Phanerogamen als brauchbar erwiesen. Nach seiner Vorstellung 
kann der Aufbau der Zellmembran durch folgendes Schema l ) wieder
gegeben werden: 

Zellmembran I Skelettsubstanz {Cellu~ose bzw. Chitin vergesellschaftet mit 
HemlCellulosen und Pentosanen 

I k t { Hexosane und Pentosane, gekuppelt mit dem von 
n rus e . Chlordioxyd angreifbaren Membranbestandteil 

Uber den chemischen Mechanismus des AufschluBverfahrens mit 
Chlordioxyd findet sich in der neusten Publikation von E. SCHMIDT2) 
und seinen Mitarbeitern 10lgende Gruppe von Auffassungen: Bei der 
Einwirkung von Chlordioxyd auf pflanzliche Zellmembranen werden 
wasserun16sliche Bestandteile derselben in wasserlosliche iibergefiihrt. 
Diese bestehen aus Oxydationsprodukten des von Chlordioxyd angreif
baren Membranbestandteiles und aus Kohlehydraten. Durch die Be
handlung mit Chlordioxyd entstehen aber auch solche Oxydationspro
dukte, die in Wasser un16slich sind. Diese werden durch Behandlung 
mit Natriumsulfit in losliche Form iibergefiihrt. Man gewinnt so Sub
stanzen, die sich erst nach einer erneuten tiefgreifenden Oxydation mit 

1) E. SCHMIDT, E. GEISSLER, P. ARNDT und F.IHLOW, B. 56, 23 (1923). 
2) E. SCHMIDT, W. HAAG und L. SPERLING, B.58, 1394 (1925). 
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Chlordioxyd in zwei Komponenten zerlegen lassen, und zwar einerseits 
in Polysaccharide, welche in absolutem Alkohol unlOslich sind, anderer
seits in Umsetzungsprodukte des vonChlordioxyd angreifbarenMembran
bestandteiles, welche in absolutem AlkohollOslich sind. Die durch Chlor
dioxyd gelOsten Polysaccharide enthalten wesentliche Mengen Galak
turonsaure. Auch aus der Skelettsubstanz konnen durch Behandlung 
mit Alkalien Polysaccharide herausgelost werden, und zwar solche, welche 
weder durch Chlordioxyd noch durch N atriumsulfit angegriffen wurden. 
Auch sie enthalten saure Bestandteile, und zwar Glucuronsaure. 

E. SCHMIDT ist der Ansicht, daB die von ihm isolierten sauren Sub
stanzen bereits in der urspriinglichen Membran vorhanden waren. An
gesichts ihres neutralen Charakters stellt er sich die Verkniipfung so vor, 
daB die Membran in groBen Ziigen betrachtet ein zweifacher Ester sei, 
deren Alkohol in der Skelettsubstanz die Cellulose, in der Inkruste der 
von Chlordioxyd angreifbare Membranbestandteil sei. Ferner wird aus 
dem gleichzeitigen Auftreten eines oxydierbaren Anteiles sowie von Poly
sacchariden bei der Einwirkung von Chlordioxyd auf das Pflanzen
material und spater auf das durch Behandlung mit Natriumsulfit
lOsung erhaltene Produkt der SchluB gezogen, daB diese beiden Bestand
teile urspriinglich aneinander gekettet waren. Auch mit Riicksicht auf 
den durch die Arbeiten anderer Autoren wahrscheinlich gemachten 
phenolischen Charakter des Lignins ware nach SCHMIDT als Bindung 
zwischen den von Chlordioxyd angreifbaren Membranbestandteil und 
den Polysacchariden die €lines Esters zu folgern. Neben dieser Ester
bindung erscheine eine glucosidische Verkniipfung der beiden Spalt
stiicke nicht unwahrscheinlich. 

Allein dies sind doch mehr theoretische Erwagungen. Uber die 
experimentellen Befunde SCHMIDTS findet sich an anderer Stelle dieses 
Buches eine Anschauung begriindet, welche die Resultate des genannten 
Autors weit einfacher deutet, allerdings damit auch deren Wert fiir die 
Beurteilung der Struktur der Zellmembran sehr einschrankt. 

Unter Zuhilfenahme eines Systems von Farbungen hat M. M. MEHTA 1) 
versucht, die Verteilung der chemischen Konstituenten der Zellmembran 
im Pflanzengewebe selbst zu erforschen. Zur Vorbereitung dieser Far
bungen wurden zunachst die einzelnen chemisch differenzierbaren Bau
stoffe der Membran nach Methoden der organisch-chemischen Literatur 
isoliert. Es wurden Praparate von Cellulose, Hydrocellulose, Oxy
cellulose, Mannan, Galaktan, Gummi, Pektin, Lignin und noch einigen 
anderen Substanzen hergestellt. Die Herstellung des Lignins erfolgte 
durch DruckaufschluB mit Alkali; bei der Bereitung dieses Alkali
lignins wurden die speziellen Bedingungen des Verfahrens von MEHTA 

1) Bio. J. 19, 979 (1925). 
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selbst - diese wurden bereits S. 50 mitgeteilt - eingehalten. Jedes dieser 
Praparate fur sich wurde nun mit 17 verschiedenen Reagenzien be
handelt. Unter diesen Reagenzien befand sich eine groBere Anzahl 
organischer Farbstoffe, weiters das Phloroglucin-Salzsaure-, sowie ein 
Vanillin-Schwefelsaure-Reagens, endlich auch anorganische Farbstoffe. 
Bei den Farbungen wurde besonders auch auf ihre Intensitat geachtet. 
Die gewonnenen Erfahrungen sind im Original tabeliarisch zusammen
gefaBt. Es ergab sich, daB durch jedes einzelne Reagens mehrere der 
genannten Substanzen mehr oder weniger stark gefarbt wurden; keine 
der erzielten Farbungen erwies sich als charakteristisch fUr eine einzige 
Substanz. Bei den Untersuchungen im Gewebe ergab sich dann die 
methodisch verwertbare Beobachtung, daB der von einem Bestandteil 
aufgenommene Farbstoff durch einen anderen Farbstoff verdrangt 
werden konne. Dies wurde bei Untersuchungen an Schnitten von Fich
tenholz festgestellt. Uber die sowohl bei den Farbungen als auch bei 
den Nachfarbungen gemachten Beobachtungen finden sich in der Ori
ginalarbeit Tabellen. 

Die Farbungen der isolierten Praparate bilden eine Reihe zusammen
gehoriger Tatsachen, die Farbungen der Schnitte eine weitere. Eine 
dritte Reihe von Tatsachen ergab sich, als versucht wurde, dem Ge
fUge der Schnitte einzelne chemische Bestandteile durch geeignete Mace
ration zu entziehen und den Erfolg der Maceration durch darauffolgende 
Farbung zu kontrollieren. Es war ein ganzes System von Farbungen 
notig; man muBte sowohl macerierte als auch nichtmacerierte Schnitte 
mit verschiedenen Reagenzien farben und trachten, durch Kombination 
alier Beobachtungen die einzelnen Konstituenten zu lokalisieren. Die 
Arbeit lieBe sich natiirlich wesentlich vereinfachen, Wenn durch ein 
besonderes Macerationsmittel ein bestimmter Bestandteil, und nur dieser, 
quantitativ entfernt wiirde, und wenn weiters streng spezifische Farben
reaktionen fiir die einzelnen Konstituenten aufgefunden wiirden. Zur 
Maceration oder Extraktion verwendete MEHTA folgende Mittel: 0,5 proz. 
Oxalsaure, 0,5proz. Ammonoxalatli:isung und 3proz. Ammoniak zur 
Entfernung des Pektins, 4proz. Natronlauge zur Entfernung der Hemi
cellulosen, sowie 3proz. Salzsaure und 95proz. Alkohol. Die Extraktion 
wurde durch 6-8stiindiges Erwarmen der Schnitte auf dem Wasser
bade vorgenommen; nach jeder Stunde wurde die iiberstehende Flussig
keit abgegossen und mit frischem Reagens weiter extrahiert. Nachher 
wurde mit heiBem Wasser gewaschen und gefarbt. 

Die den Untersuchungen von MEHTA zugrunde liegenden Arbeits
ideen verdienen Beachtung. Allein die Art der Durchfiihrung dieser 
Ideen ist in vieler Beziehung anfechtbar, weshalb auch auf die aus
fiihrliche Wiedergabe der Versuchsergebnisse und Schliisse der Autorin 
verzichtet wird. Hier solI nur derjenige Punkt erortert werden, der auf 
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den Ligninnachweis Bezug hat. Die Autorin ist der Meinung, daB man 
das von ihr isolierte Lignin, ein Alkalilignin, gewonnen durch AufschluB 
unter 10 Atmospharen Druck, mit dem genuinen Lignin ohne wei teres 
gleichsetzen diirfe; oder sie glaubt wenigstens, daB ihr Ligninpraparat 
sich bei Farbungen genau so verhalten miisse wie das genuine Lignin. 
Dies ist jedoch keineswegs der Fall. Aus den z. B. im Abschnitt 3 des 
3. Kapitels mitgeteilten Tatsachen geht hervor, daB sich die Ligninprapa
rate der Literatur in ihrem Verhalten bei den Farbenreaktionen vom ge
nuinen Lignin nachweislich unterscheiden. Ubrigens fand ich bei nicht 
publizierten Versuchen, daB speziell im Falle der Alkalilignine die Farben
reaktionen des genuinen Lignins umso undeutlicher werden, je hoher 
man mit Druck und Temperatur des Aufschlusses geht. Die Nichtberiick
sichtigung dieser Tatsachen laBt alle Schliisse der Arbeit zweifelhaft 
erscheinen. Dies sei noch an folgendem Beispiele klargemacht. Mit 
dem Praparat von MEHTA tritt die Phloroglucin-Salzsaurereaktion nicht 
ein. Daraus schlieBt sie nun, daB auch die Phloroglucin - Salzsaure
reaktion im Gewebe nicht vom Lignin herriihrt, und muB daher diese 
Reaktion, wo immer sie eintritt, auf andere Bauelemente zuriick
fiihren. Lignin gibt also nach MEHTA diese typische Reaktion nicht, 
Baumwollcellulose und Gummi geben sie. 

Am besten gesichert sind allem Anscheine nach diejenigen Ergebnisse 
der besprochenen Untersuchung, bei denen es sich um den Nachweis 
des Pektins handelte. Es ergab sich, daB die Mittellamelle junger Stamme 
aus neutraler Pektinsubstanz zusammengesetzt war, wahrend bei alten 
Stammen das Pektin fehlte. Diese Befunde stehen in Ubereinstimmung 
mit mancherlei Feststellungen der botanischen Literatur, bei denen in 
der sogenannten Mittellamelle der Zellmembran im Gewebe Pektin fest
gestellt wurde. 

Kiirzlich hat G. 1. RITTER 1) eine wichtige Untersuchung durchge
fiihrt, in der er feststellte, daB das Lignin hauptsachlich in der Mittel
lamelle abgelagert ist, weniger in den anderen Schichten der Zellwand. 
Wiirfel aus verschiedenen Holzern von 13 mm Kantenlange wurden 
einmal mit Chlor und Natriumsulfit, ein anderes Mal mit Schwefelsaure 
von 72 0/ 0 maceriert; der Riickstand wurde jeweils mikroskopisch, pola
rimetrisch und analytisch untersucht. Ferner wurden Wiirfel von 3 mm 
Kantenlange mit Schwefelsaure behandelt, wobei Cellulose wie oben 
in Losung geht. Das Lignin bildet hiebei zum kleineren Teil eine feine 
Suspension, zum groBeren verbleibt es in der Wiirfelform; nur der 
Wiirfel solI das Lignin der Mittellamelle reprasentieren. Auf die Mittel
lamelle kommen 75 %. Lignin, auf die anderen Ablagerungsstellen 25 %. 
Das Lignin der Mittellamelle ist typisch geformt, hell braun und ent-

1) J. Ind. Eng. Chem. 17, 1194 (1925). 
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halt bei der Roterle 13,6% Methoxyl, bei der WeiBkiefer 10,8%. Das 
in den anderen Schichten der Zellwand auftretende Lignin zeigt nicht 
die typische Formung, ist fast schwarz und enthalt im Falle der Roterle 
nur 4,8%, im Falle der WeiBkiefer nur 4,3% Methoxyl. 

AuBer den eben genannten Forschern, die sich experimentell mit 
der Chemie und Struktur der Zellmembran beschaftigt haben, haben 
auch noch andere Forscher Meinungen iiber die Struktur der Zell
membran geauBert. Zur Beurteilung der Sachlage steht jedoch kein 
groBeres Tatsachenmaterial zur VerfUgung, als hier dargelegt wurde. 
So konnten einzelne Autoren das Lignin am Orte seines Auftretens ent
stehen lassen, andere Autoren wieder an anderer Stelle. Auch die Bin
dungsform des Lignins in der Zellmembran wird verschieden gedeutet. 
Vieles spricht fUr eine diffuse Verbreitung in der Membran, fiir eine 
mechanische. Durchwachsung der urspriinglich vorhandenen Cellulose. 
Andererseits stellt jedoch die schlieBlich gebildete verholzte Zellwand 
eine biologische Einheit dar; und in ihr sind weder aIle Eigenschaften der 
reinen Cellulose noch aucb mancbe Eigentiimlichkeiten isolierter Lignin
priiparate anzutreffen. 

Cbemisch betracbtet unterscbeidet sich die Cellulose jedenfalls durch 
ihren relativ einfachen Bau von dem komplizierteren Lignin; sie baut 
sich vollig aus Glucoseresten auf, ist das Polymere eines Glucose
anbydrides, Lignin dagegen enthalt Methoxylgruppen, vielleicht auch 
Acetylgruppen, und liiBt bei mancherlei Spaltungen aromatische Korper 
entstehen. Sucht man im Bereiche der Zellwand nach Substanzen, 
welcbe ihrem Baue gemaB zwischen Kohlenbydraten nach Art der Cellu
lose und metboxylhaltigen Substanzen mit homocyklischen Bauelemen
ten nach Art des Lignins stehen, so kann man die Pektinsubstanzen 
nicht iibersehen. Es sei daher an dieser Stelle alles mitgeteilt, was die 
neuere Forschung iiber diese Substanzen ergeben hat. 

Unsere Kenntnisse iiber Pektin sind zur Zeit noch sehr liickenhaft. 
FELLENBERG 1) hat festgestellt, daB die Pektinsubstanzen leicht ver
seifbare Methylester von Carbonsauren sind. Er stellte aus verschie
denen Materialien, namlich Jobannisbeeren, Quitten, Apfeln, Orangen 
und Steckriiben, Pektinpriiparate her, welche sich mehr oder weniger 
im Methoxylgehalt unterschieden. FELLENBERG gelangt zu der An
nahma, daB aIle Pektinsubstanzen gleich viele Carboxylgruppen ent
halten, welche jedoch durch Methylalkobol verschieden hoch verestert 
sind. Die beiden Endpunkte dieser Reihe bilden das lOsliche neutrale 
Pektin, dessen V orlaufer das unloslicbe Protopektin sein solI, sowie die 
unloslicbe Pektinsaure. 

Wie S. B. SCHRYVER und D. HAYNES fanden, kann man durch Aus-

1) Bio. Z. 85, ll8 (1918). 
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ziehen mit einer 0,5proz. Lasung von Ammonoxalat 1) eine Pektinsub
stanz sauren Charakters gewinnen, die in Wasser lOslich ist und Pek
tinogen genannt wurde. Bei Hingerem Stehen mit Kalkwasser gelati
nierte das Pektinogen; auch verwandelt es sich bei Zimmertemperatur 
in alkalischer Lasung leicht in eine starker saure Pektinsubstanz. Die 
letztere stimmte bei verschiedenen Ausgangsmaterialien annahernd auf 
die Formel 0 17 H24 0 16 und lieferte bei der Destillation mit Salzsaure 
Furfurol in einer Menge, welche auf ein Molekiil Pentose in der an
gegebenen Formel schlie Ben laBt. 

In Bestatigung der Angaben von FELLENBERG konnte S. B. SCHRY
VER mit mehreren Mitarbeitern2) aus den verschiedensten untersuchten 
Pflanzengeweben durch Einwirkung von Natronlauge Methylalkohol 
abspalten. Daneben wurden mit Alkali sogenannte Oytopentane, Sub
stanzen von Pentosancharakter ausgezogen, welche keine saure Natur 
besaBen. Zwischen dem Gehalt der Gewebe an Oytopentanen und der 
Ausbeute an Methylalkohol bei der Alkalibehandlung wurde jedoch 
kein konstantes Verhaltnis gefunden. Aus dem Riickstand der Be
handlung mit Natronlauge konnten die Pektinstoffe mit wasseriger 
AmmonoxalatlOsung extrahiert werden. Diese Lasungen enthielten die 
oben erwahnte saure Pektinsubstanz, die nunmehr als Oytopektinsaure 
bezeichnet wurde. Aus sehr verschiedenen Pflanzenmaterialien, wie 
weiBen Riiben, Zwiebeln, Kohl, .A.pfeln, wurden Praparate der Oyto
pektinsaure erhalten, die in der Zusammensetzung, im Drehungs
vermagen und in der Furfurolausbeute iibereinstimmten. Die Elemen
tarzusammensetzung war 41,82---42,88 0/ 0 0, 5,31-5,71 % H, die spezi
fische Drehung betrug + 260 bis 280 0 . 

Schon im Jahre 1917 hat F. EHRLICH3 ) mitgeteilt, daB sich die 
Pektinsubstanzen aus Galakturonsauremolekiilen aufbauen, die an
hydrisch miteinander verkniipft sind. In Fortfiihrung dieser Versuche 
hat er sich neuerlich mit der Zusammensetzung der Pektinstoffe der 
Zuckerriibe beschiiftigt4). Das unlOsliche Pektin der Pflanze geht nach 
dieser Arbeit durch siedendes Wasser in lOsliches Hydropektin iiber, 
ein Vorgang, der beim Arbeiten mit 1-2 Atmospharen Druck wesentlich 
beschleunigt wird. Beim Eindampfen der Lasung findet jedoch teil
weise Zersetzung statt. Man kann aus den ausgelaugten Trocken
schnitzeln der Zuckerriibe bei erschOpfender Extraktion bis zu 40 % 
und mehr Hydropektin gewinnen. Das Hydropektin laBt durch Alkohol 
von 70% in ein unlOsliches Oalcium-Magnesiumsalz der Pektinsaure 
und in ein lasliches Araban zerlegen. 

1) Bio. J. 10, 539 (1917). 
2) H. F. CLAYTON, F. W. NORRIS und S. B. SCHRYVER, Bio. J.lS, 643 (1922). 
3) Ch. Z. 41, 197 (1917). 
4) F. EHRLICH und R. V. SOMMERFELD, Bio. Z. 168, 263 (1925). 
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Das Araban bildet 25-35 % der Ausbeute. Es ist linksdrehend, [a] ~ 
betragt - 105 0. In ihm liegt ein Gemenge von verschiedenen Arabinose
anhydriden vor. Die Resultate der Acetylierung dieses Arabans deuten 
auf zwei freie Hydroxylgruppen pro Mol Arabinose hin. Das Calcium
Magnesiumsalz der Pektinsaure bildet 65-75% des Hydropektins. In 
gereinigtem Zustande enthiilt es ca. 6,3 % Methoxyl, [an~ = + 130°. 
Salzsaure spaltet Furfurol abo Interessant ist, daB die Pektinsaure 
auch Acetyl enthiilt. 

Die vollkommene Aufspaltung der Pektinsaure lieferte 64,8 % Galak
turonsaure, 12,8% Essigsaure, 13,1 % Galaktose, 11,7% Arabinose, 
6,7% Methylalkohol. Bei der Hydrolyse tritt zwischendurch eine Sub
stanz in einer Ausbeute bis zu 15% des Hydropektins auf, in der 
F. EHRLICH zuerst eine Polygalakturonsaure vermutete. Gegenwartig 
halt er sie fUr eine Digalakturonsaure, entstanden durch Zusammen
schluB von 2 Molen d-Galakturonsaure unter Austritt von 2 Mol Wasser, 
wobei die Aldehydgruppen mit Hydroxylgruppen wechselseitig ver
knupft wurden, beide Carboxylgruppen aber freiblieben. Neben der 
"Digalakturonsaure a" scheint es auch in der Mutterlauge eine "Di
galakturonsaure b" zu geben. Fur den ganzen hydrolytischen ProzeB 
erortern die Autoren die Gleichung: 

C4aH620a7 + lOH20 = 4C6H lO0 7 + 2CHaOH + 3CH3COOH + C.H100.+ C6H 120 6· 

Ganz ahnlich wie in der Ligninchemie sieht man auch bei Pektin
stoffen, daB die isoliertenPraparate wohl eine gewisseEintonigkeit zeigen, 
daB sie aber doch von dem in den Membranen anwesenden Pektin deut
lich verschieden sind. Die Moglichkeit und die Notwendigkeit solcher 
Unterscheidungen verrat sich schon in der Nomenklatur der einzelnen 
Autoren ("Pektinogen -Pektin", "Pektin -Hydropektin " , "Protopektin
Pektin" u. a.); nach den Angaben aller Autoren gewinnt man jedenfalls 
das Bild, daB die isolierten Pektinpraparate mit dem "genuinen Pektin" 
nicht identisch sind. Besonders charakteristisch fur das genuine Pektin 
ist sein Gehalt an Methoxyl, an Acetyl, seine leichte Veranderlichkeit bei 
der Isolierung; seine Fahigkeit, bei der Hydrolyse verschiedene Zucker 
zu liefern (Arabinose und Galaktose), zeigt zusammen mit den vor
genannten Eigentumlichkeiten, daB das genuine Pektin kein polymeres 
Kohlenhydrat sein kann, sondern ein nach anderem Bauplan, nach 
dem Bauplan eines "groBen Molekiils" gebauter Stoff. 

Pektin ist insbesondere dem Primarlignin von FRIEDRICH und 
DIWALD in mancher Beziehung ahnlich. Neuerdings wird fur das Pektin 
eine Ringformel vorgeschlagen 1), die manches fiir sich hat. Nach dieser 
Auffassung waren im Pektinmolekul homocyklische Kerne priiformiert. 

1) D. R. NANJI, F. I. PATON und A. R. LING, Soc. Ind. 44, 253 (1925); 
C. 1925, II, 394; vgl. auch F. W. NORRIS und S. B. SCHRYVER, Bio. J. 19, 676 
(1925); C. 1926, I, 416. 
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Wenn hier weiter auf den entwicklungsgeschichtlichen Zusammenhang 
zwischen reiner Cellulosewand, pektinhaltiger Mooswand und verholzter 
Zellwand der GefiWpflanzen hingewiesen wird, ferner auf das Auftreten 
des Pektins in jungen Lamellen und endlich auf den Umstand, daB das 
Pektin einen ahnlichen Bauplan besitzen muB wie das Lignin, so sind 
damit die Elemente hervorgehoben, welchen jede Theorie der Lignin
bildung wird Beachtung schenken miissen. 

5. Lebensprozesse, welche mit der Ligninbildung im Zusammenhang 
stehen. 

Die Ligninbildung kann jedoch keineswegs nur als chemischer ProzeB 
aufgefaBt werden. VolIzieht sich doch die Verholzung in der lebenden 
Pflanze nicht nur in vereinzelten ZelIen, sondern in ganzen Gewebs
komplexen bestimmter Funktion und im engsten Zusammenhang mi~ 
dem Leben und Weben des gesamten Gewachses. Es gibt in der Literatur 
einen groBeren Versuch, Verholzung und Pflanzenleben zu verkniipfen. 
Er sei zunachst besprochen. 

H. WISLICENUS hat sich mehrfach mit den Fragen des stofflichen 
Aufbaues und Abbaues des Holzes und seiner beiden wesentlichen 
Komponenten, Cellulose und Lignin, beschaftigt. Er gelangte dabei zu 
eigenartigen Auffassungen, welche zwar von den Ligninforschern kaum 
angenommen worden sind, denen aber allem Anscheine nach auch 
niemals eine mehr als beilaufige Kritik zuteil wurde. Es seien zunachst 
die Ansichten von WISLICENUS zusammenhangend dargestellt, hernach 
sein Beweismaterial naher betrachtet und daran eine kurze kritische 
Erorterung gekniipft. Die Darlegung kann um so leichter im Sinne 
von H. WISLICENUS erfolgen, als der genannte Forscher seine Ansichten 
in einem in der Cellulosechemie erschienenen ausfiihrlichen Vortrag 1) 

erst kiirzlich entwickelt hat. 
Den eigentlichen Kernpunkt der Erwagungen von WISLICENUS bildet 

der Gedanke, daB die Erscheinungsformen und die Lebensfunktio
nen des pflanzlichen wie des tierischen Organismus "durchaus zuerst 
und stofflich nach ihrer bestimmenden Ursache ganz vorherrschend 
kolloidchetnische V organge und GesetzmaBigkeiten" sind. Dieses Zitat 
charakterisiert gut die eindringliche und nachdriickliche Art, mit der 
WISLICENUS auf die Bedeutung der Kolloidchemie fiir die Frage des 
Verholzungsprozesses hinweist. Unter Lignin versteht WISLICENUS einen 
stofflichen Kollektivbegriff, "nicht ungeordneter Art, sondern nach 
kolloidchemischen GesetzmaBigkeiten geordneter Art". "Der Name 
,Lignin' muB der Summe aller der Stoffe vorbehalten bleiben, die beim 
physiologischen Aufbau des Holzes die urspriinglich entstandene Ge-

1) Cell. 6, 45 (1925). 



236 Das Entstehen des Lignins: Entwicklungsmechanik. 

riist- oder Membrancellulose ,verholzen." Demnach definiert WISLI
CENUS das Lignin als "die Summe aller verholzenden hochmolekularen 
Stoffe, die aus dem Bildungssaft oder Cambialsaft der Holzpflanze zu
nachst durch Adsorption und weiter durch sonstige kolloide Admas
sierung oder Komolierung auf dem Oberflachenkorper Cellulosefaser 
oder Cellulosemembran in der sommerlichen Vegetationsperiode nieder
geschlagen werden". 

In energetischer Beziehungschreibt WISLICENUS die Hauptwirksam
keit beim Aufbau des Holzes der "kolloiden GesetzmaBigkeit der Ad
sorption" zu. Die Wirksamkeit chemischer Krafte verweist er in die 
"Wahrscheinlichkeitchemischer Nebenreaktionen". 1m Holz erblickt 
er das gesetzmaBige Erge bnis einer kolloidchemischen "Adsorptions
synthese". "Die Geriist-Cellulose ist das Adsorbens, das kolloide Bau
material des Lignins ist das Adsorbendum." 

Zu diesen Resultaten kommt WISLICENUS 1), indem er den so
genannten Friihjahrssaft der Baume mit dem Cambialsaft beziiglich ihres 
Gehaltes an adsorbierbaren Substanzen vergleicht. Zur Gewinnung des 
Friihjahrssaftes wurden lebende Baume gegen Ende April in einer Hohe 
von 30-40 cm auf etwa 10 em Tiefe mit dem PREssLERsehen Zuwaehs
bohrer angebohrt. In der Offnung wurde ein gebogenes Glasrohr mit 
Baumwachs eingediehtet und der Saft in eine Flasehe geleitet. Das Flie
Ben des Saftes ist naeh WISLICENUS stark von der Witterung, besonders 
der Temperatur, abhangig. Der Gehalt an Trockensubstanzen im Friih
jahrssaft betrug 0,5-1 0/ 0 . Zur Anstellung der Versuche wurde er stets 
auf 0,4 0/ 0 verdiinnt, da die Adsorption erfahrungsgemaB bei etwa 0,1 
bis 0,4proz. Kolloidlosungen am besten verlauft. "Chemiseh ist der 
Friihjahrssaft der Birke, der am besten untersueht ist, als eine sehwaeh 
sauer reagierende farblose bis blaBgelbe Losung von Dextrose mit ge
ringen Mengen koagulierbaren Gummiarten und EiweiBstoffen und wenig 
organisehen Sauren und anorganisehen Ca-Salzen (Malat) und Kali
salzen beschrie ben worden." 

Zur Gewinnung des Cambialsaftes wurden Stamme in 15-20 cm 
lange Stiicke zersagt und entrindet. Die Innenschichte der Rinde und 
die auBerste Cambialmasse der Holzoberflache wurde dann mit einem 
Glasscherben vorsichtig abgeschabt; Das Abgeschabte wurde sofort in 
1-21 destilliertes Wasser gebracht und unter Zusatz von einigen Tropfen 
Thymollosung mehrere Stunden stehengelassen. Dann wurde das Wasser 
abgegossen, der Riickstand abgepreBt und der Saft blank filtriert. 
Hierin erblickt WISLICENUS die Gewinnung eines Cambialsaftes. Der 
Cambialsaft verfarbt sich an der Luft und scheidet nach langerem 
Stehen eine voluminose Masse aus. Frisch ausgepreBt reagiert er nur 

1) Kolloid-Z. 6, 17, 87 (1910); 27, 209 (1921). 
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schwach sauer gegen Lackmus, zeigt keine Jodreaktion, keine Anilin
reaktion und keine Phloroglucinreaktion. FEHLINGS Losung wird in der 
Hitze stark reduziert. Der Cambialsaft solI nun das chemische Material 
der Holzbildung liefern. Er enthalt nach WISLICENUS auBer Kristalloiden 
kolloide Polysaccharide, kolloide Kalksalze von Pektinsauren und andere 
hochmolekulare Pflanzensauren, einfachere aromatische Verbindungen 
sowie endlich gewisse "Gerbstoffe". ,,1m ganzen tritt eine groBe An
zahl und Variabilitat der Ligninbestandteile und ihres Mengenverhalt
nisses hervor, gegeniiber der einheitlichen, mit ganz bestimmter Elemenc 

tarzusammensetzung gekennzeichneten Cellulose. Diese Variabilitat des 
Lignins bestimmt die Verschiedenheit der Holzarten. Ware diese 
stoffliche Variabilitat nicht, so wiirde es nur eine Holzpflanzenart 
geben." 

Die Methode, welche WISLICENUS bei seinen Untersuchungen ver
wendete, nennt er adsorptiometrische Kolloid- und Krystalloidbestim
mung. Zu ihrer Ausfiihrung wird eine Losung von Kolloiden und Kry
stalloiden bekannten Gehaltes (0,1-0,40/ 0) mit den verschiedensten Ad
sorbentien, meistens mit Fasertonerde, zusammengebracht. In friiheren 
Untersuchungen verwendete WISLICENUS auch ein Schiittelverfahren, 
jetzt besonders einen automatisch arbeitenden Apparat. Das Adsorbens 
ist im "OberschuB vorhanden. "Die Bestimmung des Kolloidgehaltes 
nach der Adsorption und des Gesamtgehaltes vor der Adsorption kann 
meist nur als Trockensubstanzbestimmung, gelegentlich auch kolori
metrisch oder titrimetrisch geschehen." In einer friiheren Arbeit ergab 
ein Vergleich der adsorbierenden Wirkung von Cellulose und Faserton
erde, daB letztere ungefahr doppelt so stark wirkt. In der neuesten Arbeit 
sagt WISLICENUS, daB er die Adsorption der Cambialkolloidsole bei der 
Cellulosefaser "auch recht deutlich, Wenn auch 5-10fach geringer als 
bei der Tonerdefaser", gefunden habe. 

WISLICENUS hat Cambialsaft und Friihjahrssaft "nur auf das Ver
haltnis von (adsorbierbaren) Kolloiden und (nicht adsorbierbaren) Nicht
kolloiden, schlieBlich auf die Zuckerart, untersucht. Danach enthalt 
der Friihjahrssaft nur wenige an Fasertonerde adsorbierbare Kolloide, 
dagegen erreicht die Kolloidmenge im Cambialsaft yom Mai an zur Zeit 
lebhafter vegetativer Tatigkeit des Baumes ein Maximum. "Es ist nicht 
leicht, viel Zahlenmaterial zu sammeln." So findet WrsLICENuS nach 
einer, wie er sagt, kurzen aber entscheidenden Versuchsreihe aus dem 
Jahre 1908, im Jahre 1921 in einem "abnormen Sommer" den Witte
rungsverhiiItnissen entsprechend im August eim zweites Maximum der 
Cambialkolloidkurve. 

Es wurden die Friihjahrssafte von 10 Birken gegen Ende April und 
Anfang Mai durch Anbohren gewonnen. Die genauen Begleitumstande, 
wie Tiefe des Bohrloches, erhaltene Saftmengen und Witterung sind in 
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der Arbeit mitgeteilt. Es ergab sich, daB durch Fasertonerde bei den 
Birken 3,5-8,4 0/ 0 vom Trockengehalt des Saftes adsorbierbar war, 4,4% 
bei einem Zuckerahorn, 21,08 % bei einem Hornbaum. Die Untersuchung 
des Cambialsaftes ergab, daB von etwa Anfang Juni bis Ende Juli, wo 
die Holzbildung nach forstmannischer Erfahrung rasch aufhort, der Ge
halt an adsorbierbaren Stoffen im Cambialsaft abnimmt. Wahrend z. B. 
im Cambialsaft einer Birke Anfang Mai noch 37,07 % des Trocken
gehaltes adsorbierbar waren, waren es Ende Juli nur noch 19,550/0-
Ahnlich verhielten sich andere Baume, wahrend der Hornbaum eine 
Ausnahme machte. 

Es ist klar, daB ein von den Wurzeln aufsteigender Saftstrom wenig 
Kolloide fiihren muB im Vergleich zu einem von den Blattern herab
steigenden Safte, der die Produkte der assimilierenden Gewebe ent
halt. Die moderne Pflanzenphysiologie kennt iibrigens einen Cambial
saft als zirkulierenden Saftstrom nichtl). Es ist ferner klar, daB 
eine solche Losung kolloider Substanzen durch die verschiedensten 
Stoffe mit groBer Oberflache nicht ohne Verminderung ihrer Konzen
tration hindurchpassieren wird, besonders wenn sich das Adsorbens im 
UberschuB befindet und die kolloide Losung recht verdiinnt ist. Von 
diesen Verhaltnissen macht ja der organische Chemiker Gebrauch, wenn 
er eine Losung mit Tierkohle behandelt, und zweifellos wiirde die Tier
kohle ihre adsorbierende Kraft auch gegeniiber dem sogenannten Cam
bialsafte bewahren. Man denke da nur an die ganz moderne Anwendung 
aktiver Kohle in der Zuckerindustrie! Es fragt sich nun zunachst, ob 
denn die natiirliche pflanzliche Membran, die Cellulose, gleichfalls im
stande sei, eine solche adsorbierende Kraft gegeniiber den Kolloiden des 
Saftes zu betatigen. Ferner fragt es sich, ob diese adsorbierten Kolloide 
irgend etwas mit dem Lignin zu tun haben. Zwei Ermittlungen bilden 
nun aber recht eigentlich das Fundament der Theorie von WISLICENUS, 
namlich erstens das Verhaltnis von Kolloiden zu Krystalloiden sowohl 
im Friihjahrssaft als auch im Cambialsaft und zweitens die Menge der 
aus den beiden Saften von Tonerde adsorbierten Kolloide. Was die 
erste Ermittlung betrifft, so kann man aus ihr doch eigentlich nur 
kolloidchemische Dinge allgemeiner Art entnehmen. Was die zweite 
Feststellung betrifft, so muB da zunachst das Experiment Klarheit 
dariiber verschaffen, ob man und inwieweit man Erfahrungen an der 
Fasertonerde auf die Verhaltnisse bei der Cellulose iibertragen kann. 
Die eigenen Versuche von WISLICENUS, nach welchen selbst unter den 
Bedingungen der Adsorptionsanalyse Cellulose eine weit geringere Ad· 
sorptionskraft wie Tonerde auBert, zeigen, daB man die Verhaltnisse bei 
der Adsorption der Tonerde nicht ohne wei teres auf die Verhaltnisse bei 

1) Vgl. BENNECKE·JOST, Pflanzenphysiologie, Jena 1923. 
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der Cellulose iibertragen darf. Noch deutlicher geht dies aus neueren 
Untersuchungen hervor, welche von P. RONA' und L. MICHAELIS!), sowie 
von J. M. KOLTHOFF 2) iiber die Adsorptionseigenschaften der Cellulose 
angestellt worden sind. Nach diesen Untersuchungen erscheint es wohl 
sicher, daB insbesondere die aschefreie Cellulose keine Adsorptionserschei
nungen zeigt, und daB nur der Aschengehalt der Cellulose adsorptions
ahnliche Erscheinungen verhaltnismaBig bescheidenen Umfangs be
dingen kann. 

Die Theorie von WISLICENUS ist, indem sie die Erfahrungen an der 
Fasertonerde ohne weiteres auf die Cellulose iibertragt, auf dem un
sicheren Boden der Analogieschliisse aufgebaut. Die betreffenden Er
fahrungen lassen sich aber hOchstwahrscheinlich gar nicht auf die Cellu
lose iibertragen. Allein selbst gesetzt den Fall, daB die Cellulose quali
tativ und quantitativ dieselbe adsorbierende Kraft besaBe wie die Faser
tonerde, so ware damit fUr die Theorie von WISLICENUS nicht viel gewon
nen. In diesem Falle miiBte ja offen bar das durch die Adsorption er
haltene Bild dadurch erganzt werden, daB auf die Adsorption eine Elution 
folgt. Wenn die Theorie richtig ist, so miissen sich die eluierten Stoffe 
als identisch mit dem Lignin oder zumindest iiberhaupt den Inkrusten 
des natiirlichen Holzes erweisen. Diese Elution konnte ja mit den che
mischen Mitteln des Pflanzenaufschlusses erfolgen. Unter allen Umstan
den miiBte sie aber ein Produkt liefern, welches sich durch seine ana
lytischen Daten, seinen Methoxylgehalt und seine sonstigen chemischen 
Eigentiimlichkeiten als Lignin erwiese. In dieser Beziehung liegt jedoch 
unter den Versuchen von WISLICENUS nicht das geringste Beweisstiick 
vor. Diese Liicke im Tatsachenmaterial von WISLICENUS auszufiillen, 
muB dem Genannten iiberlassen bleiben. 

Wenn man es recht iiberlegt, hatte nach der Theorie von WISLI
CENUS der LebensprozeB als solcher eigentlich iiberhaupt nichts mit 
der Holzbildung zu tun. Man miiBte, wenn man Cambialsaft iiber Cellu
lose traufeln laBt, die sogenannte "Adsorptionssynthese" des Holzes 
willkiirlich verwirklichen konnen. Indes werden . die zur Kritik der 
Theorie von WISLICENUS vorgebrachten Bemerkungen wohl geniigen. 
Will man iiber die Griinde der Ligninbildung AufschluB erhalten, muB 
man wohl die Vorstellungen von WISLICENUS vollig verlassen. Man 
kommt dann unter Beriicksichtigung der Resultate der systematischen 
Botanik ilowie der Pflanzenphysiologie zu der Ansicht, daB der Ver
holzungsprozeB unmittelbar mit dem LebensprozeB der gesamten Pflanze 
sowie auch der einzelnen von dem Vorgange befallenen Zellen zusammen
hangt. 

1) Bio. J. 103, 19 (1920). 
2) Pharm. Weekblad, 57, 1510, 1571 (1920); 58, 46, 94, 152, 233 (1922). 
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Die einzelne Pflanze zeigt in der V orgeschichte der Verholzung eine 
Periode starken Wachstums, welches den Gewebsverband des Gewachses 
um zahlreiche mit Membranen aus Cellulose versehene Zellen vermehrt. 
Dieses Jugendalter des verholzenden Gewebes, aber auch der lignin. 
bildenden Pflanze, wird in de:c Zeit des starksten Wachstums yom Ver
holzunsprozeB begleitet, bestimmte Membranen werden umgewandelt und 
teilweise aufgelOst, GefaBe werden ausgebildet, und das Werk der Ver
holzung geht bei abnehmender Lebenskraft, bei erlOschender Lebens
tatigkeit der verholzenden Zellen, aber bei kraftigem Gedeihen des ge
samten Gewiichses zu Ende. 1m Zusammenhang mit der Ligninbildung 
erheischen demnach besonders zwei Prozesse Aufmerksamkeit. Der eine 
ist die Ausbildung der urspriinglichen Zellwand, der andere ist das Auf
hOren der Lebenstatigkeit. 

Die zum Aufbau der Zellwand herangezogenen Stoffe konnen, physi
kalisch betrachtet, entweder krystallinisch oder kolloid sein. Diese 
beiden Begriffe bedeuten nun, wie man seit neuester Zeit weiB, nicht 
immer einen absoluten Gegensatz. Dies lehren insbesondere die Unter
suchungen iiber sogenannte organisierte Stoffe, wie Fasern, EiweiB
biindel u. a., welche man zu den Kolloiden zahit. Die kleinste Einheit 
der krystallinen Stoffe ist das Molekiil, in welchem die einzelnen Atome 
gesetzmaBig angeordnet sind; die letzte Einheit organisierter Stoffe, 
wie es die Cellulose darstellt, bildet das sogenannte Primarteilchen oder 
Proton. Ein einzelnes Primarteilchen oder Proton HiBt sich ebenso
wenig isolieren wie ein einzelnes Molekiil. Sowie die Molekiile krystal
lisierender Substanzen beim Austreten aus ihren Losungen Krystalle 
bilden, so bilden die Primarteilchen der kolloiden organisierten Verbin
dungen beim Ubergang in den festen Zustand Micellen; neuere Arbeiten 
kniipfen hier an die aiteren Ideen NXGELIS an. Fragt man dann 
im iiblichen organisch-chemischen Sinne nach dem Molekiil der micell
bildenden Substanz, so kann man es in bestimmten Atomverbanden 
wiederfinden, welche sich im Micell periodisch wiederholen. Das so 
umschriebene Molekiil kann in bestimmten Dispersionszustanden mit 
dem Primarteilchen identisch sein; es kann sich aber auch im Primar
teilchen periodisch wiederholen. Diese periodischen Bauelemente des 
Micells nennt man Elementarteilchen. Ihre Erkennung und Bestim
mung ist seit einiger Zeit durch die Methode der Rontgenspektroskopie 
moglich geworden. 

Die Fahigkeit bestimmter Stoffe, die organisierte Struktur der Micell
verbiinde anzunehmen, hat natiirlich biologisch die groBte Bedeutung. 
Man hat lange geglaubt, daB diese Fiihigkeit an den Besitz von Riesen
molekiilen gekniipft sei; diese Vorstellung ist aufzugeben. Vielmehr 
handelt es sich hier um eine ausgesprochen konstitutive Eigentiimlich
keit, die sich im Falle der Kohlenhydrate bei Wasserabspaltung auch 
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aus sehr einfachen Zuckern einstellt. Der Cellulose schreibt man die 
Konstitution eines polymeren Glucoseanhydrides zu, wobei nach den 
neuesten rontgenspektroskopischen Untersuchungen nicht mehr als 3 
oder 4 solcher Anhydride das Elementarteilchen bilden. Ja, nach einer 
Theorie von K. HESS 1) ware Cellulose uberhaupt nur das Polymere 
des einfachen Glucoseanhydrides. 

Von groBter Wichtigkeit fUr unsere biologischen Erkenntnisse ist 
nun der Nachweis, daB die Elementarteilchen der Cellulose eine streng 
geordnete Lage im MicelI besitzen. Mit anderen Worten, man kann 
das MicelI als kristallinisch betrachten. AMBRONN2) zeigte, daB die so
genannte "Eigendoppelbrechung" der Cellulose fUr ihre krystallinische 
Natur beweisend sei, daB die Cellulose1nicellen stabchenformige Gestalt 
besitzen, und aIle mit ihren Langsachsen nach der Langsachse der 
naturlichen Fasern orientiert sind. Durch Ausmessung der Interferenzen 
bei den Rontgenaufnahmen lieB sich dann die GesetzmaBigkeit des Baues 
der Krystalliten weiter mathematisch beschreiben, und es ergab sich 
endlich, daB sogar manche chemischen Bewirkungen, wie Nitrierung 
und Denitrierung, den krystallinen Bau unzerstort lassen. 

Andere organische Kolloide zeigen jedoch keine Neigung, organisierte 
Struktur anzunehmen, und lassen keinen krystallisierten Bau erkennen. 
Diese sind amorph, d. h. ihre Primarteilchen sind vollig ungeordnet. 
Abgesehen von konstitutiven Eigentiimlichkeiten sind hier Verhalt
nisse wirksam, welche F. HABER3) in einer ausgezeichneten Unter
suchung behandelt hat. Beim Aufbau der Molekiilaggregate konkurrieren 
miteinander Haufungsgeschwindigkeit und Ordnungsgeschwindigkeit. 
Krystalline Ausbildung erfolgt um so leichter, je kleiner die erstere, 
je groBer die letztere ist. So konnen vor allem langsam wachsende Ge
bilde des Lebensprozesses, me die Zellwand eines ist, sich aus Krystalliten 
aufbauen. Fur das natiirliche Wachstum der Zellwand hat sich er
geben, daB sie nach der ersten Anlage meist sowohl in der Flache 
wie in der Dicke wachst. Man hat beim Wachstum einen Gegensatz 
zwischen Apposition und Intussusception zu finden gesucht, Anlage
rung oder Einlagerung neuer Massenteilchen ausschlieBlich gelten lassen 
wollen. Heute ist man der Meinung, daB zweifellos beide Prozesse in 
der Natur vorkommen. Bei der gleichfalls krystallinen Starke hat man 
ubrigens das Wachstum durch Anlagerung neuer Stoffteilchen nach
weisen konnen. 

Die ursprungliche krystalline Zellwand ist anisotrop. Dieser Um
stand durfte eng mit den Verhaltnissen des Lebens im Wasser zu
sammenhangen, wobei durch das biologisch nutzliche Einstellen in 
die Stromungsrichtung auch Vorteile mechanischer Haltbarkeit sich 

1) A. 435, 1 (1923). 2) Kolloid-Z. 18, 90, 273 (1916); 20, 173 (1917). 
3) B.55, 1717 (1922). 
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ergeben. Diese urspriingliche speziell angepaBte Zellwand ist nun ein 
Bauelement, welches im Laufe der Entwicklung unter vollig veranderten 
Verhaltnissen allmahlich umgewandelt wird. 

Beim Emporstreben der Pflanze aus dem temporaren Wasser bereitet 
sich alsbald eine funktionelle Teilung der Lebenstatigkeiten vor, indem 
Adsorption und Assimilation an polaren Stellen besonders begiinstigt 
sind. Bei vollig ausgebildeter Differenzierung, etwa in irgendeinem Laub
baume, ist das assimilierende Gewebe ins Luft- und Lichtmeer erhoben, 
das adsorbierende im Boden versenkt, das mechanische stiitzend und 
leitend zwischen beiden ausgebildet. In diesem Stadium interessieren 
dann besonders die Verhaltnisse im Wasserhaushalt des ganzen Ge
wachses sowie ferner die Verhaltnisse in den eben ausgebildeten, jiingsten 
wasserleitenden GefaBen. 

Die Pflanze geht mit dem Wasser verschwenderisch um und sendet 
davon durch ihre Transpiration groBe Mengen in die Atmosphare. Das 
stetige Nachsteigen von Wasser aus der Wurzel wird so zur Lebensnot
wendigkeit. Die Untersuchungen der Pflanzenphysiologie haben hier 
zwei anscheinend schwer vereinbarliche Tatsachen aufgedeckt. Einer
seits ist die Wasserleitung von einer lebenden Zelle zur anderen als 
ziemlich schwierig erkannt worden, andererseits aber steht die Wasser
aufnahme im engen Zusammenhang mit der Lebenstatigkeit; ins
besondere hat sich gezeigt, daB bei Unterdriickung der Sauerstoff
zufuhr die Wasseraufnahme der Wurzel alsbald herabgesetzt wird. 
Die Losung dieses Gegensatzes ist in der Tat nur dadurch moglich, 
daB in der lebenden Pflanze Gewebe durch Abtotung ihres Zell
inhaltes zu GefaBen fiir mechanische Zwecke umgestaltet werden. 
Wichtig ist auch die Tatsache, daB die Wasserleitung in den jungen 
GefaBen die vollkommenste ist; die altesten GefaBe sind im allge
meinen iiberhaupt verodet. In der Pflanze besteht ein Wurzeldruck, 
der Wasser von der Wurzel in die Blatter pressen konnte. Die Gewinnung 
des Friihjahrs- oder Blutungssaftes beruht auf dem Bestehen dieses 
Wurzeldruckes. Allein es ist nachgewiesen worden, daB dieser Druck 
nicht groB genug ist, um die bei der Wasserversorgung hoher Baume not
wendige Arbeitsleistung zu vollbringen; man hat daher auch an eine 
Saugwirkung von der Krone her gedacht. 1m AnschluB an den Befund, 
daB die jungen GefaBe am besten funktionieren, wurde weiter gefunden, 
daB diese jungen GefaBe auch vollkommen mit Wasser gefiillt sind. 
Wo in den GefaBen Luftblasen oder gar groBere Luftschichten gefunden 
wurden, erwies sich die Wasserleitung als beeintrachtigt; auch wurden 
die betreffenden Luftschichten als luftverdiinnt erkannt. 1m 1nneren des 
Baumes herrscht bei lebhafter Transpiration gewohnlich ein Druck, 
der geringer ist als Atmospharendruck. Die Kohasionstheorie erklart 
das Wassersteigen in der Pflanze dadurch, daB das Wasser von der Krone 
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bis zur Wurzel sich in Kohasionsspannung befindet. Die durch die Ko
hasion des Wassers gegebene Kraft kann auf 350 Atmospharen' ver
anschlagt werden, und sie scheint zur Erklarung des Wassersteigens 
ausreichend zu sein 1). 

Diese Verhaltnisse im ausgebildeten mechanischen System miissen 
sich bereits in den Anfangen seiner Ausbildung andeuten; und ihre Be
trachtung bietet den Schliissel zum Verstandnis der Lebensvorgange 
bei der Verholzung. Die Oberflache der in die Hohe wachsenden 
Pflanze steht, wie experimentell festgestellt wurde, unter Zugspannung. 
Dieser muB im Innern der zu GefaBen werden den Gewebe eine 
Druckspannung entsprechen, welche das Wachstum beeintrachtigt. 
Der Stillstand wird dann unter der Wirkung von Kohasionsspannung 
und Luftmangel zum Riickgang, Plasmolyse ergreift den Inhalt der ver
holzenden Zelle, das Absterben des Protoplasmas beginnt. 

Betrachtet man nun die grundlegenden Lebensprozesse, so ergibt sich, 
daB es die Dissimilation oder Atmung ist, welche auch bei absterbender 
Lebenstatigkeit und selbst auch bei Sauerstoffmangel nicht aufhOrt2). 
Ja, es ist sogar eine postmortale3 ) und anaerobe Atmung nachgewiesen 
worden. Atmungsenzyme iiberleben den Zellentod und vermogen auch bei 
und selbst nach dem Absterben des Protoplasmas ihre Arbeit zu leisten. 
In der postmortalen Pflanzenatmung tritt dann sogar die aerobe Atmung 
zuriick4 ), die anaerobe aber iiberlebt, wenn man so sagen darf, den Too 
der Zellen. Die Atmungsenzyme vermogen also neben freiem Sauerstoff 
auch gebundenen anzugreifen; und die Dissimilation ist jener Vorgang, 
dessen Wirksamkeit von allen anderen Lebensprozessen am langsten 
sich auBert. Fiir die Anwesenheit solcher Enzyme im Saftstrom ist 
charakteristisch, daB die an die Luft gebrachten Pflanzensafte sich rasch 
und in einer Weise verandern, die nur unter Zuhilfenahme sauerstoff
iibertragender Fermente erklart werden kann; fUr sie sprechen auch 
zahlreiche andere Erfahrungen. 

Nach diesen Ausfiihrungen ist es hier moglich, die zu Ende des 
vorigen Abschnittes angedeutete Theorie der Ligninbildung weiter zu 
entwickeln. Die Ligninbildung geht yom LebensprozeB aus, indem die 
der Verholzung anheimfallenden Gewebe unter Druckspannung ge
raten, wodurch der Wachstumsstillstand der betreffenden Zellen be
wirkt wird. Kohasionsspannung und Mangel an Sauerstoff machen 
dann alsbald den Stillstand zum Riickgang. Bei absterbender proto
plasmatischer Tatigkeit setzen doch die Dissimilationsvorgange nicht 

1) Uber aIle diese VerhliJtnisse vgl. W. BENECKE und L. JOST, Pflanzen-
physiologie, Jena 1923. 

2) Vgl. hierzu W. PALADIN, B. Bot. 23,240 (1905); H. 47, 407 (1906). 
3) Vgl. J. BODNAR und P. HOFFNER, Bio. Z. 165, 145 (1925). 
4) W. ZALEWSKI und A. REINHARDT, Bio. Z. 27, 450 (1910). 
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aus und die Enzyme der Dissimilation veratmen schlieBlich, in ihrer 
Wirksamkeit durch Wasserreichtum sehr begtinstigt, den verbleibenden 
Zellinhalt. Hierbei entziehen sie den Wandbestandteilen Sauerstoff. 
Vber Art und Mechanismus des Sauerstoffentzuges wird im II. Kapitel 
eine Vermutung geauBert. Unter teilweiser Umwandlung der urspriing
lichen Wandbestandteile wird so die verholzte Membran gebildet, welche 
armer an Sauerstoff und dadurch relativ reicher an Kohlenstoff ist als die 
urspriingliche Cellulosewand. Die neue Wand ist vor der alten chemisch 
durch ihren Besitz an Lignin ausgezeichnet, und dieser Baustoff ist es in 
erster Linie, welcher die GefaBwande fiir ihre speziellen mechanischen 
Funktionen besonders geeignet erscheinen laBt. 

X. Die Umwandlungen und das Vergehen des Lignins 
in der N atnr. 

1. Die Umwandlungen des Lignins in der lebenden Pflanze. 

Die Annahme ist naheliegend, daB die lebende Pflanze imstande ist, 
das einmal gebildete Lignin weiter umzuwandeln, sei es, daB das Lignin 
fiir Zwecke der Ernahrung aufgelOst werden kann, sei es, daB es fur irgend
welche Substanzen des Pflanzenkorpers ein Ausgangsmaterial bildet. 
Zur Beurteilung dieser Dinge stehen indes gegenwartig gesicherte Tat
sachen kaum zur Verfiigung. Es miissen daher einige Andeutungen iiber 
die in chemischer Hinsicht gegebenen Moglichkeiten geniigen. Die Um
wandlungen des Lignins konnen, als chemische Prozesse betrachtet, ent
weder einen Abbau oder einen Umbau oder einen Aufbau bedeuten. 
Ais Abbau kann hier jeder Vorgang gelten, bei welchem das Molekiil 
des Lignins wesentlich verkleinert wird, als Umbau jeder Vorgang, 
durch welchen das Lignin in andere Substanzen von annahernd gleichem 
Molekulargewicht verwandelt wird, als Aufbau jeder Vorgang, bei wel
chem die MolekulargroBe merklich wachst. 

Diese Betrachtungsweise kann natiirlich auch gewissermaBen umge
kehrt werden. Man kann irgendwelche einfachen Substanzen anstatt 
als Abbauprodukte auch als Vorstufen oder Aufbauelemente des Lignins 
betrachten; man kann bei Substanzen komplizierterer Art annehmen, 
daB sie sich in Lignin verwandeln konnen oder aus denselben einfachen 
Verbindungen entstanden seien wie Lignin; und man kann fiir die Be
trachtung irgendeines moglichen Aufbaues diese Annahmen in verschie
dener Weise kombinieren. 

Bei gewissen natiirlichen Zersetzungsprozessen des Holzes hat man 
Vanillin aufgefunden. Der Aldehyd wurde z. B. im Zellhautgewebe der 
Linde gefunden, und LIPPMANN 1) konnte ihn schlieBlich in Substanzen 

1) B. 37, 4521 (1904). 



Die Umwandlungen des Lignins in der lebenden Pflanze. 245 

nachweisen, die er durch Abkratzen einer rohen Bretterwand gesammelt 
hatte. 1m Cambialsaft der Koiriferen wurde von HARTIG und KUBELl) 
das Coniferin, ein Glucosid des Coniferylalkohols, entdeckt. 

Uber Prozesse, welche als Umbau des genuinen Lignins im oben be
zeichneten Sinne anzusehen waren, haben E. BECKMANN und o. LIESCHE2) 

einen ansprechenden Gedanken geauBert. Sie druckten die Vermutung 
aus, "daB zwischen Lignin, Flechtenstoffen, Gerbstoffen, Holz- und 
Blutenfarben eine bestimmte chemische Verwandtschaft besteht, und 
die Pflanze imstande ist, aus einer Grundsubstanz des Cambialsaftes 
die funktionell verschiedensten Stoffe zu liefern. Tatsachlich ist es 
auffallig, wie haufig in allen diesen Gebieten der Pyron- bzw. Flavon
kern, sowie der Chinontypus als bewiesen oder vermutet wiederkehren 
und wie haufig Protokatechusaure und ahnliche Verbindungen als 
Abbauprodukte erscheinen. Neben der chemie der Kohlenhydrate 
scheint sich hier ein anderes groBes Gebiet der Pflanzenchemie zu
sammenzuschlieBen, fUr welches die Forschung uber kurz oder lang die 
bisher fehlenden, verbindenden, einheitlichen Gesichtspunkte finden 
wird ". 

A. CLEVE VON EULER3 ) bringt verschiedene Harze und Gerbsauren 
der Fichtennadeln in Beziehungen zum Lignin. Diese Substanzen denkt 
sie sich zum Teil aus denselben einfachen Stoffen entstanden wie das 
Lignin. Durch Ausziehen von Fichtennadeln mit wasserhaltigem, rohem 
Holzgeist wurde ein Extrakt gewonnen, der sich in ein atherlOsliches 
Rohfett, in ein alkohollosliches Rohharz und in eine wasserlOsliche Me
lasse zerlegen lieB. Substanzen des Holzfettes scheinen ilir mit partiell 
kondensierten und hydrierten Coniferylaldehyden verwandt zu sein. 
Yom Rohharz wird bemerkt, daB die Analysenwerte mit einem Hydrat 
eines teilweise hydrierten Lignins ubereinstimmen. Das Rohharz ver
andert sich leicht; es zeigt in seiner Gesamtheit Gerbstoffcharakter. 
Manche Fraktionen der "Gerbsauren" liefern zitronengelbe Bleisalze. 
Dies deutet nach der Autorin auf Verwandte der Kaffeesaure. 

W. KUSTER und E. SCHNITZLER 4) weisen auf den moglichen Zusam
menhang zwischen Lignin und gewissen Harzsauren (Hopfensauren), 
die als Phenanthrenderivate anzusehen sind, hin. 

Auf Andeutungen von Prozessen, welche das groBe Molekiil des 
genuinen Lignins in Substanzen mit noch groBeren Molekulargewichten 
verwandeln, stoBt man in der lebenden Pflanze nur selten. Vielleicht 
sind hier die sogenannten Phytomelane zu nennen. Diese seltsamen 
Substanzen finden sich im Perikarp oder im Hull- und Spreublatt 
vieler Kompositen; sie sind insbesondere von T. E. HANAUSEK5 ) 

1) Z. f. Chern. 2, 339 (1866). 2) Bio. 121, 293 (1921). 
3) Cell. 2, 128 (1921). 4) H. 149, 150 (1925). 
5) Denkschr. d. Kais. Akad. d. Wissenschaften in Wien, 87, 94 (1911). 
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untersucht worden. Die Phytomelane finden sich in der Zellmembran 
nur an bestimmten Gewebesteilen; ihrer Entstehung nach sind sie 
auf die Mitteilameile zuruckzufiihren. Diese Stoffe besitzen eine 
auBerordentliche chemische Widerstandsfahigkeit; von heiBer Kali
lauge und selbst von Chrom-Schwefelsaure werden sie wenig angegriffen, 
von Jodwasserstoffsaure in der Bombe zu grunlichgelben bis dunkel
blauen Reduktionsprodukten umgewandeltl). Ihr Kohlenstoffgehalt be
tragt 69-76 % , Wasserstoffwerte und Sauerstoffwerte verhalten sich 
sehr allllahernd wie 2: 1. 

Ob gewisse gleichfails tiefdunkel aussehende Substanzen in Flechten 
und anderen tiefstehenden pflanzlichen Organismen mit den Phytome
lanen verwandt sind, muB fraglich erscheinen. Eher schon kOllllte man 
sich mit der Vorstellung befreunden, daB zwischen Phytomelanen und 
dem Pigment des Ebenholzes Beziehungen bestehen. Vielleicht ware aber 
doch vor allem der Umstand hervorzuheb~m, daB die Phytomelane 
gerade in der Familie der Kompositen, in welchen das Pflanzenreich 
die hochste Organisationsstufe der "geraden Linie" erreicht hat,auf
treten. In den Phytomelanen liegen jedenfalls Stoffe vor, welche die 
biologische Resistenz des Lignins mit groBer chemischer Resistenz ver
binden. 

Die Phytomelanbildung ist vieileicht der einzige ProzeB in der leben
den Pflanze, in welchem man das Wirken aufbauender Krafte, die am 
Lignin angreifen, erkennen kOllllte. Haufig sind derartige Prozesse jedoch 
in abgestorbenen Pflanzen nachzuweisen; sie drucken hier dem ProzeJ3 
der Humusbildung, der spater erortert wird, ihr Geprage auf. 

2. Das Schicksal des Lignins in der erkrankten und in der toten Pflanze. 
Die lebenskraftig gedeihende Pflanze laJ3t in ihrem Organismus 

die mannigfachsten Substanzen entstehen und vergehen, Substanzen, 
deren Eigenart, Zahl und Wechsel das Studium der Lebensprozesse 
so anziehend und schwierig gestaltet. Dieses stoffliche Wechselspiel 
kommt auch in der erkrankten und mechanisch verletzten Pflanze nicht 
zum Stillstand, verlauft jedoch in diesem Faile vielfach anders als 
in dem gesunden Gewachse. Dnd auch beim Aufhoren des Lebens
prozesses, in der abgestorbenen Pflanze, gehen stoffliche Veranderungen 
noch weiter vor sich. 

DaB abgestorbene und verwesende Pflanzen den verschiedensten 
Dmwandlungen verfailen, lehrt der Augenschein. Der Pflanzenleib 
farbt sich dunkel, der Zusammenhang seiner Teile lost sich auf, die ab
gestorbene Pflanze faUt einer Schar heterotropher Lebewesen zum Opfer, 

1) F. W. DAFERT und R. I. MIKLAUZ, Denkschr. d. Kais. Akad. d. Wissen
schaften in Wien, 87, 143 (1911). 
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und von dem vorher lebenden Organismus bleibt nichts iibrig als Mulm 
und Moder. Ehe jedoch dieses Stadium erreicht ist, werden Zwischen
stufen durchlaufen, deren Studium Aufschliisse dariiber gewahrt, 
welches Schicksal die einzelnen chemisch definierbaren Komponenten 
des Pflanzenleibes bei pathologischen und zerstorenden Vorgangen er
lei den. In dieser Hinsicht verdient zunachst das Verhalten der Cellulose 
besondere Beachtung. 

Das Verhalten der Cellulose gegeniiber Mikroben ist bei zahlreichen 
Vorgangen in der Natur von Bedeutung; iiber den Gegenstand existiert 
eine umfangreiche Literatur. Als Kohlenhydrat bildet die Cellulose offen
bar einen verlockenden Nahrstoff fiir aIle heterotrophen Organismen und 
deren Energiebedarf. Auch findet sich die Cellulose in der Natur in un
geheuren Mengen, wie sie von keinem anderen Pflanzenstoff erreicht 
werden. Demnach ist vorauszusehen, daB die Cellulose in der Natur 
zahlreichen Angriffen ausgesetzt ist. Freilich.ist insbesondere die ver
holzte Membran ein recht resistentes Gebilde. 

Manchmal werden auch lebende Gewachse von Cellulose zerstorenden 
Kleinlebewesen befallen. Bei der Ernahrung der Pflanzenfresser spielt die 
Cellulose quantitativ offenbar eine wichtige Rolle. Nach dem Absterben 
der Pflanzen bietet die Cellulose einer ganzen Schar von Mikroorganismen 
Nahrung. Dies wurde auch bei zahlreichen bakteriologischen Unter
suchungen im Laboratorium gefunden. Als mittatig an der Zerstorung 
der Cellulose wurden aerobe und anaerobe Bakterien, thermophile Bak
terien, Aktinomyceten und Hymenomyceten nachgewiesen. Uber den 
feineren Mechanismus der Abbauprozesse sind wir nur mangelhaft unter
richtet, gut aber iiber den allgemeinen Verlauf und das schlieBliche Er
gebnis. Unter Bildung von Gasen und niederen Fettsauren wird die 
Cellulose schlieBlich vollig aufgezehrt 1). 

Der allgemeine Verlauf der Cellulosezersetzung gestatte~, wie zuerst 
OMELIANSKy2) gezeigt hat, verschiedene Unterscheidungen. Die ent
weichenden Gase konnen aus einem Gemisch von Wasserstoff und Methan 
bestehen. Durch geeignete AnhaufungsmaBnahmen hat man es in der 
Hand, entweder die Wasserstoffgarungs- oder die Methangarungsbak
terien vorherrschen zu lassen. Andere Bakterien vermogen bei Anwesen
heit von Nitraten Cellulose zu zersetzen, wobei sie den Sauerstoff des 
Salpeters verbrauchen und Stickstoff und Kohlensaure entwickelt wird. 
Besonders schnell zehren die thermophilen Bakterien, welche bei 55 
bis 65 0 am besten gedeihen, Cellulose auf. Neben den gasformigen Pro
dukten wurden einige Fettsauren, wie Ameisensaure, Essigsaure und 

1) Vgl. auch C. SOHWALBE, Chemie d. Cellulose S. 156; E. HEUSER, Lehrbuch 
der Cellulosechemie S. 178, Berlin 1923; CZAPEK, I, S. 370. 

2) Vgl. H. LAFAR, Handbuch der Technischen Mykologie, 3, 245 (1904-1906). 
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Buttersaure als Erzeugnisse der Zersetzung festgestellt. Die Butter
saure fehlt bei dem thermophilen Abbau. 

Cellulosezersetzer in Reinkultur zu ziichten ist bisher nicht gelungen. 
Wiederholt wurde auch die Vermutung geauBert, daB es sich bei der 
Cellulosezerstorung um die vereinigte Tatigkeit verschiedener Mikroben 
handle. 

Die chemischen Hilfsmittel der Cellulosezerstorung durch Mikroben 
hat man wohl vor allem in verschiedenen Enzymen zu suchen. Es sind 
Endoenzyme und Ektoenzyme vermutet worden. P. KARRERl) hat mit 
seinen Mitarbeitern nachgewiesen, daB die Schnecke Enzyme produziert, 
welche Cellulose abbauen. Schneckencellulase in konzentrierter Losung 
griff selbst im Laboratoriumsversuche native Cellulose in einem sehr er
heblichen MaBe an. 

In ihrem natiirlichen Zellverbande zeigt die Cellulose bei einigen 
bakteriellen Zersetzungen allerdings auch ziemliche Widerstandskraft. 
Es ist hier an die technisch wichtige Rotte des Flachses zu erinnern; 
und auch manche Holzzerstorer greifen die Cellulose weniger an. Allein 
in den meisten Fallen verlaufen die natiirlichen Zersetzungen doch 
anders, wie die nachfolgenden Untersuchungen zeigen. 

Die Verhaltnisse beim Faulen des Holzes sind von den amerikanischen 
Chemikern E. ROSE und M. W. LISSE2) untersucht worden. Uber die 
Resultate ihrer Untersuchungen gibt die nachstehende Tabelle AufschluB. 

Frisches Holz . . . . . 
Halbvermodertes Holz . 
Ganz vennodertes Holz . 

Tabelle 81. 

I Cellulose I Methoxylzahl !Alkalilosliches 

I 
59,0 3,9 10,6 
~~ ~2 3~1 

. 8,5 7,8 65,3 

Man sieht aus dieser Tabelle, daB die Faulnis vor allem die Cellulose 
zerstort, wahrend das Lignin seiner Masse nach unverandert bleibt; 
nur so ist das starke Ansteigen der Methoxylzahl im Verlaufe der Ver
moderung erklarlich. Das Steigen der Alka1iloslichkeit der Pflanzen
substanz zeigt allerdings auch, daB das Lignin wahrend des V organges 
gleichfalls nicht unverandert bleiben kann, sondern allmahlich immer 
starker sauren Charakter annimmt. Auch das Studium der Veranderun
gen, welche die sogenannte braune Faule der Esche in der Zusammen
setzung des Holzes dieses Baumes hervorruft, hat ergeben, daB das an
gefaulte Holz reicher an Lignin ist als das gesunde3). Dieselbe Fest
stellung an der Esche haben iibrigens schon friiher auch F. FISCHER und 

1) P. KARRER, Polymere Kohlehydrate, S. 211, Leipzig 1925. 
2) J. Ind. Eng. Chem. 9, 284 (1917); C. 1920 III 354. 
3) M. M. MEHTA, Bio. J. 19, 958 (1925). 
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H. SCHRADER 1) gemacht. Auch J. GRUSS 2) hat die Veranderungen in 
faulendem Holze untersucht. Er isolierte aus faulendem Eichen- und 
Kiefernholz mit Hille der von ihm beschriebenen und bereits erwahnten 
Kupfersalze verschiedene Ligninsauren. Nach seiner Ansicht spalten die 
holzbewohnenden Pilze Ligninsubstanz ab und verwandeln sie mit Hille 
von Oxydasen in Ligninsauren. 

In den erwahnten Untersuchungen sind die mit einem biologischen 
Prozesse, der braunen Faule der Holzer, verbundenen Veranderungen 
in ihrem Effekte in der freien Natur festgestellt worden. BRAY und 
ANDREWS3) haben nun den Verlauf der Faule in einer exakten bakterio
logischen Untersuchung im Laboratorium studiert. Sie lieBen Hymeno
myceten, Erreger der braunen Faule, im Laboratorium auf Holz
schliff einwirken. Der Cellulosegehalt des Substrates betrug urspriinglich 
60%' er war, nachdem die Bakterien 6 Monate lang gediehen waren, 
auf 26,8%, nach 1 Jahr auf 10% undnach 3 Jahrenauf 6,05 0/ oherunter
gegangen. Das Lignin war seiner Menge nach praktisch konstant geblie. 
ben. Vergleichende Garungsversuche hat auch H. SCHRADER') mit
geteilt. Reines Filtrierpapier, Zeitungspapier, frisches und altes Kiefern
holz, Sphagnum cuspidatum und Velener Torf, endlich WILLSTATTER" 
Lignin wurde sowohl nach Zusatz sowie auch bei Abwesenheit von Nahr
lOsungen lnit Gartenerde geimpft. Hierbei ergab sich, daB auf Lignin 
sowie auf Velener Torf Mikroorganismen nicht gediehen, wahrend die 
anderen Versuchsmaterialien die Entwicklung von Lebewesen gestatte
ten. Als ein kiinstliches Gemisch von Cellulose und Lignin - Filtrier
papier und WILLS TATTER -Lignin - mit einer anorganischen Nahr
losung versetzt und mit einem wasserigen Auszug von Gartenerde geimpft 
im Brutschrank bei 37 0 stehengelassen wurde, konnten erst nach 
19 Tagen die ersten Pilzkolonien im Substrat festgestellt werden; diese 
hatten sich jedoch nur auf dem Filtrierpapier entwickelt. 

Mit der Zersetzung verholzter Membranen durch Pilze hat sich auch 
C. WEHMER5) in mehreren Arbeiten beschaftigt. Diese Arbeiten sind 
auch im Hinblick auf die Ausfiihrungen des nachsten Punktes dieses 
Kapitels wichtig. Auf Grund seiner ersten Untersuchungen lieB er die 
Frage, ob das Lignin oder die Kohlenhydrate des Holzes als Mutter
substanz des Humins zu gelten haben, offen. Neuerdings priifte er in 
systematischer Weise, wie sich Cellulose und Lignin sowohl nach vor
heriger chemischerTrennung als auch in ihrem natiirlichen Verbundensein 
gegeniiber dem Angriff von Mikroorganismen verhalten. Auf isoliertem 
Lignin vermochten Pilze nicht zu wachsen; bei Zugabe von Zucker oder 

1) Zit. bei FISCHER und SCHRADER,1. c. S. 35, Anm. 
2) B. Bot. 41, 51, 1923. 3) J. Ind. Eng. Chern. 16, 137; C. 1924, I, 1723. 
4) Zit. bei FISCHER lind SCHRADER, 1. c. S.28. 

5) B. 48, 130 (1915); Br.6, 101 (1925). 
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Malz16sung stellten sich zwar Mikroorganismen ein, das Lignin blieb 
aber auch jetzt noch unangegriffen. Das gleiche Ergebnis wurde erhalten, 
wenn zur Nahrlosung Gelatine und Agar zugegeben wurde. Reine Cellu
lose wurde von Pilzen angegriffen; freilich erfolgte dieser Angriff lang
sam und schwierig. Bei Zugabe von Nahrsubstanzen findet eine be
schleunigte Zerstorung der Cellulose statt, ohne daB jedoch hierbei 
Humusstoffe auftreten wiirden. Mit diesen Erfahrungen an den iso
lierten Membranbestandteilen stimmten dann die Befunde, welche beim 
Studium ligninhaltiger Stoffe gewonnen wurden, vollig iiberein. Holz
papier wurde unter Bildung von Huminkorpern schnell angegriffen. 
Ebenso hielt Fichtenholz dem Angriff der Kleinlebewesen nicht stand; 
es wurde aufgezehrt und hinterlieB hierbei Huminsubstanzen in einer 
Menge, die dem urspriinglich vorhanden gewesenen Lignin ungefahr 
entsprach. Die Erscheinungen bei dem durch die Einwirkung von Holz
pilzen verursachten Holzverfall wurden auch mikroskopisch untersucht. 
Hierbei waren bemerkenswerte Veranderungen in der von den Klein
lebewesen zerfressenen Membran zu konstatieren. Aus der Membran 
war die Cellulose verschwunden, wobei die Faserwande unter betracht
licher Verminderung ihrer Dicke gewissermaBen ausgelaugt worden 
waren. Der Hohlraum der Faser erwies sich als vergroBert, die Wand
starke als verringert. Die sekundare und tertiare Verdickungsschicht 
war gebraunt, glanzlos geworden und auf die Halfte der urspriinglichen 
Dicke zuriickgegangen. Auch WEHMER konnte auf dem isolierten 
Lignin keine Mikroorganismen zur Entwicklung bringen. Seine Fest
stellungen iiber die Bildung der sogenannten Huminsubstanzen bei der 
biologischen Zerstorung ligninhaltiger Materialien zeigen indes, daB 
das genuine Lignin bei einem Angriff holzzersetzender Pilze insofern 
mitbeteiligt ist, als es zwar nicht sehr in seiner Menge, sichtlich aber in 
seinem chemischen Charakter beeinfluBt wird. WEHMER halt es fiir 
denkbar, daB bei der sogenannten Huminbildung aus Holz die holz
zersetzenden Pilze in die gegen alle iibrigen Mikroorganismen resistente 
Holzsubstanz die erste Bresche legen, gleichgiiltig, ob sie dann allein 
oder ob andere Bakterien die Zerstorung des Materials fortsetzen. 

Wenn demnach die Ligninsubstanz rein gewichtsmaBig betrachtet 
zunachst beim Angriff von Bakterien kaum abnimmt, so bleibt sie doch 
schon wegen ihrer leichten chemischen Angreifbarkeit in isoliertem 
Zustande keineswegs ganz unverandert. Diese Veranderungen auBern 
sich zunachst darin, daB das Material dunklere Farbe annimmt und 
sich leichter in Alkali lost; zur Bezeichnung dieser Dinge verwendet 
man das Wort Humincharakter. Genaueres iiber die Richtung dieser 
Veranderungen ist vielleicht aus einer Arbeit 1) zu ersehen, bei welcher 

1) H. PRINGSHEIM und W. FUCHS, B. 56, 2095 (1923). 
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Alkalilignin in Losung der biologischen Zersetzung unterworfen wurde. 
Alkalilignin aus Kiefernholz wurde bei dieser Untersuchung durch 
Erwarmen mit Ammoniak in Losung gebracht, das iiberschiissige Am
moniak verjagt und die neutrale Losung des ligninsauren Ammoniums 
nach Zusatz von Nahrsalzen mit Walderde und weiter mit Abimpfungen 
von einem damit beimpften Gemisch infiziert. Bei einem Ansatz mit 2 g 
Substanz im Mittel wurde durch langer dauernde Garung etwa 40 0/ 0 

der Substanz zerstort, bei groBerer Verdiinnung sogar noch mehr. Das 
wiedergewonnene Material war zu einem weit hoheren Betrage als 
das Ausgangsmaterial lOslich in Alkohol, sein Kohlenstoffgehalt hatte 
bei unverandertem Wasserstoffgehalte betrachtlich zugenommen, da
gegen . hatte sein Methoxylgehalt besonders in der in Alkohol lOslichen 
Fraktion merklich abgenommen. Urspriinglich vorhandenes Pentosan, 
6 0/ 0 yom Ausgangsmaterial, war aufgezehrt worden. Nach Untersuchun
gen von STEPHANIE LICHTENSTEIN waren auf dem ligninsauren Ammo
nium nur wenige Bakterienarten, darunter zwei aerobe, gediehen. Aus 
Resultaten mit Ligninsaure kann man natiirlich nicht ohne weiteres auf 
das Verhalten des genuinen Lignins schlieBen. Auch sind die Bedin
gungen der geschilderten Versuche dem Wachstum der Bakterien wohl 
auBerordentlich gfinstig gewesen, was ja auch beabsichtigt war. Immer
hin geben die Versuche ein Bild fiber <die Richtung, in welcher auch 
genuines Lignin durch Mikroorganismen verandert werden kann. 

Gegen die meisten chemischen Einwirkungen ist die Ligninkompo
nente der Zellmembran weit empfindlicher als die Oellulose. Aus den 
vorstehenden Darlegungen geht jedoch hervor, daB ffir die Widerstands
kraft gegen biologische Einfliisse allem Anscheine nach eher das Um
gekehrte gilt. Hierbei wird die Oellulose besonders leicht von Pilzen 
verzehrt, wahrend die Ligninsubstanz trotz mancher Veranderungen 
durch biologische Prozesse gleichwohl keinen gfinstigen Nahrboden 
bildet, und unter den natfirlichen Verhaltnissen wenig angegriffen wird. 

Die Verhaltnisse bei der Heugarung hat TH. v. FELLENBERG 1) unter
sucht. Er fand, daB der Methylalkohol aus Pektin verschwindet, wahrend 
der Ligninmethylalkohol zunimmt. Interessante Ergebnisse zeitigte eine 
Untersuchung fossilen Holzes. S. KOMATSU und H. UEDA 2) untersuchten 
das fossile Holz einer Sequoia-Art. Durch scharfes Trocknen, welches 
bis zu 5 Wochen fortgesetzt wurde, wurden die Proben ffir die Analyse 
vorbereitet. Die am langsten getrocknete Probe hatte dann einen Kohlen
stoffgehalt von 61,16%, einen Wasserstoffgehalt von 6,02% sowie 2,4 0/ 0 

Asche. Bei der Zerlegungsanalyse wurden 29,36 0/ 0 Cellulose, dagegen 
56,19% Lignin gefunden. MittelsAlkohol von 90% konnten5,3-5,6% 
harzartiger Bestandteile extrahiert werden. Aus dieser Arbeit ersieht 

1) Bio. Z. 85, 92 (1918). 2) Nach C. 1924, I, 922. 
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man, daB auBer dem Lignin auch die sparlichen harzartigen Bestand
teile des Holzes nicht unter allen Umstanden von der Zerstorung ergriffen 
werden, welcher unter natiirlichen Verhaltnissen die Cellulose im toten 
Holze mit der Zeit zum Opfer fallt. Diese harzartigen Bestandteile konnen 
sich demnach in der Natur gleichfalls anreichern und sie bilden wohl zum 
groBen Teil das Material fUr die Entstehung des sogenannten Bitumens 
in den brennbaren fossilen Gesteinen pflanzlichen Ursprungs. 

Ein wichtiger ZerstorungsprozeB pflanzlicher Substanz spielt sich 
bei der Verdauung im Organismus der Tiere abo Insbesondere im Hin
blick auf die praktische Bedeutung hat die Ausnutzung der Futtermittel 
umfang- und ergebnisreiche Bearbeitung gefunden. Was die Stoffe der 
Zellmembran betrifft, so ergab sich, daB die Pflanzenfresser Cellulose 
sehr gut auszunutzen verstehen. Diese Ausnutzung erfolgt allerdings 
unter Beteiligung darmbewohnender Bakterien, wobei der Verlauf des 
Prozesses in mancher Hinsicht an die bereits besprochene Methangarung 
der Cellulose erinnert. Das Auftreten von Hippursaure im H!1rne der 
Pflanzenfresser wurde auf aromatische Komponenten der Ernahrung 
zuriickgefiihrtl). Ligninhaltige Nahrungsmittel gestatteten jedoch nach 
zahlreichen Untersuchungen keine gute Ausnutzung der in ihnen ent
haltenenCellulose; verholzte Fasern widerstehen dem Angriff der Ver
dauung im Tierkorper zum groBen Teile; im Kote sammelt sich von der 
Rohfaser hauptsachlich Lignin an. Je niedriger der Gehalt der Nahrung 
an Lignin ist, urn SO besser wird sie verdaut2). Und bei Versuchen mit 
isoliertem Lignin wurde diese Substanz als ganz unverdaulich erkannt. 
Das Lignin ist also an sich schwer verdaulich oder ganz unverdaulich 
und behindert auch die Verdauung der mit ihm verbundenen Cellulose. 

Aus dieser Tatsache ergibt sich das Problem der Verdaulichmachung 
des Strohs, auf welches im SchluBkapitel noch eingegangen wird. Jeden
falls sieht man, daB auch bei der Zerstorung der Pflanzen in der Er
nahrung der Pflanzenfresser die Spur der pflanzlichen Bestandteile 
nicht vollig verloren geht. Das unverdauliche Lignin iibersteht den Ver
dauungsprozeB; es beteiligt sich an der Bildung des Moders, der obersten 
Bodenschicht und fiihrt auf diese Weise auch nach volliger Zer
storung der pflanzlichen Struktur die urspriingliche Pflanzensubstanz 
weiteren Umwandlungen in der Natur zu. 

3. Die Umwandlungen des Lignins in erdgeschichtlichen Zeitraumen. 

Die nach dem volligen Zerfall abgestorbener Einzelpflanzen hinter
bleibenden Massen organischer Substanzen bilden in der Natur das 
Material fUr verschiedene verandernde Prozesse. Diese erfolgen unter 

1) CROSS und BEVAN, Cellulose, S.151 (1903). 
2) J. KONIG, Z. N. G. 6,769 (1903); 12, 385 (1906). 
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Beteiligung niederer und hoherer Organismen, sie haben bestimmenden 
EinfluB auf die Bodenverhiiltnisse und sie geben endlieh in sakularen 
Zeitraumen AnlaB zur Entstehung der sogenannten Kaustobiolithe, 
der brennbaren organisehen Gesteine. Zur Aufklarung dieser Metamor
phosen miissen viele Wissenschaften Hand in Hand arbeiten. Biologie, 
Bodenkunde, Geologie und Palaontologie sind in gleicher Weise an den 
hierher gehorigen Problemen interessiert. 

Die abgestorbenen Pflanzenreste werden besonders von heterotrophen 
Organismen aller Art, vor allem niedersten Lebewesen, mehr oder weniger 
aufgezehrt und zersetzt. Unter giinstigen Umstanden, wie hohere Tem
peratur, Feuchtigkeit, reiehliches Vorhandensein von Nahrsalzen und 
Gegenwart von Sauerstoff kann die Zersetzung der abgestorbenen Pflan
zen sehr weit gehen und bis zur volligen AuflOsung der pflanzlichen 
Struktur fiihren. Unter ungiinstigen Verhaltnissen, insbesondere bei 
Mangel an Sauerstoff, geht jedoch diese Zersetzung durch die Tatigkeit 
von Lebewesen nicht so weit; und das Werk der weiteren Umwandlung 
der abgestorbenen Pflanzenreste wird in diesem FaIle von ehemischen 
und physikalischen Prozessen geleistet, welche im Verlaufe langerer 
Zeitraume insbesondere dureh die Wirksamkeit der geologischen Krafte 
verursacht werden. 

Je nach der Art des Ausgangsmaterials sowie der Art und der Dauer 
der wirkenden Krafte fiihrt die Summe der tatigen Einfliisse zu wech
selnden Produkten. Bei kiirzerer Dauer des Umwandlungsprozesses 
entsteht Moder. Darunter begreift die Bodenkunde meehanisch zer
kleinerte Pflanzenreste mit mikroskopisch erkennbarer Membranstruktur. 
Der Moder bildet die obersten Schichten der Boden. Zu seiner Bildung 
liefert der VerdauungsprozeB der Tiere Material. Spezielle Bildungs
bedingungen bestehen sodann fiir Torf; die mehr oder weniger aus
gedehnten Moore stellen die Lagerstatten des Torfes dar. Man unter
scheidet Flach- oder Niederungsmoore und Hochmoore, daneben auchnoch 
andere Typen von Mooren. Die Flach- oder Niederungsmoore kommen da
durch zustande, daB Wasserbecken durch abgestorbene Pflanzenteile 
ausgefiillt werden. Dieser Vorgang wird als Verlandung oder Erblinden 
von Wasserflachen bezeichnet. Auf diesen Niederungsmooren kann sich 
zunachst Wald entwickeln; jedoch bei allmahlicher ErschOpfung des 
nahrstoff- und wasserreichen Grundes stirbt der Wald ab und raumt 
geniigsamen Pflanzen das Feld. Als solehe kommen insbesondere Sphag
numarten in Betracht, welche die Verarmung des Bodens an Nahr
stoffen sowie das standige Sinken des Grundwasserspiegels durch den 
Zuwachs der Vegetation iiberdauern konnen. Es wOlbt sich so auf den 
abgestorbenen Pflanzenresten der dichte eintonige Rasen des sogenannten 
Hoehmoores empor. Die den Torf zusammensetzenden abgestorbenen 
Pflanzenteile lassen sich in der Masse bereits mit unbewaffnetem Auge 
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erkennen. Die Bildung von Moder und Torf litBt sich teils durch Versuche, 
teils durch die Beobachtung in der freien Natur durch langere Zeitraume 
hindurch wohl verfolgen und verstandlich machen. Um zur Einsicht 
in das Wesen der brennbaren organischen Gesteine, der Braunkohlen und 
der Steinkohlen, zu gelangen, sind die Methoden und die Erkenntnisse 
der Palaontologie und der Geologie notig. Diese Wissenschaften haben es 
durch die Untersuchung der fossilen Pflanzenreste in den Flozen sowie 
durch die Untersuchung der Lagerungs- und EntstehungsverhaItnisse 
der Kohlenschichten sicher gemacht, daB wir es sowohl in den Braun
kohlen als auch in den Steinkohlen hauptsachlich mit den Umwandlungs
produkten der Pflanzenwelt vergangener Erdepochen zu tun haben 1). 

Die Bildung des Torfes erfolgte in historischer Zeit, die der Braun
kohle im Tertiar, die der Steinkohle und des Anthrazits im Carbon, end
lich die des Graphits in der archaischen Periode. Diese Materialien be
sitzen mit steigendem geologischen Alter einen immer hoheren Kohlen
stoffgehaIt; daher schienen sie eine ununterbrochene Umwandlungs
reme darzustellen, und es wurde vermutet, daB jeweils das spatere Ma
terial aus dem vorhergehenden entstanden sei. Diese Vorstellung eines 
genetischen Zusammenhanges muBte jedoch mit den Fortschritten der 
Forschung verlassen werden. Torf, Braunkohle und Steinkohle sind an 
recht verschiedenen Stellen und aus recht verschiedenem Pflanzen
material hervorgegangen2 ). Alle vorcarbonischen Kohlen bildeten sich im 
Meere; die nachcarbonischen groBtenteils auf dem Festlande. Die Kohlen 
des Carbon stammen aber von Pflanzen, welche in den Ufersiimpfen 
machtiger Meere gediehen, also unter Bedingungen lebten, wie man sie 
heute etwa in den Waldern der Mangrove antrifft. Die gewaltige Aus
breitung der Kohlen des Carbon stellt das geologische Denkmal des Er
oberungszuges dar, der die Pflanzenwelt durch die Brackwasserzonen 
alter Meere auf das Festland fiihrte. Die niedrigsten GefaBkryptogamen, 
insbesondere Schachtelhalme, Schuppenbaume und Farne waren es, 
welche in allererster Linie die Pflanzenwelt des Steinkohlenwaldes 
bildeten. 

Die tertiaren Kohlen sind in SiiBwasserseen und Siimpfen entstan
den. Ihrer Entstehung nach sind die Braunkohlen verwandt mit dem 
Torfe, welcher sich auch heute noch besonders aus absterbenden Spha
gnumarten bildet. 

Der Charakter der schlieBlich gefundenen Kohle ·wird aber nicht 
nur durch geologisches Alter, Entstehungsort und Entstehungsmaterial, 
sondern auch durch die 'spateren Einfliisse des Gebirgsdruckes und der 
Warme entscheidend beeinfluBt. W 0 diese Einfliisse weniger wirksam 

1) V gl. H. POTONIE, Die Entstehung der Steinkohle und der Kaustobiolithe 
iiberhaupt, des Torfs, der Braunkohle, usw. Berlin 1920. 

2) V gl. auch J. WALTHER, Geschichte des Lebens und der Erde. Leipzig 1908. 



Die Umwandlungen des Lignins in erdgeschichtlichen Zeitraumen. 255 

waren, kOllllen altere Kohlen sich dem Charakter jiingerer nahern; 
wo sie sich starker auBerten, kOllllen jiingere Kohlen das Verhalten 
alterer zeigen. Braunkohle und Steinkohle steIlen demnach keine vollig 
verschiedenen brellllbaren GBsteine dar. Torf, Braunkohle und Stein
kohle sind auch nicht Stufen eines geradlinigen Entwicklungsganges, 
sondern die Endprodukte von Prozessen, die zwar im wesentlichen gleich
artig waren, sich jedoch an verschiedenem Ausgangsmaterial und unter 
verschiedenen Umstanden betatigten. 

Fiir praktische und systematische Zwecke kOllllen, wie nur kurz er
wahnt sei, die Kohlen nach verschiedenen GBsichtspunkten, wie nach 
Alter, Aussehen, Brellllbarkeit, Verkokungsvermogen, eingeteilt wer
denl). Zur Unterscheidung von Steinkohle und Braunkohle, die nicht 
immer ganz leicht ist, verwendet man verschiedene Reaktionen. So wird 
z. B. beim Behandeln mit Salpetersaure inder Warme Steinkohle kaum 
gelost, Braunkohle liefert unter Entbindung von Stickoxyden eine stark 
rotgefarbte Losung; diese Probe hat E. DONATH2) empfohlen. Bei Be
handlung mit heiBer Sodalosung wird Steinkohle nicht gelost, Braun
kohle ergibt eine gelbbraune Lauge. Steinkohle ist meist, Braunkohle 
selten verkokbar. Ihrer Entstehungsgeschichte nach sind die meisten 
Kohlen sogenallllte Humuskohlen, die durch Inkohlung irgendwelcher 
Humusbildungen entstanden. Von ilmen unterscheiden sich die Sapropel
kohlen dadurch, daB bei ihrer Entstehung der Faulschlamm von Ge
wassern besonders beteiligt war. Aus den Faulschlammbildungen ent
steht Kohle durch ellen sogenallllten BituminierungsprozeB, dessen 
Charakter durch den Harz-, Wachs-, Fett- und EiweiBgehalt der pflanz
lichen und tierischen Reste des Faulschlammes besonders beeinfluBt 
wird. 

Pflanzenmoder, Torf, Braunkohle und Steinkohle bilden, wie immer 
auch ihr genetischer Zusammenhang sein mag, jedenfaIls insofern eine 
natiirliche Reihe, als sie aile aus Pflanzenmaterial entstanden sind, in 
der Aufeinanderfolge ihrer Nellllung immer dunklere Farbung aufweisen 
und auf eine immer langere Entstehungsgeschichte zuriickblicken kOllllen. 
FaBt man nunmehr die Veranderungen ins Auge, welche sich in chemi
scher Hinsicht zeigen, wellll das urspriingliche Pflanzenmaterial in 
Moder, Torf, Braunkohle und Steinkohle iibergeht, so findet man vor 
allem, daB der Kohlenstoffgehalt dieser Substanzen von Glied zu Glied 
steigt. Tabelle 82 zeigt dies. 

FUr die spezieIle chemische Behandlung ist es offenbar notig, die 
Frage zu steIlen, welches die Schicksale der einzelnen chemisch definier
baren Substanzen des Pflanzenleibes im Verlaufe der in Rede stehenden 

1) Vgl. En. DONATH, Unterscheidung, Einteilung und Oharakteristik der 
Mineralkohlen, Halle a. S. 1924. 

2) Vgl. En. DONATH und F. BRXuNLICH, Oh. Z. 37, 373 (1913). 
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Tabelle 82. 

c I H I 0 I N 
I 

OCHa 
0/0 

Ton . .. 53-58 5-6 28-35 2 ca. 2-3 
Braunkohle . 55-75 3-6 19-26 0,8 ca. I 
Steinkohle. . 74--93 0,5-5 3-30 0,8 ca. 0,2-0,8 
Anthrazit .. 90-95 0,5-3 0-3 Spur ° 
Umwandlungen sein mogen. Von den Stoffen des Zellinhaltes inter
essieren da besonders die EiweiBverbindungen, von den Stoffen der Zell
membran Cellulose und Lignin. Wichtige Anhaltspunkte liefern die 
bereits im vorigen Punkte besprochenen Ergebnisse derBakteriologie. 
EiweiBstoffe werden, wie erganzend bemerkt sei, von heterotrophen 
Lebewesen besonders leicht aufgezehrt. Immerhin schlieBen die Stick
,stoffgehalte der obigen Tabelle die Moglichkeit ein, daB EiweiBmaterial 
zu einem gewissen geringen Grade an dem Umwandlungsprozesse als 
Baustoff der resultierenden Substanzen teilhabe. Fur die Zellmembran 
machen es jedoch die AusfUhrungen des vorigen Abschnittes wahrschein
lich, daB die Cellulose allmahlich dem Angriff der Bakterien zum 
groBen Teile, oder wenigstens zu einem groBeren Betrage, als dies fiir 
das Lignin zutrifft, erliegt. Dagegen sind die Ligninkomponenten der 
Membranen demAngriff der Mikroorganismen gegenuber weit resistenter, 
und sie verbleiben auch nach Aufzehrung der Cellulose als braune, 
·zum Teil alkali10sliche Massen, welche ihrer Menge nach dem ursprung
lich vorhandenen Lignin recht nahe kommen. Soweit bei Laboratoriums
versuchen oder unter gunstigen Verhaltnissen in der Natur die mecha
nische ZerstOrung toter Pflanzenteile vermieden wird, bleibt die ur
sprungliche Membranstruktur hiebei sehr gut erhalten. Dieser bemerkens
werte Punkt ist insbesondere durch die rein chemische Untersuchung 
von J. KONIG und E. RUMP sowie durch die neuere bakteriologische 
Untersuchung von C. WEHMER sichergestellt. Dieses Bild von dem Er
gebnis der Zerstorungsarbeit der Kleinlebewesen muB nun noch erganzt 
werden durch Einsicht in die natiirlichen Lebensverhaltnisse der zer
stOrenden Mikroorganismen. Nach alteren Untersuchungen ist die Zahl 
.der Bakterien im Torfboden gering; aus groBerer Tiefe entnommen 
zeigte sich Torf steril, wenn ihn nicht gerade Wasseradern durchsetzen. 
Dagegen hat neuerdings WmTEl) bei der Untersuchung von Torf
lagern anaerobe Bakterien selbst in 9 m Tiefe nachweisen konnen. 

Forscht man dem Verbleib der in Rede stehenden chemischen Stoff
gruppen im Verlaufe des Umwandlungsprozesses mit chemischen Mitteln 
nach, so bieten die ersten Anhaltspunkte fUr die EiweiBstoffe der er
mittelte Stickstoffgehalt, fUr die Cellulose vielleicht die Loslichkeit in 
hochkonzentrierter Salzsaure, fiir das Lignin der Methoxylgehalt. Die 

1) Zit. bei FISCHER und SCHRADER, 1. c. S.29. 
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Frage der EiweiBkorper ist bereits gestreift. Was die Loslichkeit in 
Salzsaure betrifft, so hat sich ergeben, daB verschiedene untersuchte 
Torfsorten in der Tat sehr groBe Mengen von Stoffen enthalten, welche 
in hochkonzentrierter Salzsaure unloslich sind; die Menge dieser unlos
lichen Stoffe war dabei um so groBer, je alter der untersuchte Torf war. 
Was den Methoxylgehalt der besprochenen Substanzen betrifft, so wurde 
bereits mitgeteilt, daB im erkrankten, faulenden und fossilen Holze 
der Methoxylgehalt groBer ist als im gesunden, das Lignin also die be
treffenden Zerstorungsprozesse weit besser iiberdauert hat als die Cellu
lose. Bei der Untersuchung von Moder, Torf und Kohle ergab sich nun, 
daB die Methoxylzahlen dieser Materialien stets erheblich niedriger liegen 
als die Methoxylzahl des Holzlignins. 1m einzelnen zeigte sich bei der 
Untersuchung von Torfmooren, daB bei manchen Hochmooren mit dem 
Herabgehen in groBere Tiefe der Methoxylgehalt etwas ansteigt, daB 
aber andererseits bei manchen Niederungsmooren der Methoxylgehalt 
beim Herabgehen in groBere Tiefe sinkt; In Braunkohlenlagern ergab 
sich, daB der Methoxylgehalt mit dem Alter der Braunkohlen zunachst 
bis zu einem Hochstwerte anstieg, dann aber in den alteren Schichten 
wieder eine Abnahme zeigte . .Ah.nliche Verhaltnisse ergaben sioh aus 
den Untersuchungen von A. PICTET 1) .. Nach seiner Angabe hatte Torf 
von Avenches 3,34 %, Saarsteinkohle 0,79 %, Steinkohle aus St. Etienne 
0,24%, Anthrazit aus dem Becken von Charleroi 0,0% MethoxyL Von 
Interesse ist ferner das Verhalten von Torf und Kohle gegen Alkali. 
Es zeigt sich da namiich, daB vom Torf und auch von der Braunkohle 
erhebliche Mengen in Lauge loslich sind, wobei jedoch bei weiter steigen
dem Alter diese Loslichkeit wieder sehr zuriickgeht. ZahlenmaBige 
Angaben sind in den Untersuchungen von FISCHER, SCHRADER und 
FRIEDRICH2 ) iiber das Velener Hochmoor und das Lauchhammersche 
Niederungsmoor enthalten; sie seien in der von den Autoren gegebenen 
Form mitgeteilt. 

Tabelle 83. 

Tiefe Aschen- In hochkonzol I N I· Meth- S 1 .. n atron- Bitumen-
m gehalt oxyl u~~~~r~ lauge loslich i gehalt 

VelenerTorf 1 0, 1,8 0,49 29,5 11 2,0 
2 0,9 1,7 1,22 58,0 20 4,9 
3 1,8 1,8 1,67 72,5 35 7,7 

Lauchham-
mer-Torf 3 zuneh- 7,1 2,97 74,5 - 5,3 

4 mende 6,8 2,73 77,5 - 6,3 
5 Tiefe 6,6 1,66 84.fi I -- 12,2 

1) Relv. 6, 627 (1923). 
2) Abh. Kohle 5, 530 (1922); auch Br. 3, 341 11923). 

Fuchs, Chemie des Lignins. 17 



258 Die Umwandlungen und das Vergehen des Lignins in der Natur. 

1m Zusammenhang mit der Prufung der Eigenschaften der von Torf 
zu Kohle fiihrenden Reihe ist von Interesse, daB die Braunkohlenprobe 
von E. DONATH doch auch eine Ligninprobe ist; die Bildung von Stick
oxyden bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Lignin gestattet ja 
unter geeigneten Bedingungen geradezu die quantitative Bestimmung 
des Lignins. Auch hierin deutet sich die Moglichkeit an, die vom 
Torf zur Kohle fiihrende Reihe nach ihrem Ursprung hin zuruckzu
verfolgen. 

Die eben dargelegten Tatsachen weisen sehr darauf hin, daB als Ur
material des Inkohlungsprozesses ganz besonders das Lignin in Frage 
kommt. Manches spricht dafiir, daB an diesem Prozesse aber auch andere 
Stoffe der urspriinglichen Pflanzen beteiligt waren. Insbesondere ist 
der Gehalt der brennbaren Gesteine an Bitumen hervorzuheben; 
hierin verrat sich die Anwesenheit von Harz, Wachs und ahnlichen 
Stoffen in dem Urmateriale der Kohlenbildung. Fur die Beteiligung der 
Cellulose an der Kohlebildung spricht, daB gelegentlich Cellulosereste 
in Kohlen gefunden wurden. Fur die Annahme, daB die Cellulose aher 
gerade hervorragend bei der Entstehung der Kohlen mitgewirkt habe, 
lassensich wohl nur einige Tatsachen ins Feld fuhren, die beim Studium 
der Vertorfung gewonnen wurden. So ist Lignin, zumindest das methoxyl
reiche Lignin der hoheren Gewachse, in den Sphagmen nicht enthalten. 
Und doch konnte MARCUSSONl) aus diesen torfbildenden Moosen 
40 0/ 0 "Huminsauren" mit 10proz. Natronlauge ausziehen, wobei er 
diese Substanzen auf Oxycellulose zuruckfuhrt. Dabei ist auch Sphagmen
torf naturlich in konzentrierter Salzsaure zum groBen Teil unloslich. In 
dieser Beobachtung liegt in der Tat eine Warnung, nicht ohne weiteres 
aus der Unloslichkeit in Salzsaure etwa auf vorhandenes Lignin zu 
schlieBen. Denn auch wenn nicht nachgewiesen ware, daB in den Moosen 
Lignin, zumindest das methoxylreiche Lignin der hoheren Pflanzen,. 
kaum vorhanden ist, so ware immer noch zu betonen, daB die Eigenschaf
ten der Bausteine der biologisch intakten Zellwand sich nicht in der 
toten und veranderten Pflanze weiter erhalten mussen. 

Wahrend aIle bisher mitgeteilten Untersuchungen zum Ziele hatten" 
die chemisch definierbaren Bausteine der ursprunglichen Zellwand 
auch im Torfe voneinander zu unterscheiden, haben P. KARRER und 
B. BODDING-WIGER2) ein Mittel angegeben ,welches Cellulose und Lignin" 
sowie uberhaupt die unvertorften Anteile des Torfes von den bereits 
vertorften trennt. Dieses Mittel ist das Acetylbromid; es lieB in den 
von den Autoren untersuchten Torfen etwa 1/3 unloslich. Das UnlOsliche 
enthielt bei fiinf untersuchten Torfarten 1,34-3,51 % Methoxyl. 

Altere Theorien, welche zu einer Zeit aufgestellt wurden, da die Eigen-

1) Z. Ang. 38, 339 (1925). 2) Helv. 6, 817 (1923). 
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art des Lignins noch nicht geniigend erkannt war, haben bei der Ent
stehung der Kohle die Hauptrolle der Cellulose zuteilen zu sollen geglaubt. 
In neuerer Zeit haben jedoch F. FISCHER und H. SCHRADER die so
genannte Lignintheorie der Kohle aufgestellt. N ach dieser Auffassung 
sind die Entstehung der Huminsauren, des Torfes und die Bildung der 
Kohlen eng verkniipft mit den Schicksalen, welche die Ligninsubstanz 
der urspriinglichen Zellmembran im Laufe des Zersetzungsprozesses 
abgestorbener Pflanzen erfahrt. Die einzelnen wesentlichen Punkte 
dieser Theorie sind nach der Darstellung ihrer Schopfer die folgenden: 

1. Cellulose und Lignin haben eine prinzipiell verschiedene Kon
stitution. Das Lignin ist ein aromatischer Korper, enthalt also u. a. 
den Benzolring mit Acetyl- und Methoxylgruppen. 

2. Bei der Vertorfung der Pflanzenreste wird zunachst die Cellulose 
unter Mitwirkung der Bakterien verandert und verbraucht; sie verschwin
det in Form von gasformigen Produkten, wie Kohlensaure und Methan, 
sowie in Form von Wasser und wasserloslichen organischen Sauren. 

3. In der Vertorfungsmasse muB dementsprechend das Lignin mit 
wachsendem Alter des Torfes relativ zunehmen; dies muB durch Zunahme 
des Methoxylgehaltes des Torfes mit zunehmendem Alter und durch die 
Abnahme der in hochkonzentrierter Salzsaure loslichen Bestandteile, 
d. h. der Cellulose und ihrer Veranderungsprodukte, kenntlich sein. 

4. Da die Braunkohle nur noch wenig, die Steinkohle aber gar kein 
Methoxyl mehr enthiilt und auch schon beim Torf der Methoxylgehalt 
sehr herabgesetzt ist, so wird ein Entstehen von Hydroxylgruppen durch 
Verseifung der Methoxylgruppen erwogen. Jedenfalls nehmen FISCHER 
und SCHRADER aber an, "daB aus dem neutralen Lignin zunachst unter 
Verseifung der Acetylgruppe ein phenolartiger, alkaliloslicher Korper 
entsteht, und daB dieser saure Korper nichts anderes ist als die Humin
saure. DeI: Huminsaure miiBte demnach dieselbe Konstitution zugrunde 
liegen, wie dem Lignin, und sie miiBte zunachst noch methoxylhaltig 
sein. Eine weitere Veranderung konnte dann in dem Verschwinden der 
Methoxylgruppen bestehen, was zu einer Vermehrung der Hydroxyl
gruppen fiihren wiirde"l). 

5. Aus der Huminsaure entsteht weiter Humin, die alkaliunlosliche 
Humussubstanz, und endlich aus dem Humin durch die Inkohlung 
Braunkohle und Steinkohle. "Immer aber bleibt als Grundlage durch 
die ganze Reihe die Benzolstruktur des Lignins erhalten, selbst noch in 
der Steinkohle." 

Betrachten wir nunmehr Punkt fiir Punkt das Beweismaterial, 
welches zur Stiitzung der Theorie ins Feld gefiihrt werden kann. 

1. Bei umfangreichen vergleichenden Untersuchungen, welche ins-

1) 1. c. S. 19. 

17* 
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besondere von F. FISCHER und H. SCHRADER selbst mit Cellulose und Lignin 
angestellt worden sind, verhielten sich diese beiden Substanzen sehr ver
sehieden. Dies zeigte sich bei der Einwirkung von Alkali unter Druck, 
bei der Autoxydation, bei der Druekoxydation, bei der Einwirkung von 
5 n-Salpetersaure bei Zimmertemperatur, bei der troekenen Destillation 
und bei der Vakuumdestillation. Bei der Einwirkung von wasserigem 
Alkali unter Druck erweist sieh zunaehst die Cellulose als widerstands
fahiger, wahrend das Liguin mit tiefdunkler Farbe vollstandig in Losung 
iibergefiihrt werden kann. Beim weiteren Ansteigen der Temperatur 
ergab sieh, daB bei 300 0 aueh die Cellulose vollstandig in Losung geht, 
wobei VIel Gas, hauptsaehlieh Kohlendioxyd, sich bildet. Die entstehende 
Losung enthalt eine reiehliehe Menge aliphatiseher Sauren, jedoch keine 
Huminsauren. Dagegen liefert Lignin bei der alkalisehen Druckerhitzung 
auf 300 0 verhaltnismaBig wenig Gas und weniger fliichtige Sauren als 
Cellulose; wahrend die Druckerhitzung des Lignins bei 200 0 eine erhe b
liehe Menge Huminsauren liefert, findet man bei 300 0 an ihrer Stelle 
vorwiegend dunkle, ausgeschiedene feste Stoffe. Diese Resultate, welche 
bereits in Tabelle 51 mitgeteilt wurden, bezogen sich auf das Arbeiten 
mit etwa 5 n-Laugen. Beim Arbeiten mit lO n-Laugen wurden bei 
Liguin die Resultate der Tabelle 53 erzielt, derzufolge etwa 40% 
Huminsauren, etwa 9 0/ 0 fliiehtige Sauren, etwa 11 % Phenolcarbon
sauren und auch andere Substanzen erhalten wurden. Dagegen lie
ferte Cellulose unter denselben Bedingungen aliphatisehe Sauren sowie 
Furancarbonsauren. 

Aueh bei der vergleichenden Autoxydation wurden betrachtliche 
Untersehiede festgestellt. Es wurde bereits mitgeteilt, daB bei diesem 
Vorgange die Cellulose auBerlich nur eine Quellung zeigt, Lignin jedoch 
eine tiefbraune Losung entstehen laBt. Als je 1 g Cellulose, Lignin 
WILLS TATTER sowie Kiefernsagemehl 41 Tage lang der Autoxydation 
unterworfen wurden, ergaben sich die Resultate der naehstehenden von 
F. FISCHER und H. TROPSCH 1) mitgeteilten Tabelle. 

Tabelle 84. 

Auf- Aufarbeitung der autoxydierten Methoxyl im 
nahme Substanz 

von beim A I beim An-I K' k Sauer- Ansauern in Ather Riick- usgangs- .. uc -
stoff 16slich stand . sauernaus-

in cem ausgefall. materIal geL Stoff [ stand 
g g g 0/0 \ "10 l"lo 

Cellulose (Filtrier-
papier ..... 28 0,06 0,01 0,75 0 - -

Lignin ....... 82 0,21 0,04 0,59 13,6 7,6 10,7 
Kiefernsagemehl . 50 0,04 0,04 0,04 5,8 9,0 5,8 

1) B. 66, 2418 (1923). 
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Wie man sieht, bestehen zwischen Lignin und Cellulose insbesondere 
in der Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme und in der Menge des 
aufgenommenen Sauerstoffes groBe Unterschiede, wahrend das Holz zwi
schen beiden in der Mitte steht. 

Auch die vergleichende Druckoxydation von Cellulose und Lignin 
lieB das verschiedene Verhalten dieser beiden Substanzen deutlich er
kennen. Die Druckoxydation der Cellulose lieferte aliphatische Sauren 
in einer Ausbeute von 42%; davon waren 27% Essigsaure. Aromatische 
Sauren konnten nicht gefaBt werden. Dagegen lieferte die Druckoxy
dation von Lignin 8,3 Ofo aliphatische Sauren, daneben aber 3,12 Ofo aro
matische Sauren, welche zur Halite aus Benzolpentacarbonsaure be
standen. Uber diese Dinge ist, soweit das Lignin in Betracht kommt, auf 
Seite 112ff. das Nahere zu finden. 

Bei der Einwirkung von 5 n-Salpetersaure wurde gefunden, daB 
Cellulose bei Zimmertemperatur nicht in Reaktiontrat, wahrend Lignin 
iiberraschend leicht eine Substanz yom Charakter aromatischer Nitro
verbindungen lieferte. 

Auch bei der trockenen Destillation zeigen Cellulose und Lignin ein 
vollig verschiedenes Verhalten. Dies geht schon aus den in Tabelle 58 
initgeteilten Resultaten von P. KLASON hervor. Die Ergebnisse ver
gleichender Untersuchungen von F. FISC:HER und H. SCHRADER sind 
in Tabelle 61 enthalten. Es ist zu erkennen, daB bei der trockenen 
Destillation des Lignins weit mehr Riickstand verbleibt als im Falle 
der Cellulose. Auch iiberwiegen im gebildeten Teere bei der Cellulose die 
neutralen Anteile die sauren, wahrend beim Lignin dasUmgekehrte der 
Fall ist. Das entweichende Gas besteht bei der Cellulose zur groBeren 
Halite aus Kohlensaure, beim Lignin findet sich unter den entwickelten 
Gasen jedoch nur wenig Kohlensaure, dagegen reichlich Kohlenoxyd 
und im Gegensatz zur Cellulose auch sehr viel Methan. Aus Cellulose 
entsteht mehr als doppelt so viel Wasser wie aus Lignin; dieses wasserige 
Destillat enthalt jedoch nur im FaIle des Lignins erhebliche Mengen von 
Methylalkohol. 

Auch bei der Vakuumdestillation zeigen Cellulose und Lignin ein 
prinzipiell ganz verschiedenes Verhalten. Cellulose liefert hierbei nach 
den Untersuchungen von PICTET und SARASIN etwa 30% Lavoglucosan, 
Lignin jedoch liefert keinerlei Lavoglucosan und iiberhaupt keine optisch 
aktiven wasserlOslichen Bestandteile. Dagegen gibt es einen Teer, 
welcher reichlich Phenole und Phenolcarbonsauren enthalt. Die Einzel
heiten sind bereits in derr Tabellen 63 und 64 mitgeteilt worden. 

Wenn diese vergleichenden Untersuchungen im allgemeinen sicher
lich zeigen, daB Cellulose und Lignin sich bei mehreren Operationen 
recht verschieden verhalten, so reichen sie doch andererseits wohl nicht 
aus, um die rein aromatische Natur des Lignins als erwiesen erscheinen 



262 Die Umwandlungen und das Vergehen des Lignins in der Natur. 

zu lassen. In dieser Beziehung lassen sich mancherlei andere Versuche 
verschiedener Forscher verwerten; vor allem gilt dies fur die Ergebnisse 
der Kalischmelze, sowie uberhaupt verschiedener Untersuchungen, bei 
denen aromatische Abbauprodukte erhalten wurden; endlich fUr die im 
vorliegenden Buche gegebene kritische Darstellung des gesamten Ana-
1ysenmaterials der Lignine. 

Allein diese Dinge sollen ill vorliegenden Zusammenhang nicht 
weiter ausgefuhrt werden. Denn es will n:rir scheinen, daB man voll
kommen auf dem Boden der Ligninhypothese der Kohle von FISCHER 
-und SCHRADER stehen kann, ohne daB man deshalb genotigt ware, 
eine prinzipielle Verschiedenheit von Cellulose und Lignin und ins
besondere eine rein aromatische Struktur des Lignins selbst anzunehmen. 
Letztere Annahme ist trotz der Grunde, die fUr sie ins Treffen gefiihrt 
werden konnen, doch noch immer nicht vollstandig bewiesen; aber offen
bar ist es nicht notig, eine solche scharf prazisierte Auffassung zum Aus
gangspunkt der Betrachtung zu machen. Es genugt vollkommen, in 
dieser Hinsicht einige unbestreitbare Tatsachen festzustellen. DieEe 
sind etwa folgende: Das Lignin hebt sich von der Cellulose als besondere 
chemische Individualitat deutlich abo Lignin unterscheidet sich von 
der Cellulose durch seine Unloslichkeit in hochkonzentrierter Salzsaur'e 
und in 72proz. Schwefelsaure, weiter durch seine Fahigkeit, mit Calcium
bisulfit li:isliche Sulfonsauren zu geben, ferner durch seinen Methoxyl
gehalt und endlich durch die bei vergleichenden Untersuchungen zutage 
getretenen Eigentumlichkeiten. Dazu kommt noch die nachgewiesene 
biologische Resistenz des Lignins im Vergleiche mit der Cellulose, so 
daB an der besonderen Individualitat des Lignins in diesem Zusammen
hange ein begrundeter Zweifel gar nicht bestehen kann. AusschlieBlich 
vom Boden dieser Tatsachen aus laBt sich die Theorie von FISCHER 
und SCHRADER vollig entwickeln. 

2. Wie Punkt 2 des vorliegenden Kapitels zeigt, und wie auch schon 
soeben hervorgehoben wurde, fiihrt allen bekannten Tatsachen zufolge 
das Studium der Angriffe von Mikroorganismen auf Pflanzenmaterial 
zu der Feststellung, daB die Cellulose einen besonders gunstigen Nahr
boden und eine besonders leicht zerst6rbare Kohlenstoffquelle fUr Lebe
wesen darstellt, wogegen das biologisch widerstandsfahige Lignin sich 
anzureichern vermag. 

3. In "Ubereinstimmung mit den Aussagen dieses Punktes der Theorie 
von FISCHER und SCHRADER wurde in der Tat gefunden, daB mit zu
nehmendem Alter der Umwandlungsprodukte'toten Pflanzenmateriales 
der Methoxylgehalt zunachst wachst, hernach aber wieder abnimmt, 
wobei freilich hervorgehoben werden muB, daB die Methoxylgehalte in 
den aus den abgestorbenen Pflanzen entstehenden Substanzen meistens 
und sehr bald weit unter den Zahlen liegen, welche dem Lignin der Holzer 



Die Umwandlungen des Lignins in erdgeschichtlichen Zeitriiumen. 263 

zukommen. DaB die Unloslichkeit in hochkonzentrierter Salzsaure vom 
Beginn der Vertorfung an standig zunimmt, wurde bestatigt gefunden. 
Es ist bereits ausgefiihrt worden, daB diese Beobachtung nicht ohne wei
teres zugunsten der Ligninhypothese gedeutet werden kann. Immerhin 
spricht der Befund wenigstens nicht gegen die Theorie. 

4. Die alkaliloslichen Bestandteile nehmen bei der Torfbildung zu
nachst zu und hernach wieder abo Diese alkaliloslichen Bestandteile 
sind weit armer an Methoxyl als das Lignin, haben Saurecharakter und 
lassen sich als Huminsauren ansprechen. Solche Huminsauren treten 
nun beim Absterben von Pflanzen in der Natur wie auch bei den ver
schiedensten Untersuchungen im Laboratorium so regelmaBig als das 
Erge bnis von Veranderungen des Lignins auf, daB ihre Zurtickfiihrung auf 
das Lignin, die Aufdeckung ihrer Zusammenhange mit diesem sowie ihre 
weitere Verfolgung durch spatere Umwandlungsprozesse offenbar wich
tige Punkte der Theorie ausmachen mtissen. Der schwierige Gegenstand 
wird daher sogleich ausfiihrlich erortert werden. Hier sei vor allem darauf 
hingewiesen, daB im Laboratorium durch Autoxydation bei gewohnlicher 
Temperatur sowie durch Einwirkung wasseriger Alkalien in der Warme 
nur aus Lignin, nicht aber aus Cellulose von FISCHER und SCHRADER 
Substanzen vom Charakter der Huminsauren gewonnen werden konnten. 
Diesen Umstand kann trotz mancher abweichender Meinungen die tiber
wiegende Mehrzahl der Forscher wohl bestatigen. Zweifellos ist, daB 
die Huminsauren in ihrem allgemeinen chemischen Charakter dem 
Lignin weit naher stehen als der Cellulose, und daB sie sich bei ver
schiedenen Bewirkungen den Ligninpraparaten der Literatur ahnlich 
verhalten. Auch sind Beobachtungen bekannt, denen zufolge die als 
phenolartige Korper zu betrachtenden alkaliloslichen Huminsauren durch 
Aufnahme von Sauerstoff in unlosliche humin- und schlieBlich kohle
ahnliche Substanzen tibergehen konnen. 

5. Auch fiir den Zusammenhang, der vam Lignin tiber Huminsauren, 
Humine und Torf zur Braunkohle und zur Steinkohle 1) fiihrt, spricht 
manches. So werden bei der Autoxydation und bei der Druckoxydation 
aus Lignin, Braunkohle und Steinkohle verschiedene Benzolcarbon
sauren, aber keine Furancarbonsauren erhalten. Besonderes Interesse 
bietet das Studium der trockenen Destillation der drei Substanzen. 
Aus Lignin entsteht ein Teer, der reich an Phenolen ist. Auch die Braun
kohlenschwelerei liefert einen phenolhaltigen Teer, besonders wenn es 
sich um Braunkohlen handelt, die arm an Bitumen sind; der Gehalt an 
Bitumen kann diese und auch andere Verhaltnisse manchmal ver
decken. Bei der Verarbeitung von Steinkohlen in der tiblichen Weise 
entstehen nur geringe Mengen Phenole. Erhitzt man jedoch Stein-

1) Vgl. hieriiber auch H. STRACHE und R. LANT, Kohlenche1nie, Leipzig 1924. 
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kohlen nul' auf eine verhaJtnismaBig niedrige Temperatur, so erhalt man 
den sogenannten Tieftemperaturteer odeI' Urteer, welcher reich an Phe
nolen ist. Die Verwandtschaft zwischen den Kohlenteeren und dem 
Ligninteer ist in del' Tat am einfachsten zu deuten, wenn man eine 
chemische Verwandtschaft del' Ausgangsmaterialien zur Erklarl,lng 
heranzieht. 

Die Ligninhypothese del' Kohle ist nicht ohne Widerspruch geblieben. 
Beim Studium del' Literatur fallt auf, daB Einwendungen gegen die 
Theorie VOl' allem von solchen Chemikern erhoben wurden, welche 
schon im ersten Punkte eine andere Meinung haben als FISCHER und 
SCHRADER. Die These, daB Lignin im Gegensatz zur Zellulose ein aro
matischer Korper sei, bildet ja fiir FISCHER und SCHRADER den Ausgangs
punkt del' Entwicklung. Von denjenigen Chemikern, welche diese These 
verwarfen, wurden dann vielfach auch die weiteren Satze del' Theorie be
kampft. Da abel' gezeigt wurde, daB keineswegs eine spezielle organisch
chemische Strukturauffasflung des Lignins den Ausgangspunkt del' Be
trachtung bilden miisse, braucht auf diese Dinge nicht weiter einge
gangen zu werden. Soweit sie das Lignin betreffen, wird dies iibrigens 
im II. Kapitel geschehen. 

Was nun den Verbleib und die Veranderungen des Pflanzenleibes 
zu Beginn des Inkohlungsprozesses betrifft, so schlieBen auch FISCHER 
und SCHRADER die Beteiligung del' Cellulose nicht ganz aus. DaB Lignin 
an del' Kohlebildung teilhat, wird heute wohl nirgends mehr bestritten. 
Es liegen also hier Meinungsunterschiede mehr in quantitativer Richtung 
VOl'; und da mogen wohl unter verschiedenen Bedingungen verschiedene 
Verhaltnisse geherrscht haben. DaB bei dem Prozesse del' Torfbildung 
aus Sphagnum das Lignin, besonders wenn man an das Lignin del' ho
heren Landpflanzen denkt, keine groBe Rolle spielen kann, ist richtig. 
Andererseits ist die Zell wand del' Moose nach den Erge bnissen del' botani
schen Untersuchungen - vgl. hiezu S. 209 - keine reine Cellulose mehr; 
betrachtet man sie als Zwischenstadium, welches entwicklungsgeschicht
lich unverholzte und echt verholzte Zellwand verbindet, so besteht 
auch hier kein Widerspruch zur Theorie von FISCHER und SCHRADER. 
Weiters ist es nach den Ergebnissen del' Palaobotanik sichel', daB die 
meisten Kohlen ohne irgendwie bedeutende Beteiligung von Moosen 
entstanden sind. Die ganze Frage hat also nur fiir die Beurteilung 
rezenter Torfbildung Interesse. 

Einen del' wichtigsten Pfeiler del' Theorie bilden die Annahmen 
iiber Huminsauren und Humine. Deren Herleitung aus dem Lignin soll 
ja den chemischen Mechanismus klarlegen, del' gewissermaBen die erste 
Halfte del' Inkohlung bedingt. Demgegeniiber wurde verschiedentlich 
betont, daB Huminsauren und Humine aus den allerverschiedensten 
Materialien entstehen konnten und daB deshalb die Huminbildung zu-
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mindest nicht allein auf das Lignin zuriickzufiihren sei. Da iiberdies die 
Konstitution und Natur der Humine und Huminsauren nur sehr mangel
haft bekannt ist, muB hier in der Tat noch eine umfangreiche experimen
telle Aufklarungsarbeit geleistet werden. Der gegenwartige Stand unserer 
Kenntnisse sei im folgenden kurz dargestellt. 

Unter den verschiedensten Substanzen und Substanzgemengen, die 
man als Huminstoffe bezeichnet, gestatten gegenwartig nur die Humin
sauren eine etwas nahere chemische Charakteristik. Nach der Definition, 
die SVEN OD~Nl) in seiner monographischen Darstellung gibt, sind die 
Humusstoffe "jene gelb bis dunkel schwarzbraun gefarbten Substanzen 
unbekannter Konstitution, welche durch Zersetzung der organischen 
Substanz entweder in der Natur durch den EinfluB der Atmospharilien, 
oder im Laboratorium durch chemische Einwirkung (vornehmlich von 
Sauren oder Laugen) gebildet werden. Sie zeigen eine ausgesprochene 
Affinitat zu Wasser und, wenn nicht im Wasser loslich oder disper
gierbar, wenigstens deutlicheQuellung". Unter dieser Gruppe chemisch 
schlecht definierter Substanzen kann man nun die Huminsauren charak
terisieren als diejenigen Humusstoffe, "welche Wasserstoffionen ab
zuspalten vermogen und mit starken Basen unterWasserbildungtypische 
Salze geben". Der Saurecharakter der Huminsauren steht besonders 
auch nach den Untersuchungen von SVEN ODEN selbst wohl auBer Frage. 
Die altere Adsorptionstheorie, derzufolge die sauren Eigenschaften der 
Huminsauren auf Adsorptionserscheinungen beruhen und mit ihrer Kon
stitution selbst nicht zusammenhangen sollten, ist unhaltbar geworden. 
Die Ergebnisse potentiometrischer Messungen beweisen iiberzeugend, 
daB natiirliche Huminsauren fahig sind, Wasserstoffionen abzugeben, 
wobei im Zusammenhang auch mit anderen Forschungen gesagt werden 
kann, daB bei der Dissoziation ein Molekiil von etwa 1400 vier Wasser
stoffionen abzuspalten vermag. Ferner erwiesen sich die natiirlichen 
Huminsauren als methylierbar, acetylierbar und benzoylierbar; sie ent
halten also Hydroxylgruppen. Diese praparativen Befunde gestatten 
dann unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der physikalischen Messun
gen die Aussage, daB in dem Molekiil von 1400 etwa 3-4 Hydroxyl
gruppen vorhanden sind. Der durch die Analyse festgestellte Sauerstoff
gehalt der Huminsaure ist jedoch erheblich hoher; die Funktionen des 
Sauerstoffes sind demnach groBenteils noch aufzuklaren. Der Methoxyl
gehalt natiirlicher Huminsauren ist unbetrachtlich. Dasselbe gilt fiir 
ihren Stickstoffgehalt. 

AuBer in der Natur kamen den verschiedensten Chemikern oftmals 
auch im Laboratorium dunkle amorphe Massen in die Hande, welche 
durch ihr AuBeres sowie durch ihre groBere oder geringere Loslich-

1) SVEN ODEN, Die Huminsiiuren. Dresden und Leipzig 1919. 
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keit in Alkali an Huminstoffe und insbesondere Huminsauren erinnerten. 
Bei der Einwirkung von Laugen, besonders aber von Sauran auf ver
schiedene komplizierte Materialien, beispielsweise EiweiB, Starke, Cellu
lose oder Zucker, wurden solche zur naheren Untersuchung wenig ein
ladende Substanzen erhalten. Auch durch gemeinsame "Humifizierung" 
von EiweiB und Zucker entstanden huminahnliche Substanzen. 

Es ergab sich weiter, daB bei dem Studium der Humifizierung an 
einfacheren Beispielen einige Aufschlfisse fiber die Bedingungen des 
Prozesses zu erhalten waren. Besonders cyklisch gebaute Substanzen 
waren in huminsaureahnliche Produkte fiberzufiihren. Von hetero
cyklischen Substanzen gilt dies fiir Furan, Furanderivate und Brenz
schleimsaure. Unter den EiweiBbausteinen liefert besonders der cy
klische Baustein Tryptophan die hochsten Ausbeuten an Huminpro
dukt, nach ihm erst das Tyrosin. An dem HumifizierungsprozeB, 
von welchem jede EiweiBhydrolyse in geringem MaBe begleitet ist, 
ist also in allererster Linie das Tryptophan beteiligt. Moglicherweise 
wirkt fibrigens bei dem V organge auch noch irgendein Aldehyd mit. 
Beim Arbeiten in alkalischer Losung erwiesen sich nach den Unter
suchungen von W. ELLERl) und seinen Mitarbeitern besonders leicht 
Phenole in Produkte vom Charakter der Huminsauren fiberfUhrbar. 
Gerade diese Untersuchungen haben mancherlei Anregungen fUr die 
Beurteilung und die Bearbeitung des Gebietes gegeben. 

Die Einheitlichkeit der aus natiirlichen Substanzen isolierten so
genannten Huminsauren ist offenbar fraglich, und von vornherein wohl 
nicht einmal wahrscheinlich. Zumindest im gleichen MaBe gilt dasselbe 
auch ffir die im Laboratorium gewonnenen sogenannten Huminsauren, 
welche aus derartig verschiedenem Ausgangsmaterial erhalten worden 
sind. Der rein auBerliche Umstand, daB sowohl natiirliche als auch kfinst
liche Huminsauren dunkle amorphe alkalilosliche Substanzen sind, kann 
selbstverstandlich keine geeignete Grundlage bilden, wenn es gilt, eine 
Systematik aufzustellen oder Verwandtschaftsbeziehungen klarzulegen. 
Auch auf scharfe Konstanten, wie Schmelzpunkt, Elementarzusammen
setzung oder Loslichkeitsverhaltnisse kann sich eine Vergleichung nicht 
stfitzen. Die Elementarzusammensetzung verschiedener Huminsauren 
schwankt; allerdings nur in engen Grenzen. Die Loslichkeitsverhaltnisse 
sind bei Kolloiden bekanntlich vor allem eine Funktion von Teilchen
groBe und Quellungszustand, konnen also gleichfalls nur wenige Anhalts
punkte bieten. Bei Vergleichen zwischen einzelnen Praparaten muB man 
sich daher einstweilen notgedrungen auf die Priifung des Verhaltens 
bei bestimmten chemischen Reaktionen beschranken. Allein aus den 
angefiihrten Grfuiden fehlt es ffir solche Vergleiche auch an einem zweifel-

1) B. 63, 1490 (1920); A.431, 140 (1923); A.442, 160 (1925). 
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losen Standardpraparat; daher mussen wohl auch die Ergebnisse von Ver
gleichungen verschieden ausfallen, je nach dem Vergleichspraparat, auf 
das man sich bezieht. Auch dieEigenschaften eines und desselben Ver
gleichspraparates sind bei verschiedenen Darstellungen nicht immer 
genau reproduzierbar. So hat z. B. nach eigener Feststellung acidum 
huminicum MERCK nicht immer die gleiche Elementarzusammensetzung. 
Fur Behauptungen wie etwa die, daB die aus Phenolen synthetisch ge
wonnenen Huminsauren mit den natiirlichen Huminsauren identisch 
seil'ln, fehlt daher derzeit schon deshalb die Moglichkeit eines Beweises, 
da es sowohl verschiedene Arten von Phenolhuminsauren wie auch ver
schiedene natiirliche Huminsauren gibt. 

Andererseits zeigen jedoch die auf verschiedenen Wegen gewonnenen 
Huminsauren sowohl in ihrer Zusammensetzung wie auch in ihren 
physikalischen und chemischen Eigenschaften untereinander eine groBe 
Ahnlichkeit. Diese Erfahrung laBt es durchaus verstandlich erscheinen, 
daB die meisten Ohemiker des Gebietes der Ansicht zuneigen, daB den 
Huminsauren eine bestimmte chemische Individualitat zukommt, mag 
auch das einzelne Huminsaurepraparat immerhin mehr oder weniger 
verunreinigt sein, oder auch eine Mischung ahnlicher Substanzen dar
stellen. Wenn daher bei der physikalischen Beschreibung das Haupt
augenmerk auf Dispersionsgrad, Quellungszustand und Oberflachen
energie gelegt werden mag, so ist doch fiir die chemische Forschung 
die Behandlung der Frage nach dem chemischen Bau der Huminsauren 
die bei weitem wichtigste. In diesem Sinne auBert sich auch S. OD:ffiN1) 

in seiner mehrfach angefiihrten Monographie dahin, daB er sich den von 
BERZELIUS, F. HOPPE-SEYLER, M. BERTHELOT u. a. vertretenen An
sichten anschlieBe, "nach welchen der Begriff Humusstoffe und Humus
sauren an gewisse Stoffe im Boden geknupft wurde. Die neueren Be
strebungen mit ihrem losen Heranziehen kolloidchemischer Analogien 
und Etikettierungen alter Tatsachen mit anderen N amen, sowie der 
Zuriickfiihrung aller Reaktionen auf die Begriffe Adsorption, Adsorp
tionskomplexe und Adsorptionszersetzungen sind meines Erachtens nach 
fiir die Zukunft weniger aussichtsreich". 

Die chemische Untersuchung der Huminsauren hat folgende haupt
sachlichen Ergebnisse gehabt. Bei energischen Abbauversuchen wurde 
gelegentlich Protokatechusaure erhalten, wobei jedoch uber die Aus
beute nichts bekannt ist. Aus Torfarten wurde auch eine sogenannte 
Humalsaure gewonnen, die nach Meinung einiger Autoren den Zucker
arten nahe steht, da sie FEHLINGS Losung reduziert und auch anscheinend 
teilweise vergarbar ist. MARCUSSON2) gibt an, daB er diese Humalsaure 
auch durch Behandlung von Oxycellulose mit verdiinnter Salzsaure oder 

1) 1. c. S. 4. 2)J. MARCUSSON und G. WISBAR. Z. Ang. 37, 917 (1924). 
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Oxalsaure gewonnen habe. Bei der Kalischmelze wurden von TROPSCH 
und SCHELLENBERGl ) Benzolcarbonsauren gewonnen, ebenso bei der 
Druckerhitzung. Auch bei der Druckoxydation liefern die Huminsauren 
geringe Mengen von Benzolcarbonsauren. 

Beim Vergleich synthetischer und natiirlicher Huminsauren ergab 
. sich vielfach ein ahnliches Verhalten, aber auch mancher Unterschied. 
Ahnllch verhalten sich insbesondere Phenolhuminsauren und natiirliche 
Huminsauren, von Ihnen weichen die Kohlenhydrathuminsauren in man
cher Hinsicht abo Die letzteren zeigen im Gegensatz zu den beiden 
ersteren keine Reaktion auf chinoide Gruppen mit Phenylhydrazin
Carbonat, auch haben sie prozentueil einen h6heren Wasserstoffgehalt. 
Phenolhuminsaure und natiirliche Huminsaure geben mit konzentrierter 
Salpetersaure sogenannte Seminitrohuminsauren, mit verdiinnter Sal
petersaure neb en anderen Abbauprodukten Oxynitrohuminsaure. Die 
beiden Huminsauren verhalten sich auch bei der Chlorierung ahnlich. 
Mit Kaliumchlorat und Salzsaure entsteht etwas Chloranil. Bei der 
Druckerhitzung lieferten von den Huminsauren nur die Huminsaure aus 
Kohlenhydraten Furancarbonsauren. Interessant ist das Verhalten der 
Huminsauren gegen Ammoniak; letzteres wird gebunden, und die mit 
Ammoniak behandelten Praparate geben bei der Destillation mit Kali 
nur mehr einen Tell des aufgenommenen Stickstoffes wieder abo 

Wichtig Ware es, Wenn man sich bei Vergleichen zwischen Humin
saurepraparaten auf quantitative Angaben beziehen k6nnte. Zu diesem 
Behufe wurde in einer noch nicht publizierten Untersuchung mit H. LEO
POLD das Verhalten bei der Methylierung, das Verhalten gegen Am
moniak, verschiedene Kombinationen dieser beiden Umsetzungen, das 
Verhalten gegen Thionylchlorid, endlich das Verhalten gegen Brom 
quantitativ verfolgt. Untersucht wurden acidum huminicum MERCK, 
Huminsaure aus Hydrochinon und Huminsaure aus Starke. Die zwei 
ersteren Praparate zeigten sich bei manchen Umsetzungen einander 
ahnlich, bei anderen wieder nicht, quantitative lJbereinstimmung ergab 
sich jedoch in keinem Faile. Bei der Bestimmung des Bromverbrauches 
nach Mc ILHINEy2) wurde festgesteilt, daB keine Addition, sondern aus
schlieBlich Substitution erfolgt war, wobei MERCKS Huminsaure 26,33, 
Phenolhuminsaure 22,80% Br verbraucht hatte. 

Von der Konstitution seiner Huminsauren macht sich W. ELLER3 ) 

die Vorsteilung, daB sie nach dem Schema entstanden seien: 
Brenzkatechin --+ Oxyhydrochinon --+ Oxychinon --+ Huminsaure. 

Er gibt auch Anhaltspunkte dafiir, daB bei der Entstehung der Phenol
huminsauren Benzolkerne unter Bildung von Diphenylderivaten mit
einander verkettet wurden. MARCUSSON4) ist der Ansicht, daB die Hu-

1) Abh. Kohle 6, 196 (1924). 2) Vgl. HOUBEN-WEYL I, 209. 
3) A. 431, 140 (1923). 4) Z. Aug. 37, 917 (1924). 
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malsaure ein Abbauprodukt von Oxycellulose und eine Vorstufe der 
Huminsauren sei. Er tritt fiir eine Furanstruktur der Huminsauren 
ein; JONAS 1), der ahnliche Gedanken ausdriickte, findet altere Annahmen 
von MARCUSSON zu einfach. Bei der Bildung von Huminsaure aus Furan 
durch Einwirkung von Luftsauerstoff in Gegenwart von verdiinnter 
Lauge denkt MARCUSSON2) an die Moglichkeit folgender Kombinationen: 

~lO 
3 V - {X) 

o 0/ ""'/ "-
I~I 0 

Damit ware ein Gebilde gegeben, welches gleichzeitig aromatischen und 
heterocyklischen Charakter tragt. Derartige Annahmen sind auch sonst 
von verschiedenen Forschern ausgesprochen worden. Insbesondere fiir 
Praparate, die unter Beteiligung von EiweiB zustande kommen, ist 
eine solche kombinierte Auffassung sehr plausibel. Eine Kombination 
benzoider Ringsysteme und heterocyklischer Ringe ist weiters auch fiir 
verschiedene schlecht definierte Kohlehumine angenommen worden. 
Bei der Oxydation von Phenolen im wasserfreien Losungsmittel fand 
P. STAMBERGER 3) Verhaltnisse, unter denen nach Lage der Dinge eine 
Abspaltung von Wasserstoff unter Kernverkniipfung sowie gleichzeitig 
eine Abspaltung von Wasser unter Bildung von Briickensauerstoff die 
einzige Reaktionsmoglichkeit darstellte. Auf diese und auch noch andere 
Tatsachen laBt sich in der Tat die V orstellung stiitzen, daB in den 
Huminsauren aromatische und heterocyklische Ringsysteme mitein
ander verkniipft seien4). 

DaB man aus verschiedenen Ligninpraparaten huminsaureahnliche 
Produkte gewinnen kann, wurde bereits mehrfach erwahnt. Bei der 
Autoxydation, bei der Kalischmelze und ahnlichen Bewirkungen ent
stehen aus den Ligninen dunkle, amorphe Produkte, welche in Alkali 
lOslich und armer an Methoxyl sind als die Ausgangspraparate. Trotz 
dieses geringeren Gehaltes an Methoxyl enthalten sie doch auch weniger 
methylierbares Hydroxyl als die Ligninpraparate; wahrend man letztere 
leicht auf etwa 25 % Methoxyl bringen kann, lassen sich Huminsauren 
verilchiedener Herkunft nur bis zu etwa 7 0/ 0 Methoxyl aufmethylieren. 
Auch liegt das Molekulargewicht der Lignine bei 7-800, das Molekular
gewicht der Huminsauren um 1400. Es fragt sich demnach erstens, 
durch welche Prozesse die Huminsauren mit den Ligninen verkniipft 
sind, und zweitens, ob die natiirlichen Huminsauren ausschlieBlich aus 

1) Z. Ang. 34, 289 (1921). 2) B. 58, 869 (1925). 
3) HONIG-Festschrift S. 108. 4) HONIG-Festschrift S. 104. 
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Lignin entstehen konnen. In ersterer Hinsicht wird man wohl vor allem 
an die Bildung heterocyklischer Ringe unter Abspaltung von Wasser
stoff und von Wasser denken miissen, etwa so, wie dies fiir die Ver
suche von P. STAMBERGER angenommen wurde. Ferner scheint es, 
daB in der Natur das Lignin nicht das einzige Ausgangsmaterial fiir 
die Bildung der Huminsauren darstellt. MARCUSSONSl) Resultate bei 
Sphagmentorf deuten darauf hin. 

Die natiirlichen Bedingungen der Huminsaurebildung in ihrem wei
teren Verlaufe sind iibrigens vor allem durch das Fehlen oder mangel
hafte Vorhandensein von Sauerstoff gekennzeichnet. Es verdient Er
wahnung, daB CONRAD und GUTHZEIT2) auch im luftleeren Raum aus 
Zucker Huminsauren erhielten. Interessant ist auch, daB Huminsaure
praparate, welche dem Lichte ausgesetzt sind, im Laufe langerer Zeit 
ausbleichen. Mangel an Licht und Luft, sowie Entziehung von Wasser
stoff und Wasser aus irgendwelchen gegebenen Materialien sind die Um
stande, mit denen jede Theorie der Huminsauren wird rechnen miissen3 ). 

Die Huminsauren muBten hier etwas eingehender behandelt werden, 
da seit dem Erscheinen von S. OD:ENs vortrefflicher Monographie auBer
ordentlich wichtiges neues Material bekannt geworden ist, welches dort 
keine Beriicksichtigung finden konnte. Zusammenfassend laBt sich 
folgendes sagen: 1m Laboratorium kann man huminsaureahnliche Stoffe 
aus den verschiedensten Ausgangsmaterialien darstellen, so aus EiweiB, 
Kohlenhydraten, Phenolen, endlich auch aus Ligninpraparaten. Die in 
der Natur vorgefundenen Huminsauren sind in mancher Hinsicht den 
Phenolhuminsauren sowie den Huminsauren aus Ligninpraparaten ahn
lich. Eine bestimmtere Aussage zu machen ist schwer, da das einzelne 
Huminsaurepraparat derzeit keine geniigend scharfe zahlenmaBige 
Charakteristik zulaBt. Man kann daher sehr wahl daran denken, daB die 
natiirlichen Huminsauren aus Lignin entstanden sind, allein die Mog
lichkeit der Beteiligung auch anderer Urstoffe laBt sich keinesfalls aus
schlieBen. FaBt man insbesondere die Bausteine der pflanzlichen Zell
wande ins Auge, so ist freilich unverkennbar, daB sich unter den natiir
lichen Bedingungen biologischer Prozesse Huminsubstanzen aus Lignin 
am leichtesten, am schnellsten und in groBter Menge bilden konnen. 
Denn der Angriff der meisten biologischenProzesse verwandelt die Lignin
komponente alsbald und unmittelbar, sowie ohne wesentliche Massen
verringerung, in derartige Stoffe; dagegen ist die Cellulose bestenfalls 
weit schwerer iiber Zwischenstadien (Oxycellulose?), und endlich nicht 
ohne erhebliche MengeneinbuBe in Huminsauren zu verwandeln. Fiir 
den weiteren Verlauf des Umwandlungsprozesses der Huminsauren gelten 
spaterhin andere Bedingungen als fiir die Anfangsstadien. Neben den 

1) Z . .Aug. 38, 339 (1925). 2) B. 19, 2844 (1886). 
3) HONIG-Festschrift S. 104. 
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allmahlich wirksam werdenden geologischen Faktoren sind dann zunachst 
besonders der Mangel an Luft und Licht vtm EinfluB. In dieser Hinsicht 
ist von Interesse, daB Huminsaurepraparate unter dem EinfluB des 
Lichtes oftmals merkwiirdig ausbleichen konnen. Hier ist auch eine der 
vielen anregenden Beobachtungen von E. O. v. LIPPMANN 1) zu erwahnen: 
ein aus einem alten Baumstumpf herausgeholtes samtschwarzes Pulver 
veranderte sich beim Liegen in der Mittagssonne spontan, wobei erheb
Hche Mengen von Mellithsaure sich bildeten. 

Die letztere Beobachtung erinnert an die Ergebnisse der Druck
oxydation von Lignin und Huminsauren. Was speziell die Verkniipfung 
der Huminsauren mit dem Lignin betrifft, so miiBten bei genauerer 
Einsicht in die Konstitution und die Entstehungsgeschichte der Humin
sauren vor allem die zwischen beiden bestehenden Unterschiede, be
sonders das etwa doppelt so hohe Molekulargewicht sowie die auf etwa, 
ein Viertel verringerte Gesamthydroxylzahl der Huminsauren ihre Auf
klarung finden. Hierbei kann man an das Auftreten heterocyklischer 
Komplexe denken. 

Wie sich die weitere Umwandlung von Humin zu Kohle voll
zieht, ist noch sehr aufklarungsbediirftig; daB sie sich vollzogen hat, 
wird aber wohl ganz allgemein angenommen. Es sei daher auf diese 
Dinge auch nicht naher eingegangen. Dagegen seien hier Versuche be
sprochen, durch welche der natiirliche InkohlungsprozeB kiinstlich im 
Laboratorium nachgeahmt werden solI. In einer interessanten Unter
suchung hat F. BERGIUS2) unter Anwendung hoher Drucke eine Nach
bildung des Entstehungsprozesses der Steinkohle im Laboratorium er
zielen wollen. Durch Erhitzen von Torf und Cellulose mit Wasser 
im Autoklaven erhielt er kohleahnliehe Produkte. Ankniipfend an 
diese Untersuchungen haben sich kiirzlieh H. TRoPscH und A. VON 
PmLIPPOVITCH3) mit der Saehe beschaftigt. DaB viele organische Sub
stanzen, besonders kompliziertere, sieh bei hoherer Temperatur unter 
Hinterlassung kohleahnlicher Riickstande zersetzen, ist ja bekannt. Die 
genannten Autoren fanden nun beim Vergleieh der kiinstliehen In
kohlung von Cellulose, Lignin und Holz in Gegenwart von Wasser, daB 
neben wasserunlosliehen Inkohlungsprodukten aueh erhebliche Mengen 
von wasserlOsliehen Abbauprodukten sowie fliiehtigen sauren und neu
tralen Verbindungen auftreten. Die Ausbeute an festen Inkohlungs
produkten hangt in hohem MaBe von dem Material ab, aus dem der 
Autoklav besteht, und wird auch durch Zusatz von Salzen zum Wasser 
beeinfluBt. Als je 5 g Cellulose, Lignin und Holz mit je 100 g Wasser 

1) B. 54, 31U (1921). 
2) Die Anwendung hoher Drucke bei chemischen Vorgangen und eine Nach

bildung des Entstehungsprozesses der Steinkohle, Halle a. S. 1913. 
3) Abh. KoWe7, 84 (1925). 
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in einem kupfernen Autoklaven erhitzt wurden, ergaben sich die Re
sultate der nachfolgenden Tabelle. 

Tabelle 85. 

InkoWungs- Niehtfl. I Ather-
Material Temperatur produkt wasserl. extrakt GaBmenge 

Produkt 
0 % % % ema 

Cellulose 250 27,4 15,7 4,3 300 
Holz . 250 39,6 12,2 - 310 
Lignin 250 77,7 - 2,4 -
Cellulose 300 24,8 9,4 9,5 740 
Lignin 300 63,2 6,3 5 240 

Auch bei vielen anderen Versuchen wurden aus Cellulose nur etwa 
30 0/ 0 an Inkohlungsprodukten erhalten, dagegen auch reichliche Gas
m.engen sowie erhebliche Mengen wasserloslicher Produkte. Aus dem 
Lignin entstanden dagegen weit groBere Mengen kohligen Ruckstandes, 
verhaltnismaBig weniger Gas und sehr wenig wasserlosliche Produkte. 
Holz stand zwischen beiden in der Mitte. 

Bedenkt man, daB die Cellulose von Haus aus weit hoher oxydiert 
ist als das Lignin, so erscheinen diese Resultate selbstverstandlich. 

Die Autoren auBern sich auch zu del' Annahme, "daB die Entstehung 
del' Kohlen in del' Natur einen ahnlichen Vorgang wie die kunstliche 
Inkohlung im Laboratorium darstellt. Ohne auf die Frage einzugehen, 
aus welchen Stoffen der Pflanze die Kohlen entstanden sind, kann man 
sagen, daB eine gewissermaBen physikalisch-chemische Bildung del' als 
o{lrstes Veranderungsprodukt des pflanzlichen Materials zu betrachtenden 
Huminsauren heute nicht mehr angenommen werden kann. AuBel' Tem
peratur, Druck und Zeit mussen auch noch andere Faktoren, VOl' allem 
biologische Prozesse, eine Rolle gespielt haben". 

Es ist bereits erwahnt worden, daB die alteren Theoretiker die 
Kohlensubstanz ganz vorzuglich von der Cellulose herleiterr; und die 
eben erwahnten Versuche von BERGIUS sind offenbar von diesel' 
Betrachtungsweise beeinfluBt. Durch die Arbeiten des Institutes von 
F. FISCHER wissen wir nun aber, daB dem Lignin ein bedeutender Anteil 
an der Kohlenbildung zukommen muB. Dagegen tritt der Anteil der 
Cellulose infolge der natiirlichen biologischen Prozesse, die den Arrfang 
der meisten Kohlebildungen bedeuten, zuruck. Dies gilt in erster Linie 
fiir die Entstehung der Humuskohle. Fiir Sapropelkohle kommen von 
vornherein auch andere Urstoffe in Betracht. Auch fUr die Entstehungs
geschichte der Lignite ist die Ligninhypothese der Kohle etwaft einzu
schranken, indem diese - Braunkohlen, welche ihre Entstehung einer 
Art Mumifizierungsprozess des Holzes verdanken - nachweislich unter 
Beteiligung der Cellulose sich gebildet haben. 
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Die heutigen Vertreter der alteren Theorie sind wohl allgemein der 
Ansicht, daB auBer der Oellulose auch das Lignin an der Kohlebildung 
beteiligt sei. In Hinkunft wird man sich vermutlich dahin einigen, daB 
auBer dem Lignin wohl auch die Oellulose unter Umstanden an der 
Kohlebildung mitgewirkt hat. Der bedeutenden Leistung von F. FISCHER 
und H. SCHRADER ist es jedenfalls zu danken, daB wir iiber den Zusam
menhang des urspriinglichen Pflanzenmateriales mit der Kohlebildung, 
insbesondere aber iiber die Schicksale der Ligninsubstanz bei diesem 
wichtigen Vorgange ein gutes Bild haben. Hieriiber sowie auch iiber die 
weiteren Schicksale der Ligninsubstanz bei der technischen Verarbeitung 
der Kohle haben FISCHER und SCHRADER das vorstehende anschauliche 
Schema aufgestellt. Dieses Schema gestattet es, "den Weg zu iiber
blicken, den abgestorbene pflanzliche Substanzen im Laufe von Jahr
tausendeil in der N atur bei ihrer Vermoderung und Inkohlung und nach 
her als Kohle bei ihrer technischen Verwendung durchschreiten". Das 
Schema der Autoren ist hier nur durch die Einfiigung punktierter Pfeile 
geandert worden, welche die Mitbeteiligung der Oellulose moglich er
scheinen lassen sollen. 

XI. Theorien fiber Lignin. 
1. Allgemeine Bemerkungen. 

Die Tatsachen, welche bei der Erforschung des Lignins festgestellt 
worden sind, haben in den ersten 10 Kapiteln des Buches ihre Dar
,stellung und Erorterung gefunden. 

Nach dem gegenwartigen Stande unserer Kenntnisse ist das Lignin 
ein wichtiger und eigentiimlicher Baustein pflanzlicher Membranen, 
welche durch Anwesenheit eben dieses Bausteines den Oharakter ver
holzter Membranen annehmen. Man kann Lignin durch verschiedene 
Reaktionen in seinem natiirlichen Vorkommen erkennen. Der dia
gnostische Wert der "Ligninreaktionen" ist auch durch die Kritik dieser 
Reaktionen, welche im iibrigen nicht ganz unfruchtbar war, unberiihrt 
geblieben. Man kann das natiirlich vorkommende, "genuine" Lignin 
in Form verschiedener Ligninpraparate isolieren; und diese Praparate 
haben das Material zu ausgedehnten wissenschaftlichen Untersuchungen 
geliefert. 

Es ergab sich, daB keine einzige der Isolierungsformen des Lignins 
mit dem genuinen Lignin vollkommen iibereinstimmt. Dies zeigt, daB 
das genuine Lignin ein verhaltnismaBig leicht veranderlicher Stoff ist. 
Infolge dieses Umstandes muBte sich die chemische Forschung aber auch 
notgedrungen in zahlreiche Einzeluntersuchungen der verschiedensten 
Ligninpraparate verzweigen. Als erstes Ergebnis dieser Untersuchungen 
konnte die Eigenart des Lignins gegeniiber den anderen Wandbausteinen 
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scharfer abgegrenzt werden, indem Lignin als methoxylhaltiger, kohlen
stoffreicher Korper erkannt wurde, welcher sich unter den iiblichen 
Bedingungen der Kohlehydrathydrolyse durch besondere Widerstands
kraft auszeichnet, andererseits aber unter den Bedingungen der Sulfit
kochung leicht lOsliche Sulfonsauren bildet. Weiters lieB sich das Re
sultat ableiten, daB die aus ein und derselben Pflanze erhaltlichen 
Ligninpraparate sowohl untereinander als auch mit dem genuinen 
Lignin nahe verwandt sind. Die analytischen Daten fiir die einzelnen 
Ligninpraparate sowie die indirekte Berechnung fill' das genuine Lignin 
gestatteten eine Charakteristik alier dieser Substanzen als stark un
gesattigter, cyklischer Stoffe. Die Konstitutionserforschung ergab weiter
hin, daB am Aufbau der verschiedensten Ligninpraparate partieli 
methylierte Phenolkomplexe beteiligt sind. Der Sauerstoffgehalt der 
Ligninpraparate ist jedoch nicht vollig durch die Phenolhydroxyle ge
deckt, und neben ihm ist wohl auch Carbonylsauerstoff, vieHeicht 
auch Briicken-, Carboxyl- oder Laktonsauerstoff anwesend. Die Mog
lichkeit einer Keto -Enoltautomerie wurde gestreift. 

Auf die Anwesenheit aromatischer Komplexe im Lignin weisen auch 
die Erfahrungen beim Abbau hin. Ailes spricht dafiir, daB man es in 
diesen Komplexen mit 1, 3, 4-substituierten Phenolkorpern, etwa 
nach Art des Vanillins, um den bekanntesten Vertreter solcher Phenole 
zu nennen, zu tun hat. Neben solchen Komplexen diirfte auch Zucker 
am Aufbau des Lignins irgendwie beteiligt sem. Dagegen scheint 
hydroaromatischen Komplexen weniger, Furankomplexen noch weniger 
Anteil zuzukommen. 

Aile diese Ermittlungen konnten ganz unabhangig von der Frage ge
troffen werden, ob das genuine Lignin und ob die einzelnen Ligninpra
parate einheitliche Stoffe oder Gemenge waren. Liegen Gemenge vor, 
so miissen die ermittelten Tatsachen eben wesentliche Teile des je
weiligen Gemenges betreffen. Auch konnen diese Gemenge aus einander 
sehr ahnlichen, nur in einzelnen Gruppen verschiedenen Substanzen 
bestehen. 

Beim Vergleich der Lignine aus verschiedenen Pflanzen ergaben sich 
gleichfalis gemeinsame Ziige. Es besteht die Moglichkeit, daB den ver
schiedensten Pflanzen ein und derselbe Stammkorper phenolischen Cha
rakters zugrunde liegt, der vor aHem in seinem Methoxylgehalte Varia
tionen gestattet. 

Als amorphe koHoide Substanz von erheblichem Molekulargewichte 
kann jedoch das Lignin omit den Mitteln der klassischen organischen 
Chemie allein nicht erschopfend erforscht werden. Es muB vielmehr als 
Gebilde des Lebensprozesses mit den Mitteln verschiedener Wissenschaf
ten in seinem Entstehen, seinem Beharren und seinem Vergehen be
trachtet werden. 

18* 
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Die entwicklungsgeschichtliche Betrachtung ergab das Auftreten des 
Lignins als charakteristisch fUr den wichtigsten AnpassungsprozeB, den 
die Pflanzenwelt im. Laufe ihrer Entwicklung mitgemacht hat. Diese 
phylogenetische Bedeutung der Ligninbildung fUr die Besitzergreifung 
des Landes durch die Pflanze spiegelte sich auch in den ontogenetischen 
Verhaltnissen wieder. Sowohl phylogenetisch als auch ontogenetisch 
fiihrt, wie in diesem Buche aufgedeckt wurde, der Weg von der urspriing
lichen Zellwand aus reiner Cellulose fiber das Zwischenstadium einer 
pektinhaltigen Membran schlieBlich zur verholzten Zellwand. 

Entwicklungsmechanisch ergab sich sodann die ursprfingliche Zell
wand als Schauplatz, die urspriingliche Pektinsubstanz der Mittellamelle 
als mitbeteiligter Stoff der Ligninbildung. Die bewirkenden Krafte des 
Verholzungsprozesses, durch welchen in die Zellwand ein methoxyl
haltiger, kohlenstoffreicher, sauerstoffarmer, isotroper Korper einge
lagert ·wird, wurden jedoch im vorliegenden Buche im Lebensprozesse 
selbst gesucht. Es ergab sich, daB in den der Verholzung anheimfallenden 
Geweben zunachst durch mechanische Krafte das Wachstum der einzel
nen Zellen gehemmt wird, daB es weiterhin zur Plasmolyse und zum 
Absterben des Protoplasmas kommt und daB die Tatigkeit der auch bei 
und nach dem Absterben des Zellinhaltes weiter wirksamen Atmungs
fermente die Zell wand unter den eigentUmlichen Bedingungen des sich 
ausbildenden mechanischen Systems vol1ig verholzen laBt. 

In diesen letzteren Darlegungen treten wohl schon die Elemente 
einer Theorie zutage. Betrachtet man jedoch das Bild, das uns die 
Tatsachen selbst ohne ideelle Verknfipfung geben, so erweist es sich 
als ungemein lfickenhaft und dunkeL So wissen wir wohl manches fiber 
die isolierten Ligninpraparate, aber wenig fiber das genuine Lignin. Wir 
wissen manches fiber Abbauprodukte der Ligninpraparate, aber wenig 
fiber den Hauptteil ihrer Molekfile. Wir wissen manches fiber bestinunte 
funktionelle Gruppen im Lignin, .sehr wenig aber wiederum fiber andere. 
Wir wissen bei den meisten Ligninpraparaten kaum, ob sie einheitlich 
sind oder nicht, wir konnen die gleiche Frage auch beim genuinen Lignin 
nicht sicher beantworten, und wir sind auch fiber die Gleichheit 
oder Verschiedenheit der Lignine aus verschiedenen Pflanzen nur sehr 
mangelhaft unterrichtet. Entwicklungsgeschichtlich konnen wir uns 
nach den Darlegungen dieses Buches wohl ein gutes Bild vom Entstehen 
des Lignins machen, allein entwicklungsmechanisch sind auch hier wie
derum die Lficken und die Fragezeichen unverkennbar. 

Das Unbefriedigende lfickenhafter Tatsachen durch eine gedank
liche Konstruktion aufzulOsen, entspricht einem tiefen menschlichen 
Bediirfnis. Die groBe Bedeutung des Lignins in der Natur bildet dann 
noch einen besonderen Anreiz, mangelhafte Kenntnisse durch ein Netz 
von Gedanken zu einem widerspruchslosen Bilde zusammenzuffigen. 
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Angesichts der Luckenhaftigkeit der Tatsachen hat hier die Spekulation 
ein weites Feld; und in der Tat ist die Zahl der Theorien uber Lignin 
ungemein betrachtlich. 

Erwagt man die verschledenartigsten theoretischen Moglichkeiten, 
so konnen folgende vier Beziehungen zum Gegenstand der Spekulation 
gemacht werden. 

1. Die Beziehung des Lignins zum System der organischen Chemie, 
oder mit anderen Worten, seine Konstitution ("Konstitutionsproblem"). 

2. Die Beziehung des Lignins zu den Bausteinen der Zellwand, oder 
mit anderen Worten, die Art seiner Verfestigung in der Wand {"Ver
knupfungsproblem"}. 

3. Die Beziehung des Lignins zum LebensprozeB, oder mit anderen 
Worten, lJrsache und Mechanismus seiner Entstehung {"Entstehungs
problem"} . 

4. Die Beziehung zwischen Umfang und Inhalt des Ligninbegriffes, 
oder mit anderen Worten die Frage, ob es nur ein einziges Lignin gibt 
oder deren mehrere ("Identitatsproblem"). 

2. Das Konstitutionsproblem. 
Betrachtet man das Lignin zunachst durchaus yom Standpunkt der 

organischen Chemie als ein gegebenes Praparat, welches systematisch 
an eine bestimmte Stelle einzuordnen ware, so ergeben sich unter Beruck
sichtigung des bisher Erforschten nach den Mitteln der formalen Logik 
nachstehende Moglic~keiten: 

I. Das Lignin ist ein Gemenge. 
a} Es ist ein Gemenge der verschiedenartigsten Substanzen. 
b} Es ist ein Gemenge von gleichartigen, einander ahnlichen Sub-

stanzen. 
II. Das Lignin ist eine chemische Verbindung. 
a} Es gehOrt in die aliphatische Reihe. 
b} Es gehOrt in die homocyklische Reihe. 
c} Es gehOrt in die heterocyklische Reihe. 
d} Es gehort zwei oder allen drei Reihen gleichzeitig an. 
Die Durchsicht der Literatur fordert nun die Tatsache zutage, daB 

samtliche logisch gegebenen Moglichkeiten ihre Vertreter haben. An
gesichts des luckenhaften, manchmal auch scheinbar widerspruchsvollen 
Tatsachenmateriales laBt sich ja wirklich fur jede Moglichkeit der for
malen Logik irgendetwas ins Feld fiihren. Ob unter diesen Umstanden 
eine besondere Hartnackigkeit und eine besondere Weitschweifigkeit 
in der Darlegung theoretischer Meinungen gerade am Platze sei, bleibe 
dahlngestellt. 

Als ein Gemenge der verschiedenartigsten Substanzen konnte man 
die sogenannte inkrustierende Substanz der alteren Autoren wohl mit 



278 Theorien uber Lignin. 

Recht ansehen. Die Erfahrungen, daB in der verholzten Membran ein Ge
bilde des Lebensprozesses vorliegt, daB ferner diese Membran bei ver
schiedenen chemischenEingriffen in verschiedener Weise zerlegt werden 
kann und daB endlich Zellmembranen verschiedenen Ursprungs sich 
recht verschieden verhalten, sprechen zugunsten einer solchen Auffas
sung; und wenn man iiberhaupt zwischen Inkrusten und Lignin keinen 
Unterschied macht, sondern vielmehr Inkrusten und Lignin einandel' 
gleichsetzt, so laBt sich, rein formell betrachtet, kein wesentlicher Einwand 
gegen die Auffassung erheben, daB das Lignin ein Gemenge verschieden
artiger Substanzen sei. Allein schon wenn man im Gegensatz zum Begl'iff 
der Inkrusten, der einen so schwankenden chemischen Inhalt hat, an die 
chemisch scharf definierte Cellulose denkt, so wird das Unchemische 
und rein Vorlaufige eines derartigen Ligninbegriffes klar. pnd wenn 
man an Stelle der Cellulose die Rohfaser eines speziellen AufschluBvel'
fahrens etwa als Skelettsubstanz den Inkrusten gegeniibersetzt, so kann 
eine solche Einteilung chemisch eben in gar keinem Punkte mehr genii
gen. Aber ebenso wie den Skelettsubstanzen oder Rohfasern der vel'
schiedensten Pflanzen die chemisch wohldefinierte Cellulose zugrunde 
liegt, so gestatten heute auch schon die Inkrusten eine brauchbare 
chemische Differenzierung. Unter ihnen konnen beispielsweise die Pento
sane durch ihre Elementarzusammensetzung, ihr Verhalten bei der Hydro
lyse, ihren mangelnden Gehalt an Methoxyl, um nur einiges zu nennen, 
sehr wohl von d~m kohlenstoffreicheren, schwer hydrolysierbaren, 
methoxylhaltigen Lignin unterschieden werden. Demnach ist es nicht 
nur eine Frage willkiirlichen Sprachgebrauches, was man unter Lignin 
zu verstehen hat. Nur unter Verzicht auf die Ergebnisse der organisch
chemischen Forschung der letzten Jahre kann· man heute Lignin und 
Inkrusten einander gleichsetzen und so zu einem Begriff kommen, der 
allerdings disparate Dinge umfaBt. 

Es ist auch moglich, daB Lignin einen Sammelbegriff fUr ein Gemenge 
gleichartiger, einander ahnlicher Substanzen darstellt, etwa in der Art, 
wie dies fUr die natiirlich vorkommenden Fette oder EiweiBkorper zu
trifft. Zugunsten dieser Auffassung laBt sich mancherlei ins Feld fiihren. 
Vor allem hat man in einigen Fallen, - und es ist vorauszusehen, daB der
gleichen auch in anderen Fallen moglich sein wird, - bei der Analyse einer 
Pflanze in verschiedenen Altersstufen verschiedene Methylierungsgrade 
des vorhandenen Lignins nachweisen konnen. Ferner konnte man ver
schiedene Ligninpraparate der Literatur mit verschiedenen Mitteln -
fraktionierte Zerlegung, Naphthylaminfallung - in einzelne Komponen
ten sondern. Auch die Ergebnisse der fraktionierten Extraktion des 
genuinen Lignins lassen sich vielleicht fiir eine solche Auffassung ver
werten. Allerdings kann man die Fraktionsunterschiede bei den Lignin
sulfonsauren auch in anderer Weise deuten. Und auch der Umstand, 
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daB die einzelnen Fraktionen der Ligninsaure aus Flachs keine analy
tischen Unterschiede aufweisen, ist zu beachten. Ubrigens betonen aIle 
Vertreter dieser Auffassung die groBe Ahnlichkeit der einzelnen Kom
ponenten des angenommenen Gemenges "Lignin", deren Unterschiede 
nur durch Unterschiede in einzelnen Gruppen bedingt waren. 

Insoferne die Komponenten des Gemenges Lignin miteinander enge 
verwandt sind, wiirden sie aIle· in ein und dieselbe Gruppe des organischen 
Systems gehoren. Fiir die Besprechung der in dieser Richtung geauBerten 
Vermutungen ist es gleichgultig, ob man das Lignin als ein derartiges 
Gemenge oder als einheitlich ansieht. Von Interesse ist vor allem die 
Frage nach der speziellen Stelle, die man dem Lignin im organischen 
System zuweist. 

Viele Autoren wollen im Lignin eine Art Kohlenhydratabkommling 
erblicken. Fur diese Auffassung sprechen mehrere Umstande, so vor 
allem das enge Beisammensein des Lignins mit den Kohlenhydraten 
der Zellwand, der in diesem Buche dargelegte phylogenetische und 
ontogenetische Zusammenhang, endlich der Umstand, daB verschiedent
lich beim Abbau von Ligninpraparaten Zucker erhalten wurqen. 1m 
Sinne der Auffassung, daB das Lignin mit den Kohlenhydraten ver
wandt sei, haben auch WILLSTATTER und KALB ihre Resultate bei der 
Reduktion von Lignin mit Jodwasserstoffsaure gedeutet; daB Lignin 
und Kohlenhydrate sich hierbei gleichartig verhalten, spreche fiir einen 
nahen konstitutionellen Zusammenhang dieser Stoffe. Auch Erfah
rungen beim PhenolaufschluB wurden im Sinne der Kohlenhydrat
auffassung des Lignins gedeutet. Kohlenhydrate, auch Cellulose, geben 
unter geeigneten Bedingungen mit Phenol und Saure Produkte, die 
dem Phenollignin sehr ahnlich sein sollen. Daraus wurde geschlossen, 
daB die Ligninstoffe ganz oder zum wesentlichen Teil aus Kohlen
hydraten bestehen 1). 

1m einzelnen wurde angenommen, daB das Lignin durch natiirliche 
Methylierung von Cellulose entstehe und ein Gemenge verschieden hoch 
methylierter Cellulosen darstelle2 ). Nach E. SCHMIDT bestiinde das 
Lignin zu 60 % aus Kohlenhydraten. Eine Diskussion der letzteren Auf
fassung ist nur nach vorheriger Einigung uber die Begriffe moglich. 
SCHULZE und SCHMIDT fassen das Lignin einfach als Summe der in
krustierenden Substanzen auf. Da man aber den Ligninbegriff in der 
hier begrundeten Weise einschranken muB, ist obige Zahl sicherlich 
nicht richtig. 

Zur Einleitung der kritischen Betrachtung seien zunachst Bemer
kungen von FELLENBERG3 ) uber die Meinungen von KONIG und RuMP 
erwahnt. FELLENBERGS Bemerkungen treffen aber aIle Kohlenhydrat-

1) E. LEGELER, Cell.4, 61 (1923). 
2) J. KONIG und E. RUMP, 1. c. 3) Bio. Z. 85, 45 (1918).· 
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auffassungen tiberhaupt. FELLENBERG weist namlich darauf hin, daB 
die Auffassung von KONIG und RuMP mit den von ihnen selbst fest
gestellten Tatsachen im Widerspruch steht. Insbesondere sind die Ana
lysendaten ihrer Ligninpraparate ("gefarbte Ortholignine") mit ihrer 
Annahme unvereinbar. Ihre Kohlenstoffwerte sind ganz bedeutend 
hoher, dagegen ihre Methoxylwerte im allgemeinen bedeutend niedriger, 
als ihrer Theorie entspricht. Wahrend eine vierfach methoxylierte 
Cellulose 55 0/ 0 Kohlenstoff und 56,8 0/ 0 Methoxyl verlangen wiirde, 
finden sie im Mittel 68,7% Kohlenstoff und viel weniger Methoxyl. 
Diese Kritik kann heute, nachdem man methylierte Cellulosen kennt, 
dahin erganzt worden, daB auch iIll chemischen Verhalten keinerlei Ver
wandtschaft zwischen Lignin und methylierten Cellulosen festzustellen 
ist. In der Tat laBt das gesamte Analysenmaterial der Literatur den 
SchluB nicht zu, daB die Ligninkomponente der Membran zu einem 
wesentlichen Teile aus Kohlenhydraten im ublichen Sinne bestehe. Auch 
die Erfahrungen beim AufschluB von Pflanzenmaterial und beim Abbau 
der Ligninpraparate, ferner die umfangreichen Untersuchungen von 
F. FISCHER und seinen Mitarbeitern tiber die Unterschiede zwischen Cellu
lose und Lignin, endlich das deutlich verschiedene biologische Verhalten 
von Lignin und Kohlenhydraten drangen zu der Annahme, daB Kohlen
hydrate, wenigstens bei Festhaltung des gegenwartigen Kohlenhydrat
begriffes der chemischen Systematik, in irgendwie erheblichem Betrage 
am Aufbau des Lignins nicht teilhaben konnen. 

Diese Aussage ist vor allem fUr die systematische Behandlung fest
zuhalten. Mag das Lignin nun genetisch von Kohlenhydraten abzuleiten 
sein oder nicht, jedenfalls zeigt es in systematischer Hinsicht den Cha
rakter ungesattigter cyklischer Verbindungen. Insbesondere wird viel
fach die Annahme vertreten, das Lignin sei ein aromatischer Korper. 

Der alteste Vertreter der Auffassung, daB wir es im Lignin mit 
einer Verbindung von aromatischer Struktur zu tun haben, ist P. KLA
SON. KLASON hat im Laufe der Jahre auch verschiedene Strukturformeln 
fur das Lignin vorgeschlagen. N ach seiner ursprunglichen Ansicht 
diirfte Lignin im wesentlichen ein Kondensationsprodukt von Coniferyl
und Oxyconiferylalkohol sein, worin die Nebengruppen wahrscheinlich 
die Stellungen 1, 3, 4 und 5 haben. Um den Zusammenhang zwischen 
Lignin und Coniferylalkohol ins Helle zu rucken, 'Weist KLASON 1) auf 
folgende Punkte hin: 

1. Ein polymerer Coniferylalkohol konnte direkt aus dem Holz 
extrahiert werden. 

2. Auch Vanillin konnte daraus erhalten werden. Die Phenole des 
Nadelholzteers stehen diesem Stoff samtlich nahe. 

1) Beitrage, S.40. 
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3. Die prozentische Zusammensetzung widerstreitet der Annahme 
nicht, und auch der Methoxylgehalt stimmt mit ihr. 

4. Lignin und Coniferylalkohol verhalten sich sowohl gegen schweflige 
Saure wie auch gegen Mineralsauren vollig analog. Das eigentiimliche 
Verhalten gegen schweflige Saure erklart den Mechanismus der Sulfit
kochung, durch Mineralsauren werden beide verharzt. 

5. Die zur Zimtsauregruppe und zur Protocatechugruppe gehorigen 
Stoffe sind im Pflanzenreich allgemein verbreitet. 

Die urspriingliche Begriindung der Theorie ist offenbar recht mager, 
die Theorie selbst aber unverkennbar genial. 1m weiteren Verlaufe 
seiner Spekulationen hat KLASON auch verschiedene andere Einzel
bausteine von ahnlichem Charakter wie Coniferylalkohol zur Aufstellung 
von Strukturformeln des Lignins verwendet. Hierzu war er wohl auch 
mit Riicksicht auf seine Annahme genotigt, daB das Fichtenlignin nicht 
einheitlich sei, sondern mindestens zwei Hauptbestandteile enthalte. 
Er unterscheidet heute ein a- und ein {J-Lignin, von denen das erstere 
vorwiegt und den Akroleinkomplex enthalt, an dessen Stelle im letzteren 
der Akrylsaurekomplex anwesend sein solI. Als Bausteine zog er auBer 
Coniferylalkohol auch Coniferylaldehyd und Kaffeesaure, ferner andere 
ahnliche Verbindungen in Betracht. Das a-Lignin sollte durch Kon
densation von 2 Molekiilen Coniferylaldehyd entstanden sein; in an
derem Zusammenhange wurde auch die Kondensation von 1 Molekiil 
Coniferylaldehyd mit 1 Molekiil Coniferylalkohol in Betracht gezogen. 
Das {J -Lignin wurde durch Kondensation von 1 Molekiil Coniferyl
aldehyd mit 1 Molekiil Kaffeesaure entstanden gedacht. FUr die Art 
der Kondensation hat sich KLASON allmahlich die Vorstellung gebildet, 
daB sie zur Zusammenfiigung eines Flavon- oder Cumaronringes fUhren 
miisse; dadurch stehe es in einem gewissen Zusammenhang mit den 
Catechinen, Flavonen usw., von denen sich jedoch das a-Lignin durch 
einen Acroleinkomplex unterscheide. Fiir das a-Lignin werden Formeln 
nach Art von I und II in Betracht gezogen. 

CHaOC 0 
CH /~/~---~-_/~ CH ·CH· CHO 

I. I I '. '. • :' i i 
CH2 \~ COH CHaCOOV 

I: 

CH2 CH2 OCHa 

CHaOC 0 

II: 
CH(~('i-- CH2 __ (")CH:CH.CHO 

CH2~/-1 COH CHaCOO \ 
CH2 OCHa 

Die Formel II wiirde nach KLASON auch die Entstehung der ver
schiedensten Substanzen des Nadelholzteeres, wie z. B. des Brenzcate-
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chins, des Guajacols, des n-Propylkresols, des 2-Methylfurans u. a., 
verstandlich machen. 

Zu Gunsten der Auffassung, daB dem Lignin eine aromatische Kon
stitution zukame, spricht in der Tat vieles. Die qualitativen "Lignin
reaktionen" deuten auf bestimmte aromatische Komplexe, die Elemen
taranalysen sprechen ffir sie, die Methoxylbestimmungen, die Erfah
rungen bei der Methylierung und der Acylierung weisen auf urspriing
liche partiell methylierte Phenolkerne hin, in denen einzelne Phenol
hydroxyle nach man chen weiteren Erfahrungen und manchen Ana
logien wohl auch tautomer zu reagieren vermogen. Die Ergebnisse des 
Abbaus lassen sich gleichfalls zwanglos im Sinne der aromatischen Auf
fassung deuten; ohne Zweifel sprechen fiir sie die Auffindung von 
Brenzcatechin, Protocatechusaure, Vanillinsaure, Eugenol, vielleicht 
auch Vanillin, in teilweise erheblichen Ausbeuten. Ferner ist hier auf die 
beim gelinden Abbau von Ligninsulfonsauren gefundene Gerbsaure der 
Catechugruppe hinzuweisen. Die von F. FISCHER gesammelten Er
fahrungen sprechen ffir die aromatische Auffassung, und auch das bio
logische Verhalten des Lignins ist sowohl unmittelbar als auch im Hin
blick auf gewisse Analogien am besten mit der aromatischen Auffassung 
in Einklang zu bringen.· 

Trotzdem ist heute die aromatische Theorie des Lignins nur eine von 
vielen. DaB zahlreiche Chemiker der Theorie ablehnend oder skeptisch 
gegeniiberstehen, hat seinen Grund darin, daB das Gewicht der Argu
mente zum Beweise eben nicht ausreicht. Die Bedeutung der Lignin
reaktionen ist strittig, die Abbaumethoden wurden als zu gewaltsam, 
die Ausbeuten bald als zu schlecht, bald als zu wenig definiert be
trachtet. 

Es ist jedoch unverkennbar, daB solche Einwande mit viel groBerem 
Rechte gegen aIle anderen theoretischen Auffassungen des Lignins als 
eines Korpers bestimmter Konstitution erhoben werden konnen. Man 
kann sagen, daB das Gewicht der Griinde nicht ausreicht, der aroma
matischen Theorie zur allgemeinen Anerkennung zu verhelfen; die vor
handenen Tatsachen sprechen jedoch fUr sie und kaum irgend ein 
Grund gegen sie. 

1m Zusammenhang mit der aromatischen Auffa13sung des Lignins 
sind B. HOLMBERGS1) Untersuchungen iiber das sogenannte Sulfitlaugen
Lakton von Interesse. Aus Sulfitlauge konnte in einer Ausbeute von 
0,1-0,20/0 vom Holze eine kristallisierte Substanz der Formel C20H200S 
isoliert werden. Die Verbindung zeigt Phenolcharakter; sie enthalt 
2 Methoxylgruppen, 2 niethylierbare und acetylierbare Hydroxyl
gruppen sowie eille Laktonbindung. Eille Verkniipfung der Substallz 

1) B.54, 2389 (1921); B. HOLMBERG und M. SJOBERG, B.54, 2406 (1921). 



Das Konstitutionsprob1em. 283 

mit echten Lignin-Substanzen ist HOLMBERG nach seinen eigenen Wor
ten bisher noch nicht gelungen, er fiigt jedoch hinzu, daB sein Lakton 
stark an diese Substanzen erinnere. Fiir die dem Lakton zugrunde
liegende Saure zieht HOLMBERG die Formeln I oder II in Betracht. 

CH30 

HO,-~/- CH-CH-CH20H 
'-- I I 

HOOC - CH - CH -<=> OH 

T. OCHa 

CH30 

HO<~> - ?H - CH - CH20H 

/-~ I I 
HO<. __ / - CH - CH - COOH 

CHaO II. 

Es sei hier noch erwahnt, daB V. GRAFE 1) aus Sulfitablauge und 
Holz etwas Vanillin erhielt. 

Nahe verwandt mit den aromatischen Auffassungen deE Lignins 
sind die hydroaromatischen. 

Schon vor Jahren haben CROSS und BEVAN2) spezielle Auffassungen 
tiber die Konstitution des Lignins geauBert, denen zufolge das Lignin 
den Charakter eines cyklischen Ketons haben sollte; sie sprechen deshalb 
auch von Lignon. Nach ihren Anschauungen besteht das Lignon aus 
einem Keto-R-Hexenbestandteil, der bei Einwirkung von Chlor chlo
rierte Produkte liefert, sowie einem groBeren Restkomplex, der Furfurol 
geben soIl. Der hydroaromatische Charakter ihrer Formel: 

nahert sich starker dem aromatischen, wenn man Keto-Enol-Tau
tomerie ins Auge faBt. CR. DOREE und M. CUNNINGHAM3 ) sind der 
Meinung, daB die Resultate der Ozonisierung sich am besten durch obige 
Formel verstandlich machen lassen. Besagte Bewirkung hatte jedoch 
ein so mageres Ergebnis, daB die geauBerte Meinung nicht als geniigend 
begriindet erscheint. 

Die Auffassung, daB dem Lignin hydroaromatische Stammkomplexe 

1) M. 25, 987, (1904). 
2) C. F. CROSS, E. J. BEVAN und C. BEADLE, B. 26, 2520 (1893). 
3) Soc. 103, 677 (1913). 
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zugrunde liegen, vertritt W. SCHRAUTHl) in umfangreichen spekulativen 
Er6rterungen. Durch Vergleich einzelner Fraktionen des bei den Re
duktionsversuchen von WILLSTATTER und KALB entstehenden Kohlen
wasserstoffgemisches mit definierten Verbindungen kommt er zur An
sicht, daB man hierin Bicyklohexan und auch perhydriertes Dimethyl
phenantren annehmen diirfe. Derartige Stoffe leitet er nun spekulativ aus 
Kohlenhydraten ab. Zum Skelett I gelangt er, indem er sich 3 Molekiile 

I. 

00 

OH211-10 

A/J"-/",, 
/ I O~·I IOH2 

0"" OH 08 
""/( >",,/00 

ool)_lo 
OH2 

III. 

OHO 

"em 
-0 

HOOHI 10H 
""/ "OHOH OH20H 

OHOH OHO 

HOOH(""ldH 

OHO 
/ 

OH20H 
II. 

Hexoseanhydrid nach Art von II zu III zusammengetreten denkt. Durch 
reduzierende Einfllisse wird daraus IV; die Gruppierungen CO· CH2 

von IV denkt er sich enolisierbar und methylierbar. Zur Stlitze seiner 
Theorien weist SCHRAUTH auf gewisse analytische Daten hin und ferner 
auch auf Erfahrungen, die er bei Untersuchungen liber Kondensation 
hydroaromatischer Verbindungen mit Phenolen gewonnen hat 2); nach 
diesen Versuchen ware in der Fahigkeit des Lignins zur Kondensation 
mit Phenol eine spezifische Eigenschaft des substituierten Tetrahydro
benzolringes zu erblicken. Vgl. indes S. 279. 

Zur Annahme hydroaromatischer Komplexe im Lignin sind auch 
C. DORmE und L. HALL bei ihren Untersuchungen liber die Ligninsulfon-

1) Z. Ang. 36, 149 (1923). 
2) W. SCHRAUTH und K. QUASEBARTH, B. 57, 854 (1924). 
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saure, welche sich beim HolzaufschluB nach CROSS und ENGELSTAD 
bildet, gekommen. Die Formel dieser Ligninsulfonsaure lOsen sie, wie 
bereits mitgeteilt, im Sinne von I auf. Bei der Nitrierung dieser Verbin
dung erhalten sie ein stark saures, Nitrogruppen enthaltendes, jedoch 
schwefelfreies Produkt. Diesem Produkte schreiben sie die Konstitu
tion II zu. Sie bemerken, daB die Reaktionen dieser Verbindung an das 
Verhalten ungesattigter Terpene gegeniiber Stickoxyden erinnern, und 
meinen, daB der V organg der Sulfitkochung auf die Reaktionsfahigkeit 
von Doppelbindungen, die in hydroaromatischen Kernen liegen, zuriick
gefiihrt werden kanne. Aus der Gruppe CH :CH wird durch Addition 
von schwefliger Saure die Gruppe CH2 • CHS03H. Bei der Oxydation 
mit Salpetersaure wird letztere Gruppe in CH:C: (N02)2 und weiterhin 
in CO· CH2 iibergefiihrt. Bei der Oxydation mit konzentrierter Salpeter
saure entsteht aus II die Verbindung III. Der Kern Coo dieser Ver
bindung erinnert nach den Autoren an die von SCHRAUTH gegebenen 
Erarterungen. DOR:mE und HALL sind jedoch eher geneigt, einen Kern 
von der Konstitution IV anzunehmen. 

III. 

1m iibrigen faBt SCHRAUTH Eeine Strukturformeln nur fiir einen 
Teil des Lignins ins Auge und laBt dessen Hauptanteil aus Polysaccha
riden bestehen. 

KUSTER und SCHNITZLER 'Werden durch ihr Merolignin an die Uber
legungen von SCHRAUTH sowie an verschiedene natiirlich vorkommende 
Phenanthrenderivate erinnert. Das Merolignin wurde jedoch nur in 
einer Ausbeute von 100/ 0 des Lignins ge'Wonnen. Auch ist eine Ver
bindung C22H 140 so sauerstoffarm, daB sie nicht gut erhebliche Mengen 
Ligninsubstanz enthalten kann. Bei der Entstehung des Merolignins 
hat hOchstwahrscheinlich das p-Naphthol syntetisch mitgewirkt. 

Nach E. STRUPpl) sollen Cyklosen am Aufbau des Lignins beteiligt 
sein; der Autor hat diese Ansichten spiiter nicht aufrecht erhalten 2). 

Bemiiht man sich, die in der Literatur verstreuten AuBerungen iiber 
hydroaromatische Komplexe im Lignin zu einem einheitlichen Bilde 
zusammenzufiigen, so merkt man bald, daB sich innere Widerspriiche 
ergeben. So berufen sich DORlliE und HALL auf die Ansichten von 
SCHRAUTH und nehmen ahnliche hydroaromatische Grundkomplexe an 
wie dieser. DaB SCHRAUTH seine Theorie auf einen kleinen Anteil des 

1) Cell. 5, 6 (1924). 2) Vgl. FuBnote1), S. 286. 
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Lignins beschrankt, wahrend die englischen Autoren doch wohl die 
Hauptmenge des Lignins im Auge haben, Wiirde noch angehen. Nun 
griindet aber SCHRAUTH seine Meinungen auf Produkte, die das Ergebnis 
einer energischen Reduktion von Lignin darstellen. Dagegen gewinnen 
die englischen Autoren ihre Ansichten beim Studium der Oxydation 
des Lignins. Es erscheint schwer denkbar, daB aus einem und demselben 
Grundkomplex einmal durch Reduktion, ein anderes Mal durch Oxy
dation nahe verwandte hydroaromatische Komplexe bloBgelegt werden 
sollen. Der hypothetische Grundkomplex der englischen Autoren steht 
iibrigens auch seiner Elementarzusammensetzung nach mit den aller
meisten Analysendaten der Literatur nicht recht in Einklang. 

Es sei hier eine kritische Bemerkung iiber die Ligninsulfonsaure von 
DOR:mE und HALL eingeschaltet. Fiir diese Saure wird die Kupferzahl 
30,5 angegeben und mitgeteilt, daB bei der Pentosanbestimmung 1,2 0/ 0 

Furfurol entstehe. Nun ergab sich aber bei eigenen Versuchen, daB ein 
gut dialysiertes Praparat der Ligninsulfonsaure nur die Kupferzahl 2 
hatte; und Furfurol ist bisher niemals unter den Bedingungen der Pento
sanbestimmung ausLigninsulfonsauren entstanden. Man kann vermuten, 
daB die Saure, welche DOR:mE und HALL untersuchten, infolge ungeniigen
der Dialyse noch Polysaccharide enthalt. 

Immerhin ist in einem gewissen beschrankten Umfange die An
nahme hydroaromatischer Komplexe im Lignin wohl vertretbar. 

Die Auffassung, daB am Aufbau des Lignins heterocyklische Kom
plexe und zWar Furankerne besonderen Anteil hatten, wird von einigen 
Autoren mit groBer Hartnackigkeit, aber mit vorlaufig sehwachen 
Griinden, vertreten. Einer dieser Autoren ist K. G. JONAS. Nach seiner 
.xuBerung "spricht vieles dafiir, daB im Lignin Furanringe enthalten 
sind, die auf einen Zusammenhang mit den Pentosen hinweisen". Seine 
Auffassung ist "in erster Linie durch ausgedehnte systematische Ver
suchsreihen begriindet, ... die auf chemisch iiberblickbarem Wege 
von einfachen Zuckerarten und ebenso von Furankorpern aus zu An
hydro- und Reduktionsprodukten, sogenannten Huminstoffen, fiihrten, 
die eine iiberraschende Ahnlichkeit mit WILLSTXTTER-Lignin und seinen 
Derivaten besaBen. Das gleiche gilt von den von mir und meinen 
Schiilern aus Kohlenhydraten durch Behandlung mit siedendem Phenol 
dargestellten Korpern, die den durch die Einwirkung von Phenol auf 
Lignin erhaltenen Reaktionsprodukten auBerordentlich ahneln". "Die 
Furanstruktur des Lignins laBt sich auBerdem durch die bei verschiedenen 
Umsetzungen entstehenden Sprengstiicke und durch das bei milder 
Oxydation gelegentlich beobachtete Auftreten von Bernsteinsaure
anhydrid stiitzenl)." 

1) Wochenbl. f. Papierfabr. 56, Nr.24A, 83 (1925); daselbst auch Hinweise 
auf nichtpublizierte Arbeiten von K. G. JONAS und Mitarbeitern. 
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Auch J. MAROUSSONI) vertritt schon lange die Ansicht von derFuran
struktur des Lignins, sowie iibrigens auch der Huminsauren und Kohlen. 
Bei der Verschwelung von Wellmitzer Kohle erhielt er ein wasseriges 
Destillat; dieses Schwelwasser gab "beim Abdampfen ein gelbbraunes 
01, welches beim Erhitzen mit Salzsaure (bis zur Trockne) alkalilosliche 
Huminsauren lieferte. Die wasserige Losung des Oles farbte fuchsin
schweflige Saure rot, reduzierte ammoniakalische Silberlosung schon in 
der Kalte und gab die Anilinacetat-Reaktion auf Furanaldehyde (Rot
farbung)" . Ahnliche Resultate wurden bei der Verschwelung von Lignin
saure und ligninsulfonsaurem Natrium erhalten. AuBer diesen Beob
achtungen fiihrtMARouSSON zu Gunsten seiner Auffassung noch ins Feld, 
daB sowohl Lignin als auch Furfurol bei der Autoxydation in Gegenwart 
von Alkali Huminsauren bilden. 

Die mitgeteilte Arbeitsweise ist so undurchsichtig und gewaltsam, 
die Ausbeute derart minimal, die Identifizierung so anfechtbar, daB un
verstandlich bleibt, wie man bei solchen Unterlagen von einem Nachweis 
der Furanstruktur sprechen kann. Stiitzen fiir eine solche Auffassung 
glaubte ich in Angaben von FIERZ-DAVID erblicken zu diirfen; allein die 
betreffenden Angaben beziehen sich iiberhaupt nicht auf Lignin. 

Eine Kombination cyklischer Komplexe mit anderen, wie Kohlen
hydrat- und Furankomplexen, wurde oftmals als im Lignin verwirklicht 
erwogen. 

Verschiedene Autoren sehen im Lignin eine Verbindung, welche aus 
einem cyklischen (meist als aromatisch angesehenen) Komplex und damit 
verbundenen Kohlenhydraten bestiinde. Fiir diese Annahme wurde ins 
Feld gefiihrt, daB manche Ligninpraparate sehr schwer entfernbare Koh
lenhydratreste, insbesondere Pentosan, enthalten. Allein die betreffende, 
seit UNGARS2) Dissertation mehrfach wieder mitgeteilte Sache ist seit 
neueren Feststellungen schon an sich fraglich geworden. Die Pento
sanbestimmung durch Destillation mit Salzsaure von 12% laBt nur dann 
den SchluB auf Pentosan gerechtfertigt erscheinen, wenn die Bedingungen 
der Methode genau eingehalten werden. Dies war bei den bisherigen 
Untersuchungen nicht der Fall. Es ist daher nicht wahrscheinlich, daB 
die betreffenden Destillate nur aus Furfurol bestanden, sie konnten auch 
Oxymethylfurfurol sowie Methylfurfurol enthalten. Aber auch bei ge
nauer Einhaltung der notwendigen Arbeitsbedingungen kann Furfurol 
auBer aus Pentosan auch aus Galaktllronsaure entstehen. Beobachtungen 
von E. HAGGLUND lassen aber diese schon geniigend verwickelten Ver
haltnisse noch komplizierter erscheinen. Erhalt man naInlich bei der 
Pentosanbestimmung braune Phloroglucide, die loslich in Alkohol sind, 
so pflegt man auf Methylfurol (und damit auf Methylpentosen) zu 

1) B. 58, 869 (1925). 2) Ziirich' 1914. 
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scblieBen. Eine solche Beobachtung machte FELLENBERG bei Pektin. 
HAGGLUND beobachtete bemerkenswerterweise das gleiche bei gewissen 
Salzsaure-Ligninen; hierbei wies er aber nach, daB Methylpentosen nicht 
in Frage kamen. Es gibt auch mehrere Literaturangaben, denen zufolge 
pentosanfreie Salzsaure-Lignine darsteUbar sind. Die Annahme; daB 
Lignin mit einem Kohlenhydratkomplex chemisch verbunden sei, kann 
daher nicht als geniigend begriindet bezeichnet werden. 1m Zusammen
hang mit der Erfahrung, daB bei sehr lange dauernder Hydrolyse sowohl 
Salzsaure-Lignin als auch Phenol-Lignin erhebliche Mengen reduzie
render Substanzen liefern, erscheint die Sache aber ungemein wichtig 
und wiirde eingehende Untersuchung lohnen. Nach E. HAGGLUNDS 
alterer Auffassung bindet Lignin Pentosan so stark, daB von einer che
mischen Bindung gesprochen werden konne, zumal das Verhaltnis von 
Lignin und Kohlenhydrat eine konstante GroBe sei. Die Hydrolyse der 
Lignin-Kohlenhydratverbindung sei mit einer Freilegung von Carbonyl
gruppen verbunden; die Kupferzahl "hydrolysierten" Lignins ist namlich 
erheblich gesteigert. Da auf 4 Mol Lignin 1 Mol Arabinose kame (Mole
kulargewicht des Lignins etwa 800, gefundene Menge Arabinose etwa 
4,5 0/ 0), so liege es nahe, eine Analogie mit den hydrolysierbaren zucker
haltigen Gerbstoffen anzunehmen. 

Nach einer anderen Arbeit von E. HAGGLUND 1) scheint die Griin
farbung der Losung sowie des Riickstandes bei AufschluB von Holz mit 
starker Salzsaure fiir eine Verbindung von Lignin mit Kohlenhydrat 
-charakteristisch zu sein. Wurde dasLignin vonKohlenhydraten durchBe
handlung mit starker Salzsaure befreit, so entsteht unter gleichen Be
dingungen eine Braunfarbung, wahrend die Saure violettbraun wird. 
Die griine Farbe der stark salzsauren Losung, welche die geringe Menge 
von HAGGLUNDS Lignin-Kohlehydratverbindung enthalt, schlagt gleich
falls in Violettbraun um, sobald die ge16ste Verbindung hydrolytisch ge
spalten ist; hierbei faUt das Lignin aus. 

Eine Kombination aromati.scher mit Furankomplexen ist eigentlich 
auch in manchen Formeln MASONS gegeben. Nach PWTET sind neben 
aromatischen Komplexen im Sinne MASONS auch wohl hydroaro
matische Kerne vorhanden; aliphatischer Natur sei das Lignin nicht. 
Man konnte auch die Auffassung vertreten, daB im Lignin aliphatische, 
aromatische und hydroaromatische Komplexe enthalten sind; doch 
ware auch dies vorlaufig nur eine formale logische Kombination. 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB nach dem gegenwartigen 
Stande unserer Kenntnisse eine genugend begrundete Strukturformel 
des Lignins nicht aufgesteUt werden kann. Andererseits kommt dem 
Lignin aber doch unverkennbar eine besondere chemische 1ndividuali
tat zu, wobei viel fUr einen aromatischen Grundcharakter spricht. 

1) Bio. Z. 147, 73 (1924). 
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3. Das Verknlipfungsproblem. 
Praktisch und biologisch von groBem Interesse ist die Frage, ob 

Lignin chemisch oder mechanisch in der Zellwand gebunden sei. Beide 
Moglichkeiten sind denkbar; ferner auch die Moglichkeit, daB Lignin 
in der 'Zellwand teils chemisch gebunden, teils mechanisch inkrustiert 
anwesend sei. 

Betrachtet man zunachst die Annahme, daB das Lignin chemisch 
gebunden in der Zellwand anwesend sei, so ergeben sich in groBen Ziigen 
zunachst drei Moglichkeiten bezuglich der Verbindungspartner des 
Lignins und zumindest drei Moglichkeiten der Verbindung des LignillS 
mit seinell Partllern. Das Lignin kann mit der Cellulose, es kann mit 
den allderell Wandkohlenhydraten, und es kann schlieBlich sowohl mit 
der Cellulose als auch mit Hemicellulosen chemisch verknupft sein. 
Diese chemische Verbilldullg kann esterartig seill, indem eine Carboxyl
gruppe des LignillS mit eiller Hydroxylgruppe von Zucker unter Wasser
austritt verkettet ist, sie kann glucosidartig seill, indem Lignin
hydroxyl und Aldehydgruppe des Zuckers aneinallder haftell, und sie 
kann acetalartig sein, indem Lignincarbollyl ulld Zuckerhydroxyle zu
sammentreten. Durch Kombination der angefiihrten Moglichkeiten 
lassen sich zahlreiche Theorien bilden, von denen einige Vertreter ge
funden haben. Die Annahme einer Esterbindung zwischen Lignin und 
Cellulose ist schon von ERDMANN1) und spater von BALTZER 1) erwogen 
worden; CROSS und BEVAN2) haben dann diese Ansicht weiter ausgefiihrt. 
Man hat auch an eine Kombinationsmoglichkeit gedacht, wie sie in 
Tannin verwirklicht ist. P. KLASON hielt ursprunglich Lignin "entgegen 
der gewohnlichen Annahme" fur nicht· gebunden an Kohlenhydrate3 ) 

gegenwartig vermutet er eine acetalartige Bindung zwischen Cellulose 
und Lignin 4). N ach E. SCHMIDT ist Lignin sowohl in der "Skelett
substanz" wie auch in den "Inkrusten" chemisch verkettet. 

Die Annahme einer chemischen Bindung zwischen Lignin und den 
Wandkohlenhydraten hat ihre allgemeinste Stiitze wohl darin, daB die 
verholzte Membran in der Tat eine Art biologischer Einheit darstellt. 
In dieser Membran sind die Cellulosereaktionen nicht gut zu beobachten; 
und das genuine Lignin stimmt seinerseits nicht vollig mit isolierten 
Ligninpraparaten uberein. Nicht sehr wahrscheinlich ist heute allerdings, 
daB Lignin durch eine eigene Carboxylgruppe mit Kohlenhydraten ver
knupft sei; aber davon abgesehen muB man wohl aIle chemischenKombi
nationsmoglichkeiten als derzeit gleich wahrscheinlich oder gleich 
unwahrscheinlich bezeichnen. 

Fur die Annahme einer rein mechanischen Verknupfung der Wand 
bausteine sind insbesondere J. KONIG und E. RUMP eingetreten. 

1) Literaturnachweise bei E. ABDERHALDEN, Biochem. Handlexikon 2, 233. 
2) Vgl. B. 26, 2520 (1893). 3) Beitrage, S.36. 4) B.56, 300 (1923). 
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Danach handelt es ·sich in der pflanzlichen Zellwand um einen rein 
mechanischen Verband, um ein Gemenge der verschiedenen Bausteine. 
In der Membran kann eine absolut scharfe Scheidung zwischen reiner 
Cellulose an dieser und fertig gebildetem Lignin an jener Stelle nicht 
gemacht werden, in allen Pflanzenteilen befinden sich vielmehr nach 
KONIG Cellulose, Lignin und deren mergangsformen miteinander· ge
mengt. Nach der Ansicht von KONIG muB man in der Zellmembran ein 
inuiges Gemenge, eine Durchwachsung verschiedener Substanzen an
nehmen, von denen nach chemischer und mikroskopischer Untersuchung 
der eine oder der andere Baustein dem geschlossenen Ganzen entzogen 
werden kann, ohne daB dabei das ursprtingliche Geftige zerstort wird. 
Lage in der Zel1membran eine wirkliche chemische Verbindung zwischen 
Cellulose und Nichtcellulose vor, so wiirde durch die Entfernung ein
zeIner Bestandteile ihre Form nach KONIGS Meinung nicht erhalten 
bleiben konnen. Neuerdings schlieBen auch B. LEHNE und W. SCHEP
MANNI) aus Untersuchungen tiber die Hydrolyse der Jutecellulose mittels 
Salzsaure, daB in der Jute eine chemische Verbindung zwischen Cellulose 
und Lignin nicht vorhanden sein konne. In diesem Zusammenhange 
ware wohl auch noch auf die Ansichten von H. WISLICENUS sowie 
von P. CASPARIS2) hinzuweisen. Die Meinungen dieser beiden Autoren 
stimmen darin tiberein, daB verholzte Zellwande nicht aus chemisch ein
heitlichem Material bestehen. Nach WISLICENUS soli, wie bereits aus
gefUhrt, Lignin durch Adsorption der Stoffe des Cambialsaftes an Cellu
lose sich bilden. Nach CASPARIS ist eine Inkrustation der Zellwand durch 
Adsorption von Stoffen auBerhalb der Membran wenig wahrscheinlich; 
vielmehr sprachen verschiedene Umstande fUr eine intracellulare Bil
dung des Lignins aus den urspriinglichen Wandkohlenhydraten. Das 
Verkntipfungsproblem ist heute freilich noch nicht recht zu lOsen. 
Immerhin sprechen die Tatsachen mehr fur eine mechanische als fur 
eine chemische Vereinigung. 

4. Das Elltstehullgsproblem. 

Die vorstehenden Zeilen zeigen bereits, daB Verknupfunsproblem 
.und Entstehungsproblem enge miteinander zusammenhangen. In der 
Tat kann man hoffen, sowohl uber die Konstitution des Lignins wie auch 
tiber seine Bindung in der verholzten Wand reiche Aufschltisse zu ge
winnen, wenn man tiber seine Entstehung unterrichtet ist. 

Der Wunsch, in den Mechanismus der Ligninbildung tiefer ein
zudringen, hat verschiedentlich zu Spekulationen AnlaB gegeben. Als 
chemisches Material zur Herstellung von Lignin wurde meist Zucker in 
Betracht gezogen. Man konnte sowahl an gelosten Zucker im Saftstrom 

1) Z. Ang. 38, 93 (1924). 2) 1. c. 
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der Pflanze als auch an die Kohlenhydrate der Wand denken; beides ge
schah. J. KONIG und E. RuMP denken sich Lignin durch Alkylierung von 
Cellulose entstanden, wie bereits mitgeteilt wurde. Nach P. K.LASONl) 
geht der Aufbau der Jahresringe so vonstatten, daB die Pflanze mittels 
des Chlorophylls auBer Zucker auch Coniferylalkohol bildet. Dieser 
wird spater mit Zucker zu Coniferin gebunden, welches zugleich mit dem 
Zucker zum Cambium hinunterwandert. Hier wird das Glucosid so 
gespalten, daB freier Coniferylalkohol entsteht, welcher von der Luft 
zum Aldehyd oxydiert wird. Coniferylaldehyd kondensiert sich seiner
seits wieder zum Acroleinlignin, worauf durch Einwirkung des Proto
plasmas im Cambium eine Verbindung zwischen Cellulose und Lignin 
entsteht, die wahrscheinlich acetalartig ist. K. G. JONAS2) glaubt, "daB 
das Lignin sichtlich ebenso wie die Cellulose aus den im Assimilations
prozeB der Pflanzen entstehenden lOslichen Kohlenhydraten durch An
hydrisierung entsteht, die bei der Bildung der Cellulose auf dem Wege 
des Wasseraustrittes, zwischen mehreren Hexosemolekiilen, beim Ent
stehen des Lignins dagegen zunachst auf dem Wege intramolekularer 
Wasserabspaltung der Hexosen zum Oxymethylfurfurol bzw. der aus 
den Hexosen durch Oxydation entstehenden Pentosen zum Furfurol 
erfolgen diirfte, die dann von einem Zusammentritt mehrerer derartiger 
Anhydrokorper begleitet ist". 

Die Theorie der Adsorptionssynthese des Holzes von WISLICENUS 
wurde bereits erwahnt und ihre experimentelle Begrtindung als unzu
langlich befunden. Die Idee kOnnte aber unabhangig von ihrer Begriin
dung richtig oder wenigstens wahrscheinlich sein. Sie ist jedoch mit 
der Erfahrung, daB Ligninbildung nichtnur bei baumartigen, sondern 
auch bei krautigen Pflanzen statthat, daB sie ferner schon sehr friih
zeitig bei ganz jungen Pflanzen erfolgt, nicht recht in Einklang zu brin
gen. Auf andere Unstimmigkeiten mit der Erfahrung wurde bereits hin
gewiesen. Die Theorie der Adsorptionssynthese laBt auch unerklart, 
warum die Ligninbildung von einer Abnahme der Lebenstatigkeit in 
den verholzenden Geweben begleitet ist, warum verholzte Gewebe nicht 
mehr leben, abgestorbene aber gleichwohl nicht mehr verholzen konnen. 
Auch nimmt die Theorie die zahlreichen neueren Feststellungen der 
organischen Chemiker tiber Lignin gar llicht zur Kenntnis. 

Die im 8. Kapitel angedeutete Theorie sttitzt sich zunachst auf das 
gesamte organisch-chemische Material in vollem Umfange. Danach 
ist Lignin der charakteristische Bestandteil verholzter Meinbranen. 
Lignin ist methoxylhaltig und kaum verzuckerbar; durch qualitatives 
Verhalten, Elementarzusammensetzung, Verhalten bei Methylierung, 
Acylierung, Sulfitkochung und andere Eigenschaften laBt es sich 

1) Svensk. kern. Tidskr. 34, 240 (1922); C. 1923, III, 787. 
2) Wochenbl. f. Papierfabr. 1. c. 
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weiter als eigentiimlicher, von den anderen Membranbausteinen wohl 
unterscheidbarer Korper kennzeichnen. Beim Abbau von Ligninprapa
raten erhalt man haufig 1, 3, 4-substituierte Phenolkorper, seltener hydro
aromatische Produkte, unter gewissen Umstanden auch Zucker. 

Weiters ist die unzweifelhafte biologische Resistenz des Lignins zu 
beachten. Der entwicklungsgeschichtliche Zusammenhang, der phylo
genetische und ontogenetische Parallelismus im Verholzungsvorgange 
bilden ein wesentliches Element der Theorie. Fiir den Mechanismus der 
Ligninbildung wird als bestimmend folgendes bezeichnet: Die Verholzung 
erfolgt in Geweben, die unter den besonderen Bedingungen des Landlebens 
unter Druckspannung stehen, deren Protoplasma allmahlich abstirbt, 
deren Wandungen mechanische Zwecke zu erfiillen haben, in denen 
WasseriiberfluB und Sauerstoffmangel herrscht. Die einheitliche theore
tische Erfassung aller dieser durch den LebensprozeB der Pflanze beding
ten Verhaltnisse erfolgt durch die Annahme, daB die Atmungsfermente 
unter den Bedingungen anaerober und selbst postmortaler Atmung die 
urspriingliche Zellwand unter Entziehung von Sauerstoff allmahlich ver
andern, wobei der urspriingliche Zellinhalt mit der Zeit verschwindet. 

Als Material der Veranderung kommt besonders auch Pektinsubstanz 
in Frage, welche entweder selbst eine Umwandlung erleiden oder wenig
stens methylierend wirken kann. Auf Ahnlichkeiten in den chemischen 
Erfahrungen bei Pektin und Lignin wurde hingewiesen; ebenso wurde 
auch der genetische Zusammenhang dieser beiden Stoffe sowohl in 
der Stammesgeschichte als auch in der Einzelentwicklung hervor
gehoben. 

Zur naheren Ausfiihrung der Theorie sei noch bemerkt, daB der An
griff der Atmungsfermente entweder das einfache Glucoseanhydrid in 
der Cellulose, die Hemicellulosen oder die zur Pektinsubstanz verkniipften 
Zucker zum Ziele haben konnte. Fiir beide Faile fasse ich die Abspaltung 
von Wasserstoffsuperoxyd unter Bildung glucalahnlicher Komplexe ins 
Auge. In derartigen Komplexen sind iibrigens zwei o-standige Hydro
xyle sowie eine p-standige Seitenkette vorgebildet. Auch die ratselhafte 
stete Anwesenheit Wasserstoffsuperoxyd spaltender Fermente in Pflan
zensiiften ware im Lichte dieser Theorie besonders bedeutsam. 

Das Identitatsproblem verliert auf Grund der dargelegten Losungs
moglichkeit des Entstehungsproblemes wohl viel von seiner Schwierig
keit. Analogien konnen freilich nicht weiter fiihren; die EiweiB
korper sind von Pflanze zu Pflanze verschieden, Starke, Cellulose und 
Chlorophyll aber iiberall dieselben. Wenn man Lignin aus Wandkohle
hydra ten herleitet, und Wenn man weiters an die Spezifitat der Ferment
wirkung denkt, so wird man wohl im Methylierungsgrade die fest
gestellten Unterschiede verstandlich finden, andererseits aber doch iiber
all den gleichen Grundkomplex annehmen diirfen. 
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Die Verwandtschaft des Lignins mit anderen cyklisch gebauten 
Pflanzenstoffen ist schon mehrfach bemerkt worden. Der allgemeine Ge
danke von BECKMANN wurde bereits erwahnt. Auf AuBerungen von 
CLEVE VON EULER iiber Beziehungen zu Gerbsauren sei hier nur hin
gewiesen, ebenso auf solche iiber Beziehungen zu Hopfenbittersauren, 
Harzsauren und auch Pflanzenfarbstoffen. Eine allgemeine Behandlung 
dieser Dinge ware vielleicht yom Standpunkte eines Gedankens ahnlich 
der Catechinhypothese FREUDENBERGS1), nur allgemeinen Charakters, 
moglich. Eine Dreikohlenstoffkette zwischen cyklischen Kernen verrat 
vielleicht stets eine Beziehung zum AtmungsprozeB. Es kann sich in 
allen diesen und auch anderen Fallen entweder um Umwandlungsprodukte 
einer Stammsubstanz handeln, als welche entweder einfache Stoffe 
oder vor allem das Lignin in Betracht kame; oder es besteht trotz offen
barer systematischer Zusammengehorigkeit kein unmittelbarer gene
tischer Zusammenhang, sondern es haben nur ahnliche oder gleiche 
Vorgange des Lebensprozesses Stoffe gleicher systematischer Stellung 
erzeugt. 

DaB diese Lebensvorgange auch iiber das Pflanzenleben hinaus
reichen, wird vielleioht durch die Beobachtung angedeutet, daB ganz 
kiirzlich im Chitinpanzer der Insekten Brenzcatechin nachgewiesen 
wurde, ahnlich wie im mechanischen Skelett der Pflanze Lignin neben 
Cellulose auftritt. 

XII. Zur Technologie des Lignins. 
Ligninhaltige Naturprodukte sind die Rohstoffe von Industrien, 

welche technisch und volkswirtschaftlich von groBer Bedeutung sind. 
Holz, Stroh und verschiedene Textilfasern enthalten Lignin; und die
jenigen Zweige derTechnik, welche sich mit der Verarbeitung der ge
nannten Stoffe beschiiftigen, miissen Verhalten und Eigenschaften des 
Lignins kennen und beachten. 

Holz kann als solches verwertet, es kann verkohlt und dadurch in 
Holzkohle, Gas, Holzgeist, Holzteer iibergefiihrt werden, es kann ver
zuckert und zu Alkohol vergoren werden, es kann endlich, und diese 
Verwendungsart ist besonders wichtig, das Ausgangsmaterial fiir die 
Herstellung von Cellulose bilden. Die Cellulose kann dann weiterhin zur 
Papierfabrikation, zur Kunstseideerzeugung, zur Sprengstoffbereitung 
u. a. m. dienen. Stroh kann zu Futterzwecken aufgeschlossen werden. 
Jute und andere Fasern k6nnen zur technischen Verwendung ent
sprechend vorbereitet werden. 

Fiir die Industrie der Holzverkohlung stellt das Lignin einen Rohstoff 
dar, dessen Anwesenheit im Ausgangsmaterial erwiinscht und fiir den 

1) K. FREUDENBERG, Gerbstoffe, Berlin 1923. 
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Erfolg der Operation giinstig ist. In den anderen Fallen hat jedoch das 
Lignin eine mehr negative Bedeutung. Bei der Herstellung von Zell
stoff und bei den anderen oben beruhrten technischen Prozessen wird 
ja nicht der Zweck verfolgt, Lignin zu gewinnen; dieses solI vielmehr ge
rade entfernt werden, da die Anwesenheit von Lignin in den Erzeug
nissen der betreffenden Fabrikationszweige nicht erwiinscht ist. In den 
betreffenden Industrien sind dann ligninhaltige Endprodukte fUr be
stimmte Zwecke weniger gut verwendbar und dadurch zumindest im 
Werte verringert. 

Demnach besteht der FabrikationsprozeB mancher Industrien, vor 
allem der Arbeitsgang der Herstellung von Cellulose aus Holz, im 
wesentlichen darin, daB das Lignin aus dem Rohstoff moglichst weit
gehend entfernt wird. Dadurch wird Lignin ein Abfallprodukt. Allein 
die ungeheuren Mengen, in denen dieses Abfallprodukt auf tritt, drangen 
ihrerseits selbst wieder zu industrieller Verwertung. Die Ausnutzung der 
Ablaugen der Zellstoffabrikation ist in der Tat ein Problem von auBer
ordentlicher Wichtigkeit. 

Aus diesen Bemerkungen ergibt sich bereits der Aufgabenkreis einer 
Technologie der Industrien, welche ligninhaltige Rohstoffe verarbeiten. 
Zur analytischen Vorbereitung des einzelnen technischen Prozesses muB 
zunachst die Menge des Lignins im Rohstoff bestimmt werden. Weiter
hin muB die bestmogliche Verarbeitung des Rohstoffes oder die voll
kommenste Entfernung des Lignins dargelegt werden. Zur Beurteilung, 
wieweit in letzterem Falle der angestrebte Erfolg erreicht ist, muB auch 
im Endprodukte der Ligningehalt bestimmt werden. 

Fur das Ausgangsmaterial ist meistens die Bestimmung der Cellulose 
wichtiger als die des Lignins ; dagegen hat im Endprodukt oftmals 
gerade der Ligningehalt besonderes Interesse. Die Bestimmung des 
Lignins in Naturprodukten braucht in diesem Zusammenhange nicht be
sonders erortert zu werden, da dies bereits in Abschnitt 1 des 3. Kapitels 
geschehen ist. Es sei nur kurz erwiihnt, daB fUr die Analyse der Natur
produkte vor aHem die direkten Methoden und unter diesen wieder 
die Schwefelsauremethode, sowie die Salzsauremethode nach dem 
Prinzip WILLS TATTERS in erster Linie in Betracht kommen. 

Es kann nicht Aufgabe dieses Kapitels sein, den Weg, der in den In
dustrien der ligninhaltigen Rohstoffe Ausgangsmaterial und Endprodukt 
miteinander verknupft, auch nur einigermaBen erschopfend zu be
handeln. Jedoch solI ein allgemeiner Uberblick uber das Gebiet mit 
besonderer Berucksichtigung seiner Theorie gegeben werden, wobei ein 
weiteres Eindringen in Einzelheiten durch den Nachweis entsprechender 
Literatur erleichtert werden solI. 
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Erhitzt man Holz in einer geeigneten Apparatur bei Abwesenheit von 
Luft genugend hoch, so unterliegt es den zersetzenden Vorgangen der 
trockenen Destillation und es entstehen feste, flussige und gasformige 
Produkte. AIle drei Phasen sind technisch wertvoll, sowohl die feste 
Holzkohle, wie auch das flussige Destillat, welches wieder in eine wasse
rige und eine teerige Komponente zerfallt, wie endlich auch das Gas. 

Als Ausgangsmaterial der Holzverkohlungsindustrie kommen keines
wegs aIle Holzer in Betracht. In erster Linie werden Laubholzer, wie 
Buche, Eiche, Birke und Ahorn verkohlt, weniger Nadelholzer, wie 
Kiefer, Fichte, Tanne. Das zur Verarbeitung bestimmte Holz muG 
meistens in Form groGerer Scheite vorliegen, weniger gut nutzbar 
ist Abfallholz, kleine Holzabfalle, wie Hack- und Sagespane, die bei der 
Zurichtung der NutzhOlzer abfallen - ihre Menge wird auf jahrlich 
150 Millionen Tonnen geschatzt - sind gegenwartig nur zum geringsten 
Teil verwertbar. Vor der Verarbeitung muG das Holz getrocknet werden. 
Es darf zur Verkohlung nicht zu feucht sein, da das Austreiben des 
Wassers in diesem FaIle unnotige Heizkosten verursachen wiirde, aber 
auch nicht zu trocken, da sonst in manchen Fallen die Zersetzung bei 
der Destillation mit allzu groGer Heftigkeit vor sich ginge. 

Der Erfolg der Destillation hangt zunachst von der Art des Aus
gangsmateriales abo Laubholzer liefern ganz andere Ausbeuten als 
Nadelholzer. Beide Holzarten ergeben zwar in gleicher Weise Essig
saure, Methylalkohol und Holzkohle, allein aus Laubholzern entstehen 
die beiden ersteren in weit groBerer Menge. Jedoch unterscheiden sich 
die Teere und Ole, die. bei der Destillation entstehen, sowohl in ihrer 
Menge als auch in ihrer Zusammensetzung. Der Laubholzteer hat keine 
besondere Bedeutung, dagegen werden aus Nadelholzern gewonnenes 
Holzterpentinol, Kienol, Kienteer uSW. hoch bewertet. Freilich erreicht 
das bei der Destillation abfallende Holzterpentinol der Nadelholzer nicht 
die Qualitat des echten Terpentinols. 

Vorbereitung und Trocknung des Holzes sind gleichfalls nicht ohne 
Bedeutung fur den Erfolg der Verkohlung. Die groBte Wichtigkeit fur 
den wirtschaftlichen Effekt des einzelnen Betriebes hat aber derzeit die 
angewendete Apparatur. Die Holzverkohlungsindustrie bietet ein wich
tiges Feld fur die Betatigung des Maschineningenieurs, und die neueren 
Konstruktionen des Gebietes sind in der Tat ebenso leistungsfahig wie 
wirtschaftlich. Diese Dinge konnen hier nur gestreift werden. Nur kurz 
sei erwahnt, daB heute der charakteristische Apparat der Holzverkoh
lung die GroBraumretorte ist, eine gewaltige, langgestreckte Stahl-

1) Vgl. H. M. BUNBURY, Die trockene Destillation des Holzes, Berlin 1925. 
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kammer von rechteckigem Querschnitt, die an beiden Seiten mit TUTen 
versehen ist und geeignete Ableitungen fiir die Destillationsprodukte auf
weist. Zur Aufarbeitung von Holzabfallen - und auch von Holz iiber
haupt - fUr die besonderen Zwecke reichlicher Gaserzeugung stehen 
auch Generatorkonstruktionen zur Verfiigung. 

Uber den EinfluB der Temperatur auf den Verlauf des Prozesses ist 
bereits auf Seite 151 das Notige gesagt worden; danach erfolgt die 
starkste Zersetzung von 250 bis 3000 • AuBer der Temperatur und dem 
Druck sowie dem Zustande und der Beschaffenheit des Ausgangs
materiales haben dann auch Destillationsgeschwindigkeit und Ver
kohlungszeit EinfluB auf den Erfolg. Die gegenseitigen Mengenverhalt
nisse von Gas, Holzkohle und rohem Holzessig konnen durch Variation 
der Arbeitsbedingungen nicht unerheblich beeinfluBt werden. Mit 
steigender Destillationsgeschwindigkeit steigt die Gasmenge, sinkt 
dagegen die Ausbeute an Holzkohle, Essigsaure und Methylalkohol; bei 
langsamer Verkohlung wird hingegen die Ausbeute an Holzkohle groBer. 
Die fliissige Phase der Ausbeute - das Gesamtdestillat wird als roher 
Holzessig bezeichnet - erfordert eine besondere Aufarbeitung, fiir 
welche wiederum die apparative Ausriistung die wichtigste ist. Der rohe 
Holzessig wird im Lame dieser Aufarbeitung vom Teer befreit, destilliert 
undnunmehr als sogenannter Hellessig weiter in seine Bestandteile zerlegt. 
Die Essigsaure wird an Kalk gebunden; Methylalkohol, Aceton und andere 
fliichtige Bestandteile werden der Losung des essigsauren Kalkes durch 
Destillation entzogen und entsprechend rektifiziert. Auch der Teer wird 
d urch Destilla tion, gege benenfalls mit W asserdam pf, weiter aufgear beitet. 

Verlauf und Erfolg der Holzverkohlung, unter deren Produkten bis
her iiber 70 verschiedene Verbindungen festgestellt werden konnten, 
zeigen, daB wir es hier mit einer verwirrenden Fiille von Reaktionen 
zu tun haben. Eine Theorie der Holzverkohlung laBt sich daher auch nur 
in ganz allgemeinen Umrissen entwickeln. Man kennt das Verhalten 
der wichtigsten Bestandteile des Holzes, der Cellulose, des Lignins sowie 
des Holzgummis, bei der trockenen Destillation. Man weiB, daB bei 
allen diesen Stoffen im Verlaufe der Destillation eine Periode exothermer 
Reaktionen ablauft. Diese Periode tritt bei den Kohlehydraten friiher 
ein als beim Lignin. Ferner sind die Destillationsprodukte der Kohle
hydrate angesichts des groBeren Sauerstoffgehaltes dieser Verbindungen 
weit gesattigter als die des Lignins; so liefert, wie man weiB, Lignin 
ganz bedeutend mehr Kohlenoxyd als die Cellulose. Auch iiber die 
Reihenfolge, in der die wichtigsten Produkte der Holzverkohlung 
bei der Destillation auftreten, ist einiges bekannt. Zuerst destilliert 
Ameisensaure iiber. Die Destillation dieser Saure ist beendet, wenn 
die Verkohlung erst ungefahr zur Halite gediehen ist. Spater als die 
Ameisensaure tritt Essigsaure im Destillate auf, noch spater Methyl-
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alkohol, am spatesten der Teer. In der Phase der ersten Teerbildung ist 
besonders gute Kontrolle der Destillation erforderlich, da hier die AuBen. 
heizung gemildert werden muB, wenn nicht die Ausbeute an Essigsaure 
und Teer leiden solI. 

Aus all dem, sowie auch aus den in Tabelle 58 mitgeteilten Tat· 
sachen ergibt sich, daB man die hohe Teerausbeute, einen GroBteil der 
gebildeten Kohlenoxydmenge sowie einen guten Teil der Holzkohle auf 
den Ligningehalt des Holzes beziehen kann. Auch die Bildung des 
Methylalkohols ist wenigstens bei den Koniferen in einen einfachen 
Zusammenhang mit dem Lignin zu bringen. 

Die Industrie der Holzverkohlung hat he ute einen auBerordent· 
lichen Umfang und scheint noch in weiterer Ausbreitung begriffen zu 
sein. Immerhin ist nicht zu verkennen, daB diese Industrie mit einem 
verhaltnismaBig kostbaren Rohmaterial allzu verschwenderisch urn· 
geht. Da man Essigsaure und Methylalkohol seit einiger Zeit synthetisch 
im GroBen zu bereiten versteht, diirfte die Holzverkohlungsindustrie 
den Scheitelpunkt ihrer Entwicklung vielleicht in nicht allzu ferner 
Zukunft iiberschritten haben. Das Holz wird dann ganz vornehmlich 
den Rohstoff der Zellstoffindustrie bilden. 

b) Die Zellstoffabrikation. 

Der Verarbeitung von Holz zu Zellstoffl) dienen hauptsachlich zwei 
Verfahren, namlich das Natronverfahren und das Sulfitverfahren. 
Andere Verarbeitungsweisen, so das Kalkverfahren und das Chlorver. 
fahren, haben nur geringere Bedeutung. Bei allen Verfahren sind fol. 
gende Punkte von Interesse: das Rohmaterial und seine Vorbereitung, 
die zum AufschluB notwendigen Reagentien lind Apparate, Temperatur, 
Druck und Dauer des Aufschlusses, Verbrauch an Reagentien und Kohle, 
sowie endlich Menge und Qualitat der Ausbeute. 

Nach dem Natronverfahren werden besonders Fichte, Kiefer und 
Aspe aufgeschlossen, wobei hervorzuheben ist, daB vor allem harz· 
reiche Holzer nach Art der Kiefer nur nach dem Natronverfahren 
mit V orteil zu Zellstoff verar beitet werden konnen. Das AufschluB
gut muB in Form kleiner Hackspane vorhanden sein. Als Auf· 
schluBlauge dient eine atzalkalische Losung, welche beim reinen 
Natronverfahren neben Soda 8-12% Atznatron, dagegen bei dem 
sogenannten Sulfatverfahren 6-8% Atznatron, 3-40/ 0 Soda, 20/ 0 

Natriumsulfid (Schwefelnatrium) und 2% Natriumsulfat enthiilt. 
Als Apparate des Natronverfahrens dienen Kocher aus Eisenblech, 
deren Fassungsraum bis zu 70 cbm betragt. Die Kocher sind 
haufig als sogenannte Sturzkocher, die um eine kurze Achse rotieren, 

1) V gl. B. POSSANNER VON EHRENTHAL, Lehrbuch der chemischen Technologie 
des Papieres, Leipzig 1923. 
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drehbar. Die Heizung der Kocher erfolgte fruher meist durch direkte 
Feuerung, geschieht jedoch heute nur noch durch gespannten Dampf. 
Es soll beim AufschluB moglichst rasch auf die eigentliche Reaktions
temperatur von 1700 erhitzt werden. Der Druck betragt hierbei 3 bis 
6 Atm., die Kochdauer gewohnlich 5-10 Stunden. Um guten Auf
schluB zu erzielen, muB Alkali in einer Menge von 26-280/ 0 vom Holz
gewicht anwesend sein. Bei der Kochung werden rund drei Viertel 
des freien Alkali verbraucht. 

Konzentration der AufschluBlauge sowie Druck und Temperatur des 
Aufschlusses bestimmen die notwendige Dauer der Operation, so daB also 
durch Variierung dieser Bedingungen sehr verschiedenartige spezielle 
Arbeitsvorschriften sich ergeben. Fur welche Arbeitsvorschrift sich die 
Betriebsflihrung im einzelnen FaIle entscheidet, wirddann zum guten 
Teil von den Preisverhaltnissen einerseits der Chemikalien, andererseits der 
Warme abhangen. Dies gilt sowohlfur das Natron- wie das Sulfitverfahren. 

Wahrend des Aufschlusses laBt man knapp vor Erreichung des Hochst
druckes die Kocher einmal abblasen, wodurch bei der Verkochung von 
Nadelholz (besonders Kiefernholz) Terpentin gewonnen wird; gleich
zeitig entweicht auch Methylalkohol. Das Ende der Kochung wird in 
den Natronbetrieben empirisch erkannt; eine titrimetrische Kontrolle ist 
nicht ublich. Nach Beendigung der Kochung wird der Zellstoff in be
sonderen, mit Siebboden versehenen Diffuseuren mit moglichst wenig 
Wasser ausgewaschen und nach volliger Entfernung der anhaftenden 
Schwarzlauge entsprechend weiter verarbeitet. 

Das Natronverfahren ist mit einer betrachtlichen Zerstorung von 
Cellulose verbunden. Die Ausbeute betragt beim reinen Natronver
fahren etwa 350/ 0 , beim Sulfatverfahren etwa 400/ 0 des Holzgewichtes. 
Fur den Festmeter Holz (etwa 550 kg) rechnet man etwa 2,1 cbm Lauge. 
100 kg Zellstoff erfordern demnach ungefahr 0,6 Festmeter Holz beim 
reinen Natronverfahren, wenig uber 0,5 Festmeter Holz beim Sulfat
verfahren und machen die Anwendung von 60-100 kg Natriumver
bindungen beim AufschluB notig. Das Sulfatverfahren stellt sich 
billiger als das Natronverfahren; einen groBen Ubelstand dieses Ver
fahrens bildet aber die Tatsache, daB in seinem Verlaufe auBerst uble 
Geruche, herruhrend von gebildetem Methylmerkaptan, Methylsulfid 
und ahnlichen Verbindungen, entwickelt werden. Natronzellstoff ist 
schwerer bleichbar als Sulfatzellstoff. 

Das Natronverfahren beruht auf der praktischen Verwertung der 
Erfahrung, daB beim Erhitzen von verholzten Membranen mit Alkali 
unter Druck die sogenannten Inkrusten in Losung gehen. Auf die 
Theorie dieser Erscheinung wird in zusammenhangender Weise einge
gangen werden. In der Praxis ergibt sich nach Durchfuhrung des 
Aufschlusses eine Ablauge, welche die Inkrusten, deren Umwnadlungs-
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produkte, Abbauprodukte zerstorter Cellulose sowie die zum AufschluB 
verwendete Menge Natron entpalt. 

Die Aufarbeitung der Schwarzlauge ist gegenwartig in allen Fa
briken fiir Natronzellstoff eine regelmaBig geiibte Operation. Aus 
den Laugen wird heute meist nur das Atznatron regeneriert. Zu diesem 
Behufe wird die Schwarzlauge zunachst in besonderen Apparaten immer 
starker konzentriert und schlieBlich bis zur fast volligen Verbrennung 
ihrer organischen Anteile sowie bis zum Schmelzen der Natronsalze 
erhitzt. Die Verbrennung der organischen Substanz in der Ablauge 
erschlieBt hierbei eine Warmequelle, welche im rationellen Betriebe die 
Regenerierung der Ablauge fast ohne besondere Kosten fur Kohle ge
stattet. Das gewonneneAlkali wird schlieBlich in Wasser gelost und durch 
Zusatz von Kalkmilch in Atznatron ubergefiihrt. Die unvermeidlichen 
Verluste an Natronsalzen im Laufe der Fabrikation miissen 10-15% 
nicht iibersteigen. Diese Verluste werden ersetzt, indem man der Losung 
des Alkalis vor der Umsetzung mit Kalkmilch eine entsprechende Menge 
Soda zusetzt. Auf 100 kg Zellstoff kann man einen Kalkverbrauch von 
35--45 kg Kalk rechnen. 

Der meist geubte ProzeB fiir die Gewinnung von Zellstoff aus Papier 
ist gegenwartig der SulfitkochprozeB. Sehr harzreiche Holzer sowie Holzer 
geringer Starke sind fiir den SulfitprozeB nicht geeignet; vielmehr ist Holz 
von mittlerer Starke und geringem Harzgehalte zu verwenden. Dieses 
muB vor der Kochung entrindet und von Astwerk befreit werden, wodurch 
sich Gewichtsverluste von 12-18% ergeben. Die mechanische Vorberei
tung des Holzes ist weiterhin dieselbe wie beim Natronverfahren. 

Ais AufschluBlauge dient eine verdiinnte, schwefligsaure Losung 
von Calciumbisulfit, in welcher die Base auch ganz oder zum Teile durch 
Magnesia ersetzt sein kann. Die Herstellung dieser Lauge geschieht im 
Betriebe selbst. Zur Bereitung des notwendigen Schwefeldioxyds wird 
entweder reiner Schwefel verbrannt, oder es wird Schwefelkies ab
gerostet. Bei der Gewinnung des Schwefeldioxyds aus Schwefelkies sind 
Rostofen und kompliziertere Reinigungsvorrichtungen fUr das ge
bildete Gas notig. Trotzdem stellt sich die Herstellung schwefliger Saure 
aus Pyrit fUr die allermeisten Betriebe billiger als die aus Schwefel, da 
das Ausgangsmaterial wohlfeil ist und auch die Abbrande nutzbringend 
verwertbar sind. Auch der Bezug flussiger schwefliger Saure zur Be
reitung der Sulfitlauge stellt sich meistens zu teuer. 

Das auf die eine oder die andere Weise zur Verfiigung stehende Schwe
feldioxyd wird durch die sogenannten Tiirme bindurchgeleitet, die mit 
Kalkstein auf Rosten beschickt sind. Dem Strom der Saure rieselt von 
oben Wasser entgegen. Dadurch wird Kalk aufgelost, und unten flieBt 
aus den Tiirmen eine verdiinnte Losung von Calciumbisulfit in die Vor
ratsbottiche abo AuBer der Turmlauge steht im Betriebe auch noch 
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die sogenannte Ubertreiblauge zur Verfiigung. Die Ubertreiblauge ge
winnt man durch Kondensation der aps den Kochern entweichenden 
Gase. Man pflegt zur Kochung zwei Teile Turmlauge mit einem Teil 
Ubertreiblauge zu mischen. 

Zur Kochung verwendet man Apparate, die vielfach auBerordentlich 
groB sind; die Kocher fassen oft 200-300 cbm. Angesichts des stark 
sauren Mediums werden sie mit einer sorgfaltigen Auskleidung aus 
saurefesten Formsteinen versehen. Auch sind aile Zu- und Ablei
tungen, welche mit schwefliger Saure in Beriihrung kommen, entweder 
homogen verbleit oder aus Spezialbronze angefertigt. Der Zustand 
der Kocher und Ventile erfordert standige Aufmerksamkeit. 

Die Durchfiihrung der Kochung erfolgt entweder nach dem Ver
fahren von MrTsCHERLICH oder nach dem Verfahren von RITTER
KELLNER. N ach dem ersteren Verfahren enthalt die Lauge ca. 10/ 0 Kalk 
und 2,8 0/ 0 schweflige Saure; 1,7 0/ 0 der Saure sind demnach als freie 
Saure anwesend. Nach dem RITTER-KELLNER-Verfahren enthalt die 
Lauge, mit der die Kocher beschickt werden, etwa dieselbe Kalkmenge 
und 4-50/ 0 schweflige Saure, demnach 2,8-3,80/ 0 freie Saure. Nach 
MITSCHERLICHS Verfahren wird indirekt geheizt, wahrend bei RITTER
KELLNERS Verfahren direkte Dampfheizung vorgeschrieben ist; durch 
die letztere Arbeitsweise nimmt die Anfangskonzentration im Laufe 
des Prozesses ab, daher die starkere Ankochlauge. Nach dem Verfahren 
von MrTSCHERLICH wird 24-50 Stunden gekocht, wobei durch ver
schiedene Stadien allmahlicher Erhitzung eine Endtemperatur von 
1350 bei 3-4 Atm. erreicht wird. Beim Verfahren von RITTER
KELLNER hat man nur 10-20 Stunden zu kochen, wobei man je
doch auf eine Temperatur von 145-1500 und 4-6 Atm. Druck ge
langen solI. Die beiden Kochsysteme werden iibrigens vielfach kom
biniert; auch pflegt man in manchen Fabriken mit dem Gehalt an 
schwefliger Saure erheblich hoher, bis auf 70/ 0 und mehr Gesamtsaure 
zu gehen. 

Das Ende der Kochung erkennt der Fachmann meist schon am Aus
sehen der Lauge. Besser ist es, die vorhandene freie schweflige Saure 
titrimetrisch zu bestimmen oder MrTSCHERLICHS Ammoniakprobe aus
zufiihren. Bei letzterer verfolgt man die Abnahme der in der Koch
lauge bei Zusatz von Ammoniak entstehenden Fallung (von Calcium
sulfit) bis zu einem gewissen Minimum. 

Nach Beendigung der Kochung wird der Zellstoff in ahnlicher Weise 
weiterbehandelt wie bei dem Alkaliverfahren. Die gewaltigen Mengen 
Kochlauge lassen sich nicht mehr ohne weiteres in den Fabrikationsgang 
einfiigen. Als Sulfitablauge flieBen sie heute vielfach unausgeniitzt abo 
Ihre Unschadlichmachung vor dem Ablassen in die Fliisse bildet ein 
ebenso schwieriges und wichtiges Problem wie ihre Verwertung. 
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Die Ausbeute an Zellstoff unterlag in den Anfangen des Sulfitver
fahrens groBeren Sehwankungen als heute. Altere Ausbeutezahlen 
finden sieh aber aueh heute noeh in der Literatur mitgeteilt. Naeh 
diesen kann die Ausbeute zwischen 37 und 500/ 0 vom Holzgewieht liegen. 
Bei der Diskussion dieser Zahlen ist von weniger saehkundiger Seite 
gelegentlieh iibersehen worden, daB der am starksten ins Gewieht fallende 
Verlust dureh die notwendige Vorbehandlung des Holzes (Sehalen) 
bedingt ist. Die Ausbeuten betragen heute meistens 44-48% des Holz
gewiehtes. Dureh den KoehprozeB selbst wird nur wenig Cellulose zer
stort. Der Sulfitzellstoff ist nahezu frei von Lignin; er besteht zu etwa 
900/ 0 aus Cellulose und enthalt neben dieser aueh noeh Pentosane und 
Hexosane. Naeh MrTSCHERLICHS Verfahren erhalt man aus Holz einen 
festen, zahen, haufig nieht sehr leieht bleiehbaren Zellstoff, den man 
mit der Leinenfaser vergliehen hat. Die Faser des Zellstoffs naeh RITTER
KELLNER ist meist leieht zu bleiehen und ahnelt der Baumwollfaser. 
Sulfitzellstoffe sind leiehter bleiehbar als Natronzellstoffe. 

Um 100 kg Zellstoff herzustellen, benotigt man beim Sulfitkoeh
prozeB 0,45 Festmeter Holz und verbraueht 10-15 kg Sehwefel, 15 bis 
20 kg Kalkstein sowie insgesamt 100-140 kg Kohle. 

Man sueht den SulfitkoehprozeB besonders naeh zwei Riehtungen 
hin zu verbessern; es wird eine bessere Ausniitzung des Rohstoffes und 
ferner eine giinstigere Warmewirtsehaft angestrebt. Fortsehritte lassen 
sich durch apparative Verbesserungen, durch Anderungen in der Zu
sammensetzung der Lauge und in der Fiihrung des Kochprozesses sowie 
durch das genaue Studium der chemischen Vorgange bei der Sulfit
kochung erzielen. 

Nach alteren Versuchen von PICTET und BRELAZ arbeiten neuer
dings C. F. CROSS und A. ENGELSTAD1 ) beim AufschluB nur mit wasse
riger schwefliger Saure, die gegebenenfalls bei Anwesenheit geringer 
Mengen von Ammoniak als Katalysator zur Wirkung kommt. Das 
altere Verfahren hatte meist einen braunen, kaum bleichbaren Zellstoff 
ergeben. Das neuere Verfahren ist in einigen englischen Publikationen 
sowie in mehreren Patenten beschrieben worden. Nach ihm hergestellte 
Proben Zellstoff wurden auf der Ausstellung zu Wembley gezeigt; sie 
hatten ausgezeichnete Qualitat. Aueh sollen die Ausbeuten sehr gut 
sein. Eine Verbesserung des eigentlichen Sulfitkoehprozesses dureh 
Modifikation in der Fiihrung des Vorganges will DECKER 2 ) erreiehen, 
indem er in einen zum Ankoehen fertigen Kocher nieht Dampf, sondern 
zuerst die Abgase anderer Kocher einleitet. Hierdureh und dureh die 

1) Soc. Ind. 43, 257, (1924); 44; 270 (1925). - Vgl. auch D. R. P. 401418, 
Kl. 55b. 

2) In der deutschen Literatur referiert im Wochenbl. f. Papierfabr. 55, 109, 
214,332 (1924). 
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weiteren Vorschriften DECKERS ist erhohter AufschluB und Warmeerspar
nis zu erzielen. 

Der AufschluB vom pflanzlichen Material mit Hille von Chlor, der 
von CRoss und BEVAN fiir die Zwecke der Cellulosebestimmung gelehrt 
wurde, hat neuerdings a~ch industrielles Interesse. Nach alteren Pa
tenten von KELLNER hat in jiingerer Zeit REGNOUF DE V AINS sich sehr 
um die industrielle Ausbildung des Chloraufschlusses bemiiht; das Ver
fahren heiBt in der neuesten Literatur haufig DE VAINS-Verfahren. Die 
Ausarbeitung einer Methode des Chloraufschlusses wurde wohl in erster 
Linie durch den Umstand nahegelegt, daB fiir das bei der Elektrolyse 
des Kochsalzes abfallende Chlor keine rechte Absatzmoglichkeit be
steht. Bei der fabriksmaBigen Ausiibung der Chlorierung ergaben sich 
indes groBe Schwierigkeiten, so daB Betriebe, die nach Patenten von 
DE V AINS arbeiteten, wieder stillgelegt wurden. Diese Schwierigkeiten 
sind jedoch neuerdings wenigstens stellenweise iiberwunden worden, 
und der ChloraufschluB gewisser schwach verholzter Faserstoffe, wie 
Stroh, Esparto, Sumpfgras, wird technisch durchgefiihrt. 

Uber eine italienische Fabrik, welche derartige Rohstoffe nach dem 
Chlorverfahren verarbeitet, hat kiirzlich U. POMILI01) einige Angaben 
gemacht. Die entsprechend vorbereiteten Faserstoffe werden zunachst 
einige Zeit mit sehr verdiinnten, angewarmten alkalis chen Laugen be
handelt. Hernach werden sie ausgewaschen und ausgepreBt. In diesem 
Zustande kommen sie in die ChlorierungsgefaBe; die Operation er
fordert die Einhaltung spezieller Bedingungen, iiber welche nichts 
Genaues bekannt gegeben ist. Nach Beendigung der Chlorierung werden 
die gebildeten gechlorten Inkrusten, daneben auch die entstandene Salz
saure, durch geeignete Nachbehandlung entfernt. Das erstellte Produkt 
ist gut, das Schicksal der Ablauge des Verfahrens bei dem geringen 
Umfang der ganzen Industrie noch kein brennendes Problem. 

c) Der AufschluB von Futtermitteln2 ). 

Stroh kann durch Entfernung oder wenigstens Verminderung seines 
Ligningehaltes fiir Fiitterungszwecke erheblich geeigneter gemacht wer
den. AuBer der Entfernung des Lignins ist auch die Entfernung der im 
Stroh enthaltenen Kieselsaure wichtig. Derartig behandeltes Stroh wird 
als aufgeschlossenes Stroh oder Kraftstroh bezeichnet. 

Nach alteren Verfahren wurde Stroh in wenig rationeller Weise ganz 
ahnlich wie Holz mit verhaltnismaBig starken Laugen unter tTberdruck 
oder in offenen GefaBen gekocht. In dem gewonnenen Kraftstroh sind 
70-75% der Rohfaser verdaulich, wahrend dieser Prozentsatz im ur
spriinglichen Stroh nur 32-37% betragt; allein die Ausbeute belauft 

1) Wochenbl. f. Papierfabr. 56, 1115 (1925). 
2) V gl. H. PRINGSHEIM, Die Polysaccharide S. 107f£., Berlin 1923. 
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sich durchschnittlich nur auf 58°/0' Dieses Verfahren ist also unwirt
schaftlich. Nach dem Verfahren von E. BECKMANN behandelt man 
Stroh 8 Stunden in der KlUte mit der achtfachen Menge 1,5°/oiger 
Natronlauge, wodurch man ein geniigend aufgeschlossenes Stroh in 
einer Ausbeute von etwa 80°/0 gewinnt. Nach H. PRINGSHEIM kann 
man auch mit einer Lauge von 1 °10 giinstige Resultate erhalten, wenn 
man die Lauge 2 Stunden bei etwa 500 einwirken laBt. SchlieBlich konnte 
auch mit SodalOsung Kraftstroh erzeugt werden. Anstatt mit Alkali kann 
man auch mit Kalk, wenn auch nur erheblich schlechter, aufschlieBen. 
Der StrohaufschluB hatte besonders wahrend des Weltkrieges eine ge
wisse Bedeutung. Zur Verfiitterung wurde das Kraftstroh meist mit 
Melasse vermischt. Gegenwartig wird Kraftstroh kaum noch hergestellt. 
mer die Zusammensetzung von Stroh und verschiedenen Sorten Kraft
stroh findet sich bei H. PRINGSHEIM nachstehende Tabelle. 

Tabelle 86. 

Kraftstroh 1 Kraftstroh 2 Kra ftstroh 3 

Rohstroh (8% NaOH (AufschluB (80/ 0 Soda, 
nach Beck- 3 Stunden unter Druck) mann) gekocht) 

Asche. 3,8 4,1 
I 

3,1 2,4 
Rohprotein . 2,7 0,9 

I 
2,3 2,0 

Wachs und Harz . 

I 
2,1 0,0 I 1,3 0,0 

Cellulose. 39,5 56,5 I 48,6 52,0 
Pentosane . 26,2 31,1 

I 
26,3 

I 
27,5 

Lignin . 24,0 10,0 16,3 17,0 

Die Verdaulichkeit des aufgeschlossenen Strohes ist nach Fiitterungs
versuchen rund doppelt so groB wie die des urspriinglichen. Bemerkens
wert ist nun, daB sich die Zusammensetzung des Strohes nach dem Auf
schluB keineswegs so sehr von dem urspriinglichen Material unter
scheidet, wie man nach der groBen Zunahme der Verdaulichkeit schlie Ben 
mochte. Man konnte zunachst daran denken, daB die Cellulose des Stro
hes durch die Behandlung mit Alkali besser verdaulich geworden ware; 
dies ist jedoch nach besonderen, mit Cellulose angestellten Versuchen 
nicht der Fall. H. PRINGSHEIM fijrklart die groBe Steigerung der Ver
daulichkeit mit einer Lockerung des Gefiiges zwischen "Rohfaser und 
Inkrustationssubstanz". Hiebei scheint er vor aHem an ein chemisches 
Gefiige zu denken. 1m Stroh solI das Lignin als sodalosliche Lignin
saure vorliegen, im Holz solI die freie Sauregruppe verestert worden 
sein. Nun zeigt aber die Tabelle 86, daB das Strohlignin nur zu 
einem geringen Teil in Soda loslich ist, daB die Verdaulichkeit aber 
trotz nicht betrachtlicher Abnahme des Ligningehaltes sehr gesteigert 
ist. Auch lassen sich fiir die Annahme einer Esterbindung im Holze 
keine speziellen Tatsachen ins Feld fiihren. 
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d) Die Verzuckerung des Ho'lzes. 

Ein lange und mit vieler Millie bearbeitetes Problem ist die Ver
zuckerung des Holzes. Es besteht die Moglichkeit, die im Holz ent
haltene Cellulose zu Glucose aufzuspalten und die gewonnene Glucose zu 
Alkohol zu vergaren. 

In Verfolgung des technischen Zieles hat man versucht, Holz mit 
verdiinnten Sauren bei erhohtem Druck und erhohter Temperatur zu 
verzuckern. Es erwies sich jedoch als sehr schwierig, hierbei die gUnstig
sten Bedingungen einzuhalten; auch machte der Verbrauch an Kohle, 
der zum Teil der vollig nutzlosen Erwarmung des Lignins diente, das 
Verfahren unrentabel. Der Befund von WILLSTATTER und ZECHMEISTER, 
daB hochkonzentrierte Salzsaure in der Kalte Cellulose praktisch quan
titativ in Glucose verwandelt, eroffnete einen neuen Weg zur Losung 
des Problems. Mit der Ausbildung eines technisch brauchbaren Ver
fahrens nach diesem Prinzip hat sich A. WOHL!) schon vor der Ver
offentlichung WILLSTATTERS· sehr beschaftigt. Nach seiner Angabe 
reicht zur Verzuckerung der Cellulose die fiinffache Menge Salzsaure 
aus und ist noch zulassig. Nach anderen Angaben war es notig, zur Ver
zuckerung des Holzes rund die siebenfache Menge Salzsaure zu nehmen. 
Beim Arbeiten mit reiner Cellulose ergab sich, daB der Gehalt der Losung 
an Zucker nicht iiber ein Prozent steigen darf, da sonst bald Reversion 
stattfindet, durch deren Wirksamkeit die Menge des garfahigen Zuckers 
abnimmt. Insbesondere bei Holz ist dann der durch FEHLINGS Losung 
nachgewiesene Zucker nur zu etwa 60% der Theorie in Alkohol zu ver
wandeln. Sicherlich sind in den hydrolysierten Li:isungen des Holzes 
aber auch Pentosen vorhanden. Die Alkoholausbeute betragt nach 
A. WOHL und H. KRULL etwa 18% des trockenen Holzes. Ein schwie
riges Problem ist bei dem Verfahren die Wiedergewinnung der Salz
saure. Das Abdampfen lieB sich nicht in zweckentsprechender Weise 
vornehmen. Es wurde daher versucht, durch geeignetes Osmosieren 
die Aufgabe zu losen. 

Nach einem Berichte von E. HAGGLUND2 ) hat in der Praxis die 
Diffusion im Verlaufe des Prozesses groBe Bedeutung erlangt. Danach 
wird der HolzaufschluB in Diffusionsbatterien vorgenommen; die 
diffundierende Salzsaure-Zuckerlosung wird wieder zum AufschluB von 
neuem Material verwendet. Wahrend die ganz frische Saure bei etwa 
10-15° zur Einwirkung gelangt, wird die gesattigte salzsaure Zucker
losung auf 20-30° gehaltell. Die zuckerhaltigell Losullgell werden 
schlieBlich durch frische Salzsaure verdrangt; die Beschickullg des 
einzelnen DiffusionsgefaBes laBt sich so auslaugen, daB schlieBlich der 
Riickstalld praktisch cellulosefrei ist. Die bei 30° durch Sagespane 

1) A. WOHL und H. KRULL. Cell. 2. 1 (1921). 
2) Svensk Kern. Tidskr. 35, 2; C. 1924, I, 2020. 
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geleitete saure Losung flieBt mit einem Zuckergehalte von 40-450/ 0 

abo Der Verbrauch an Salzsaure laBt sich durch die systematische 
Diffusion ganz auBerordentlich herabdriicken. 

Zur Aufarbeitung wird die Holzzuckerlosuilg im Vakuum verdampft, 
indem man sie unter Zufiihrung heiBen Oles zerstaubt. Hierbei lassen 
sich drei Viertel der Salzsaure wiedergewinnen. Von dem rund 700/ 0 des 
Holzes ausmachenden Kohlehydratanteil werden 66,50/ 0 verzuckert. 
Hiervon fallen 4--50/ 0 der Zerstorung anheim, so daB eine Ausbeute von 
61-620/ 0 des Holzgewichtes als Zucker erzielt wird. Die Ausbeute an 
Alkohol betragt 340/ 0 des trockenen Holzes. Neben Alkohol laBt sich 
Essigsaure sowie Methylalkohol gewinnen; die Menge der ersteren be
tragt 20/ 0 , die des letzteren P/o vom Holzgewichte. 

Das hinterbleibende Salzsaurelignin enthalt erhebliche Mengen Salz
saure adsorbtiv gebunden; 1 kg Riickstand halt ca. 800g Salzsaure zuriick. 
Durch geeigneteAuslaugung kannman aus den Riickstandeneine Salzsaure 
von 38-390/ 0 wiedergewinnen. Der Riickstand enthalt 150/ 0 Trocken
substanz, ist leicht durch Auspressen auf 450 / 0 Trockensubstanz zu 
bringen und in diesem Zustande ohne Schwierigkeiten zu trocknen. Mit 
120/ 0 Wasser laBt er sich zu Briketts von 5500-6000 Kalorien Heizwert 
pressen. Auch laBt sich aus ihm eine gute Adsorptionskohle gewinnen. 

e) Theorie des Aufschlusses zur Entfernung von Lignin. 

Diejenigen Industrien, welche ligninhaltige Rohstoffe unter Ent
fernung des Lignins aus der urspriinglichen Zellwand aufarbeiten, ge
statten eine gemeinsame theoretische Behandlung. Zwei Punkte sind 
hier vor allem zu beriicksichtigen, namlich die natiirlichen Bindungs
verhaltnisse der gewachsenen Membranen sowie die chemischen Um
setzungsmoglichkeiten der einzelnen Membranbausteine. 

Die natiirliche Zellwand stellt eine Einheit dar, die aller Wahrschein
lichkeit nach in der Hauptsache durch rein mechanische Zusammen
fiigung oder, wie man es nannte, gegenseitige Durchwachsung der einzel
nen chemisch definierten Wandbausteine zustande gekommen ist. Diese 
biologische Einheit zeigt jedoch gegen chemische und biochemische Ein
fliisse eine Widerstandskraft, welche durch Summierung der Eigen
schaften der einzelnen Membrankomponenten nicht ohne weiters ab
zuleiten ist. Zur Deutung dieser Verhaltnisse sei von der grundlegenden 
modernen Feststellung ausgegangen, wonach die gewachsene Cellulose
faser kristalline Struktur besitzt. Demnach miissen die Elementarteil
chen des Raumgitters der Cellulose in ihren mathematisch zu kenn
zeichnenden Lagen von Kraften festgehalten werden, welche in ihrer 
GroBenordnung den kristallbildenden Kraften sehr nahe kommen. Die 
potentielle Energie dieser Krafte ist iibrigens nicht nach allen Rich
tungen hin gleich, die Cellulosefaser ist anisotrop. 

Fuchs, Chemie des Lignins. 20 
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Die Zellwand, welche urspriinglich fast nur aus Cellulose besteht, 
wird spaterhin durch Bewirkungen verandert, von denen vor allem drei 
wichtig sind. Es kann die Faser durch Anlagerung (Apposition) von 
Bausteinen, durch Einlagerung (Intussusception) solcher oder durch 
chemische Verwandlung der ursprunglichen Elementarteilchen wachsen 
und ihren Charakter andern. 1m Anfang der Entwicklung dfufte haupt
sachlich Anlagerung, spaterhin besonders Einlagerung und Umwandlung 
ins Spiel treten. Von den eingelagerten Bausteinen sowie von denen, 
welche durch Umwandlung chemischer Art aus den ursprunglichen 
Elementarteilchen der Cellulose entstanden sind, mussen wir uns vor
stellen, daB sie irn Raumgitter des langsam wachsenden Micellverbandes 
solche Stellen einnehmen, welche sonst von Elementarteilchen der 
Cellulose selbst besetzt waren. Mit dieser Annahme stirnmt uberein, 
daB das Rantgenbild des Holzes dem der Cellulose gleich ist. Infolge
dessen werden sie in ihrer Lage auch von Kraften festgehalten, welche 
von gleicher GroBenordnung sind wie diejenigen, durch deren Wir
kung die einzelnen Elementarteilchen der Cellulose in ihrer gegen
seitigen Anordnung fixiert werden. 

Angelagerte Stoffteilchen werden leichter entfernt als eingelagerte 
und umgewandelte; junge Membranen sind leichter aufzuschlieBen als 
altere, Stroh leichter als Holz. Schwieriger sind eingelagerte und um
gewandelte, kurz solche Teilchen zu entfernen, welche von Gitter
kraften beeinfluBt werden. Zur Lockerung und Aufhebung dieser 
nattirlichen Bindungsverhaltnisse sind Gegenkrafte notig, welche 
durch Erhohung von Druck und Temperatur geliefert werden konnen. 
Die Druckkraft kann als auBerer Druck oder als Losungs-Binnen
druck gegeben sein. Die Wirkung der Druckkrafte wird dadurch be
gunstigt, daB die Einlagerung isotroper Elemente in einen ursprung· 
lich anisotropen Aufbau - eine Art Pseudomorphose - die Festig
keit der Faser beeintrachtigt hat. 

Nach der Aufhebung des nattirlichen Strukturverbandes vermogen die 
einzelnen Wandbausteine ihrer Eigenart entsprechende chemische Um
setzungen einzugehen. Selbstredend ist es denkbar, daB dieAufhebungder 
Membranstruktur auch von vornherein nicht durch mechanische, sondern 
durch chemischeKrafte geleistet wird. Allein die Unterscheidung zwischen 
den b eiden Stufen des Aufschlusses ist auch in letzterem FaIle moglich. 

Die Cellulose gibt nach Zerstorung des WandgefUges ihre charakte
ristischen Reaktionen und kann auch der Hydrolyse unterliegen. Das 
Lignin vermag mit seinen Hydroxylgruppen in alkalische Lasung zu 
gehen. Die Erfahrungen beirn AufschluB der Futtermittel zeigen, daB 
die Aufhebung der nattirlichen Bindungsverhaltnisse zwischen den Wand
bausteinen keineswegs sogleich von chemischen Umsetzungen der ein
zelnen Bausteine begleitet sein muB. Der Ligningehalt des mit Soda auf-
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geschlossenen Strohs liegt nicht sehr erheblich unter dem Ligningehalt 
des urspriinglichen Strohs; und trotzdem verhalt sich auch dieses Stroh 
physiologisch "aufgeschlossen" . Die Hydroxylgruppen, welche die 
Loslichkeit des Lignins in Alkalien bedingen, konnen Phenolgruppen oder 
Carboxylgruppen sein, sie konnen im genuinen Lignin vorhanden oder 
erst unter den Bedingungen der Praparation entstanden sein; soweit 
Oxycarbonsauren oder Polyphenole vorliegen, kann Loslichkeit in Soda 
moglich sein. Die Entscheidung zwischen diesen Moglichkeiten kann 
derzeit kaum getroffen werden und wird vielleicht auch nicht in allen 
Fallen dieselbe sein. 0 Endlich sei darauf hingewiesen, daB die Soda
loslichkeit des Lignins junger Zellwande und die teilweise SodalOslich
keit des Strohlignins in Parallele gesetzt werden kann mit dem ur
spriinglich geringen Methoxylgehalt des Lignins, der erst mit dem Alter 
ansteigt, sowie mit der Sodaloslichkeit von Polyphenolen. 

Haufige theoretische und experimentelle Behandlung hat das Schick
sal des Lignins beim SulfitkochprozeB gefunden. Den Chemismus dieses 
Prozesses erklart P. KLASON durch das Vorhandensein des Acrolein
komplexes im Lignin. Da diese Annahme nicht aIle Beobachtungen zu 
deuten erlaubt, nimmt er neben dem Acroleinlignin auch ein Carboxyl
lignin an. Und da auch noch nach dieser Annahme Unstimmigkeiten 
zwischen Theorie und Erfahrung bestehen, schlieBt er weiters auf eine 
Acrylalkoholgruppe und laBt das Acroleinlignin bald nur mit dem 
Acroleinkomplex, bald auch mit dem Acrylalkoholkomplex schweflige 
Saure in fester Form binden, wobei dann manche Ligninsulfonsaure
praparate Gemische von Mono- und Disulfonsauren des OI.:-Lignins sein 
sollen. Die Aldehydgruppe des OI.:-Lignins ist dann fUr die lockere Bin
dung von schwefliger Saure verfUgbar. Diese Theorie betrachtet, wie 
man sieht, den SulfitkochprozeB als bedingt durch eine einzige gering
fiigige Gruppe des groBen Ligninmolekiils, als unabhangig von der 
Hauptmenge dieses Molekiils; auch ist sie unmittelbar nur auf den 
SulfitkochprozeB anwendbar. Man vergleiche iibrigens auch S. 285. 

Demgegeniiber erblicke ich im SulfitkochprozeB nur einen, wenn auch 
freilich den praktisch wichtigsten, Sonderfall des Aufschlusses iiberhaupt. 
Zur Erklarung der eigentiimlichen Verhaltnisse beim SulfitkochprozeBl) 
wurde hervorgehoben, daB phenolische Hydroxylgruppen gegeniiber Bi
sulfiten in ihrer tautomeren Form als Ketongruppen reagieren konnen. 
Bei Gegenwart von Bisulfit ist die Umlagerung der Enol- in die Ketoform 
besonders begiinstigt, da die Umsetzung zwischen Carbonylgruppe und 
Bisulfit dem Gleichgewichte standig die Ketoform entzieht und dadurch 
einen weiteren Anteil der Enolform zur Verwandlung in die Ketoform 
veranlaBt. Carbonylgruppe und Bisulfit treten miteinander zu einer 
Keton-Bisulfitverbindung zusammen. Die Eigenschaften derartiger, 

1) B. 54, 484 (1921). 

20* 
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aus Pheno.len und Natriumbisulfit entstehender Verbindungen sind 
neuerdings eingehender untersucht wo.rden1). 

Durch die Festlegung des Pheno.lhydro.xyIs in der tauto.meren Fo.rm 
entstehen nun echte do.ppelte Ko.hlensto.ffbindungen im Mo.lekiil des 
Lignins. Aus der Ato.mgruppierung CR = CR -CR = COR wird so. die 
Ato.mgruppierung CR = CR-CR2-CO. Diese vermag nunmehr nicht 
nur mit ihrer Carbo.nylgruppe, so.ndern auch mit der Gruppe CR = CR 
Natriumbisulfit zu addieren und gibt so. AnlaB zur Bildung sehr schwer 
zersetzlicher gesattigter Sulfo.nsauren. Die Moglichkeit, daB aus dem 
Lignin echte Sulfo.nsauren entstehen, ist also. nach dieser Theo.rie 
durch den Umstand gegeben, daB Lignin Pheno.lhydro.xyl enthiUt, 
welches der Umlagerung in seine Keto.nfo.rm fahig ist. Zur Verwirk
lichung dieser Moglichkeit muB zunachst die tauto.mere Fo.rm durch 
Additio.n vo.n Sulfit festgelegt werden. Aus den gebildeten Keto.n
Bisulfitverbindungen entstehen dann weiterhin durch Additio.n an 
do.ppelte Ko.hlensto.ffbindungen Sulfo.nsauren. 

Die Raftfestigkeit der an verschiedenen Stellen des Mo.lekiiles sitzen
den schwefligen Saure ist nun aber sehr verschieden. Die an der Carbo.nyl
gruppe sitzende schweflige Saure ist bedeutend leichter abspaltbar als 
die an die do.ppelte Ko.hlenstoffbindung getretene. Daraus fo.lgt dann 
weiterhin die Moglichkeit, daB sich die Bisulfitverbindungen derartiger 
Keto.n-Sulfo.nsauren wiederum zersetzen, indem sie das lo.cker gebundene, 
nicht aber das fest gebundene Bisulfit wieder abspalten. Hierdurch wird 
die weitere Umlagerung der urspriinglichen Pheno.lverbindung eher be
giinstigt als verzogert; denn die Sulfo.nsaure vermag die Umlagerung 
des Eno.Is in das Keto.n keineswegs zu beeinflussen, moglichst ho.he 
Ko.nzentratio.n der schwefligen Saure bzw. des Bisulfits begiinstigt aber 
diese Umlagerung zweifellos. Info.lge dieser Verhaltnisse ist dann die 
Moglichkeit gegeben, daB im Endpro.dukte der Umsetzung lo.cker ge
bundenes Bisulfit nur in geringer Menge anwesend ist, obwohl nach der 
Auffassung der Theorie gerade die lo.ckere Bindung vo.n Bisulfit an 
Carbonyl den Pro.zeB eingeleitet hat und dieser o.hne diese Einleitung 
sich nicht hatte abspielen konnen. 

Abgesehen vo.n allgemeinen Erwagungen sei no.ch auf einige spezielle 
Erfahrungen hingewiesen, welche mit der hier dargelegten Theo.rie in 
Einklang stehen. Die Ligninsulfonsauren sind auch im isolierten Zu
stande der lo.ckeren Bindung vo.n Sulfit fahig; und zwar kann maximal 
so.viel Schwefel lo.cker gebunden werden, wie bereits in fester Bindung 
vo.rhanden ist. Damit steht die kiirzlich gemachte Feststellung vo.n 
E.lliGGLUND und BJORKMANN2), daB bei der Sulfitko.chung hOch-

1) B. 52, 2281 (1919); 53, 886 (1920); 54, 245, 249 (1921); 55, 658 (1922); 57, 
1225 (1924). 

2) Svensk Kern. Tidskr. 36, 133; C. 1925, I, 590. 
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stens 3,5 g schweflige Saure pro 100 g Holz lose gebunden werden kann, 
in Einklang. Diese schweflige Saure ist nicht durch Jod titrierbar; und 
ihre Abspaltung durch kalte Alkalien geht so langsam vor sich, wie dies 
fiiI' Phenol-Bisulfite bekannt ist. Aus Aldehyd-Bisulfiten wird die 
schweflige Saure viel schneller, namlich in etwa 15 Minuten, abge
spalten. Dasselbe gilt iibrigens auch schon fUr die Anlagerung der 
schwefligen Saure, welche bei Aldehyden sehr schnell, bei Ketonen und 
Phenolen iiberaus langsam erfolgt. 

2. Die Verwertung ligninhaltiger Ablaugen 1). 

a) Die Schwarzlauge. 

Die Ablaugen der Natronzellstoffabrikation, die sogenannten 
Schwarzlaugen, werden derzeit meistens nur zur Regenerierung des 
Atznatrons aufgearbeitet. Die Heizkosten der Regeneration werden 
durch die im Laufe der Aufarbeitung durchgefiihrte Verbrennung der 
organischen Substanzen groBtenteils gedeckt. Gegeniiber dem Vorteil, 
daB die Ablauge hierbei doch erschopfend aufgearbeitet wird, ist es offen
bar ein schwerer Mangel, daB organische Anteile, deren Menge rund 
600/ 0 der Holzsubstanz ausmacht, einfach verbrannt werden. Beim 
Sulfatverfahren ist iibrigens auch die Laugenregeneration durch Ver
brennung mit der Entwicklung entsetzlicher Geriiche verbunden. 

Die bessere Ausniitzung der organischen Bestandteile der Schwarz
lauge bildet heute noch eine Aufgabe der Zukunft. In der Patent
literatur sind Angaben iiber die Gewinnung organischer Nebenprodukte, 
wie Terpentinol, Aceton, Methylalkohol, Essigsaure, Ameisensaure, 
enthalten. Die Wege zur Erreichung der angestrebten Ziele sind natur
gemaB sehr mannigfach. Die einzelnen Patente stellen die Anwendung 
nachfolgender, irgendwie variierter Arbeitsgrundsatze dar. Zur Auf
arbeitung kann man eindampfen, man kann aussalzen, ausfrieren lassen, 
Elektrolyse, Dialyse, bakterielle Einwirkung, endlich chemische Um
setzungen heranziehen. Besonders aussichtsreich erscheint die An
wendung einer Art Druckerhitzung der Schwarzlaugen, wobei nach 
Angabe der Patentinhaber F. BERGIUS und E. HAGGLUND 2) durch 
Erhitzen auf 250-3000 und 50 Atm. die Hauptmenge der organischen 
Produkte schon nach kurzer Zeit vollstandig in kohliger Form ausfallt 
und nebenbei reichlich Aceton und Methylalkohol gewonnen werden. 

b) Die Sulfitablauge3 ). 

Die Verwertung der Sulfitablauge ist wohl eines der wichtigsten 
Probleme der Zellstoff-Industrie. Urspriinglich begniigte man sich 

1) V gl. A. SOHROHE, Die Verwertung der Zellstoffablaugen (Patentliteratur 
1912-1924), Berlin 1925. 

2) V gl. M. MULLER, Literatur der Sulfitablauge, Berlin 1911; ferner das bereits 
genannte Buch von SOHROHE. 3) D. R. P. 311933, Kl. 55b. 
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damit, die mit den Kocherabgasen entweichende schweflige Saure wieder 
zu gewinnen, wahrend die Sulfitlauge selbst einfach in die Wasserlaufe 
abfloB. Dieses Verfahren verbietet sich heute schon durch die Rlick
sicht auf die Wasserlaufe. 

Sulfitablauge fallt in ungeheurer Menge abo Da man auf die Tonne 
Zellstoff 10-12 cbm Ablauge rechnen muB, erhalt man Z. B. fUr 
Deutschland eine Zahl von mehreren Millionen cbm ill Jahr. Was die 
Zusammensetzung der Lauge betrifft, so enthalt sie 9-11 % ihres 
Gewichtes an Trockensubstanz; von dieser Trockensubstanz sind etwa 
90% organisch. Schweflige Saure, Zucker, Polysaccharide und Lignin
sulfonsauren sind die Stoffe, deren Verwertung das Problem der Sulfi
tablauge bildet. Von dem Schwefelgehalte der Lauge, der etwa 0,5% be
tragt, ist der gr6Bere Teil in fester organischer Bindung. Ungefahr ein 
Flinftel bis ein Drittel des Gesamtschwefels findet sich in der Lauge in 
Form freier oder lose gebundener schwefliger Saure; den Hauptteil dieser 
Menge macht die lose gebundene Saure aus. Die Menge des Zuckers 
in der Lauge betragt etwa 1-1,5% , Uber Art und Menge der Poly
saccharide ist nichts genaues bekannt. Den Hauptanteil der Trocken
substanz stellen die Ligninsulfonsauren, indem sie etwa 5-6% der 
Lauge, 50-60% des Trockengehaltes bilden. 

Eine Verbrennung der organischen Substanzen der Ablauge, wie 
sie beim Natronverfahren gelibt werden kann, kommt hier kaum in 
Frage. Der Verwertung der Sulfitablauge muB in den allermeisten Fallen 
ihre Einengung vorangehen, deren Heizkosten die weitere Fabrikation 
meist unertraglich belasten. Auch abgesehen davon erfordert die Opera
tion besondere Apparaturen, da die sauren Substanzen der Lauge Metalle 
angreifen und die Laugen beim Eindampfen schaumen. 1m einzelnen 
kommen bei der Aufarbeitung dieselben Prinzipien in Frage, wie sie bei 
der Schwarzlauge angegeben worden sind. Von groBerer Bedeutung sind 
fUr die Aufarbeitung der Sulfitlauge chemische Umsetzungen, welche 
mit den verschiedenen definierten Bestandteilen der Lauge vorge
nommen werden k6nnen. 

Von den Substanzen der Ablauge wird die schweflige Saure zum 
Teil schon wahrend des Kochprozesses in Form der Ubertreiblauge 
wiedergewonnen. Neuerdings isoliert man aus den Abgasen der Kocher 
auch Cymol, CH3 • C6H4 . CH: (CH3)2' eine wertvolle Substanz, welche 
fUr die meisten Verwendungsweisen aromatischer Kohlenwasserstoffe 
herangezogen werden kann. Die schweflige Saure in der nach Beendigung 
der Kochung abflieBenden Lauge wieder zu gewinnen, ist nicht leicht. 
Auch soweit sie nicht in den Ligninkomplex unter Bildung der Lignin
sulfonsauren eingetreten ist, ist sie doch nur zu einem kleinen Teile 
in freier Form enthalten. Ihrer Hauptmenge nach befindet sie 
sich in der Bindungsform von carbonyl-schwefliger Saure. Dies 
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wurde schon vor Jahren in einer ausgezeichneten Untersuchung von W. 
KERPl) nachgewiesen. In der betreffenden Abhandlung wird Bindung an 
Zucker angenommen. Auf Grund verschiedener Umstande scheint mir 
Bindung an den Ligninkomplex wahrscheinlicher zu sem. Die Anwesen
heit locker gebundener schwefliger Saure ist leicht zu zeigen, indem 
man zunachst die Jodzahl der Sulfitablauge bestimmt, sodann eine 
Probe der Ablauge einige Minuten mit Kalilauge kocht, ansauert und 
wieder titriert. Man kann hierbei eine gewaltige Steigerung der Jodzahl 
feststellen. In der Praxis hat sich die locker gebundene schweflige Saure 
schon immer nachteilig bemerkbar gemacht; Sulfitlauge, welche sorg
faltig neutralisiert worden war, spaltete bei der Verdampfung freie 
Saure ab, indem einfach die einbasische carbonyl-schweflige Saure in 
die zweibasische schweflige Saure iiberging. Die Einsicht in die Eigen
schaften der carbonyl-schwefligen Saure gestattet es, Wege zu ihrer 
Zerlegung und damit zUF Gewinnung der gesamten locker gebundenen 
schwefligen Saure der Ablauge zu erkennen. 

Der in der Ablauge enthaltene Zucker ist, soweit er garfahig ist, schon 
seit mehr als einem Jahrzehnt Gegenstand technischer Verwertung; 
aus ihm gewinnen mehrere Fabriken Alkohol, den sogenannten Sulfit
sprit2). Zur DurchfUhrung der Garung wird die Lauge, sowie sie aus 
den Kochern ablauft, neutralisiert und durchliiftet - schweflige Saure 
ist ein Hefegift! - sodann noch mit Nahrstoffen versetzt und in Gar
bottichen nach Hinzufiigung ausgewahlter Hefesorten vergoren. Es ist 
kontinuierliche Garung moglich. Der Sulfitsprit enthalt auBer Athyl
alkohol eine groBe Zahl von Verunreinigungen, wie FuselOl, Acetaldehyd, 
leider auch Methylalkohol, laBt sich aber doch bei dem heutigen Stande 
der Destillierkunst fUr technische Zwecke geniigend reinigen. 

Durch die Vergarung zu Sulfitsprit wird iibrigens nur 10/ 0 der Ab
lauge oder etwa 100/ 0 des Trockengehaltes verarbeitet. Neben den ein
fachen Hexosen, welche nach den Ausbeutezahlen allein den Sprit 
liefern, miissen in der Ablauge auch noch Polysacharide anwesend sein. 
Versuche, diese durch Einwirkung von Sauren in einfachen Zucker zu 
verwandeln, urn so die Menge der garfahigen Substanzen in der Lauge zu 
erhohen, blieben jedoch bisher erfolglos; ja, auch die Kupferzahl der 
Ablauge laBt sich durch saure Hydrolyse nur ganz unwesentlich steigern. 
Eine genauere Untersuchung der Polysacharide der Ablauge ware 
wiinschenswert. Bei manchen Verwertungsmoglichkeiten, welche fiir 
Sulfitablauge vorgeschlagen wurden, kommt wohl vor allem deren 
Gehalt an einfachen Zuckern sowie Polysachariden in Betracht; so z. B., 

1) W. KERP und P. WOHLER, Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamte 
(Berlin) 32, 120 (1909). 

2) E. HAGGLUND, Die Sulfitablauge und ihre Verarbeitung auf Alkohol, Braun
schweig 1915; vgl. auch HEINZELMANN, Papierfabr.24, 398 (1922). 
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wenn die Lauge als Futtermittel verwendet werden solI, indemsie nach dem 
Neutralisieren und Klaren unter vermindertem Druck stark eingeengt 
und vermischt mit Kleie, Trockenschnitzel oder Trockentreber verfuttert 
wird. Auch der Vorschlag einer Verwendung von Sulfitablauge als Appre
tur- oder Schlichtemittel kniipft vielleicht an den Polysacharidgehalt an. 

Den quantitativ starksten Anteil am Trockengehalte der Lauge 
haben jedoch die Ligninsulfonsauren. Zufolge ihres Phenolcharakters 
sind fUr sie die verschiedensten fabrikatorischen Anwendungsmoglich
keiten aromatischer Hydroxylverbindungen ins Auge gefaBt worden. 
Sie sollen als Kupplungskomponenten fUr Azofarben verwendet werden 
konnen; vermutlich entsprechen. jedoch die so gewinnbaren Produkte 
bisher nicht den hohen Anforderungen, die man derzeit an die Echt
heitseigenschaften organischer Farbstoffe stellt. Auch als Ausgangs
material fur Schwefelfarbstoffe kommt Sulfitablauge in Betracht. Ebenso 
beruht die Moglichkeit, Sulfitablauge zur Herstellung von Kunstharzen 
nach Art des Bakelits heranzuziehen, auf der Anwesenheit von Lignin 
in der Lauge. Freilich ist auch fur diese Verwendung zu sagen, daB die 
Kunstharzindustrie hochwertige Produkte nur aus sehr reinen, mog
lichst farblosen Phenolen herzustellen vermag; dagegen sind die Lignin
sulfonsauren an sich gefarbt und dunkeln uberdies leicht nacho W ohl 
die aussichtsreichste Verwendungsmoglichkeit der Ligninsubstanzen be
steht jedoch in der Verarbeitung der Sulfitablaugen zu Gerbextrakten. 
Es ist schon lange bekannt, daB vorsichtig eingeengte und womoglich 
yom Kalk befreite Sulfitablauge einen Extrakt darstellt, dessen Trocken
substanz zu einem erheblichen Teile von tierischer Haut aufgenommen 
wird. Eine echte Gerbung ist jedoch mit diesem Vorgange nicht ver
bunden. Daher wurden derartig bereitete Gerbextrakte auch mehr zum 
Fullen (Rendementsverbesserung) als zum Gerben verwendet. Die An
wendung von Sulfitextrakten in Kombination mit echten Gerbstoffen 
bot fur den Gerber auch den Vorteil, daB verschiedene schwer losliche 
naturliche Gerbstoffe sich beim Vermischen mit Sulfitextrakt weit besser 
auf16sen. Neuerdings ist es nun auf Grund der Erfahrungen, die beim Stu
dium der Hydrolyse von Ligninsulfonsauren mit Erdalkalien gewonnen 
wurden, allem Anscheine nach moglich gewesen, aus Sulfitablauge Ex
trakte mit echter Gerbwirkung herzustellen, deren wirksamer Bestand
teil in der auf S.137 ff. beschriebenen Gerbsaure der Katechugruppe sowie 
ahnlichen Substanzen besteht. Die Vorschrift fUr die praktische Herstel
lung dieses Extraktes findet sich im D. R. P. 420 802 niedergelegt. fiber 
Erfahrungen mit solchen Extrakten hat P. EHRENSTEIN1) berichtet. 

FUr mancherlei Verwendungsarten, zu welchen die Patentliteratur 
Sulfitablauge heranziehen will, eroffnet der vorwiegend kolloidale Cha
rakter ihrer Trockensubstanz die Moglichkeit; so sollen aus Sulfitablauge 

1) HONIG-Festschrift S. 47. 
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Klebestoffe, Bindemittel, Appreturmittel u. a. m. erzeugt werden. Die 
organisehe Gesamtsubstanz der Sulfitablauge soli weiterhin als Diinge
mittel verwendet werden. Eine aussiehtreiehere Verwertungsmogliehkeit 
bietet allem Anseheine naeh die Verarbeitung von Sulfitablauge zu ak
tiver Kohle; die adsorbierende Kraft der Sulfitkohle wird als sehr gut 
bezeiehnet. Aueh die Verarbeitung von Sulfitablauge zu Brennstoffen, 
sowie die zersetzende Destillation oder Sehmelze ihrer Extraktstoffe 
ist in der Patentliteratur behandelt. 

Von allen diesen versehiedenartigen Verwendungsmogliehkeiten haben 
indes derzeit allem Anseheine naeh nur wenige industrielle Bedeutung. 
Wiehtig ist die Herstellung von Sulfitsprit sowie von Gerbeextrakten aus 
der Sulfitablauge; aber aueh diese beiden Verarbeitungsweisen, die 
iibrigens sehr gut miteinander verbunden werden konnen, erfassen der
zeit nur einen kleinen Tell der zur Verfiigung stehenden Sulfitablauge. 

3. Zur Analyse ligninhaltiger Industrieprodukte. 
Die Bestimmung des Lignins in Industrieprodukten erfolgt grund

satzlieh naeh den Verfahren von Absehnitt 1 des 3. Kapitels. Ange
siehts des meist geringen Ligningehaltes der in Frage kommenden Stoffe 
werden die indirekten Methoden bevorzugt. Von diesen kommen be
sonders die Chlormethode, die Salpetersauremethode sowie die Methoxyl
bestimmung nach FELLENBERG in Betracht. 

Die Ligninbestimmung in Zellstoffen hat Bedeutung fiir die Betriebs
kontrolle der Cellulosefabrik sowie fUr die Bewertung des gewonnenen 
Zellstoffes. Ein "weicher" Zellstoff, der wenig Lignin enthalt, ist gut 
bleichbar, ein "harter" Zellstoff enthalt mehr Lignin und ist fiir be
stimmte Verwendungszweeke weniger gut geeignet. Uber Einzelheiten 
der Betriebskontrolle und der Bewertung der Zellstoffe vergleiche man 
Spezialliteratur1). Die Ligninbestimmungsmethoden sind natiirlich auch 
bei der Bewertung de.r Rohmaterialien der Kunstseide und mancher 
Explosivstoffe brauchbar. 

Auch in der Papierindustrie kommt es haufig darauf an, die Menge 
des in Papier enthaltenen Lignins kennen zu lernen. Zur Bestimmung 
von Holzschliff in Papier bedient man sich meist kolorimetrischer Metho
den; insbesondere wird zu diesem Zwecke WURSTERS Reagens, Dime
thyl-p-phenylendiamin, empfohlen. Als Vergleichsobjekte verwendet 
man entweder Papiere bekannten Holzschliffgehaltes oder Farbtafeln. 
Die Genauigkeit des Verfahrens wird durch viele Umstande beeintrach
tigt. Uber Einzelheiten der Papierpriifung sei ebenfalls auf Spezial
literatur verwiesen 2). 

1) Vgl. C. G. SCHWALBE und R. SIEBER, Die chemische Betriebskontrolle in 
der Zellstoff- und Papier.Industrie, Berlin 1922. 

2) Vgl. W. HERZBERG, Papierpriifung, Berlin 1921. 
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- Holzverkohlung 295. - Nitrierung 100, 200. 
- Methoxylgehalt 71. - Nitrobenzoylierung87. 
- Saure Hydrolyse 72. - Pentosangehalt 61. 
Aldehydoconiferylalkohol - Phenole aus 149. 

171. - Phloroglucinzahl 82. 
.Aliphatische Sauren aus - Protokatechusaure aus 

Ligninen 193. 149. 
.Alkalilignin, Abbau (Zu- - und Chlordioxyd 109. 

sammenfassung) 190. - und Mikroben 250. 
- Acetylierung 86. -- und Phenyllrydrazin 
- Aschengehalt 61. 88. 
- aus Salzsaurelignin - und Phosphorpenta-

196. chlorid 99. 
- Ausbeuteaus Schwarz- - undSulfurylchlorid99. 

lauge 38. - und Wasserstoffsuper-
- Aquivalentgewicht 68. oxyd 104, 111. 

Alkalilignin, Vergleich 
verschiedener 200. 

- Verschwelung 287. 
- Wer~igkeit 69. 
a -.Alkalilignin 38. 
- Methylierung 84. 
A -.Alkalilignin 38. 
- Methylierung 84. 
.Alkohol aus Cellulose 125. 
- aus Holz 304, 305. 
- aus Sulfitablauge 311. 
Algen 203. 
- Verholzung 208. 
Aluminiumschwelapparat 

152. 
Ameisensaure aus Holz 

296. 
- aus Lignin 103ff., 

113ff., 144. 
- aus Schwarzlauge 309. 
p-Aminodiphenylamin 9. 
.Aminobenzylidenaceto-

phenon 15. 
Aminophenol 12. 
Ammoniak als Kataly

sator 36, 301. 
.Ammoniakprobe von 

MITSCHERLICH 300. 
Anethol 12, 171. 
Angiospcrmen 205. 
.Anilin 8, 81, 172, 208. 
.Anilinreaktion, Geltungs-

bereich 208 . 
- Theorie 172; s. auch 

Anilin und Lignin
reaktionen. 

Anisol 12. 
Anisotropie 222. 
Anthocyan zum Nach-

weis der Verholzung 7. 
Anthrazit 254ff. 
Apposition 291, 306. 
Araban 234. 
Arabinose 3, 130. 
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Aromatische Bestandteile 
der Pflanze; Nach
weis 15. 

Aspe s. Pappel. 
Atmungsenzyme 243, 292. 
Atmung s. Dissimilation. 
AufschluB, Beurteilung 

des Effektes 25. 
- mit Acetylbromid 43. 
- mit Xtzkalk 38. 
- mit Alkali 37ff. 
- mit Brom und Alkali 

95. 

Sachverzeichnis. 

Barbitursaure 176. 
Benzidin 9. 
Benzoesaure 115, 116,145. 
Benzolcarbonsauren aus 

Salzsaurelignin 112, 
115, 116. 

Benzolpentacarbonsaure 
115, 116, 195,261. 

Benzophenanthren 194. 
Benzoyleugenol 160. 
Benzoylligninsaure 87. 
Benzoylligninsulfonsaure 

87. 
- mit Calciumbisulfit- BenzoylligninnachFRIED-

16sung 33; s. auch RICH 87. 
SulfitkochprozeB. Bernsteinsaure aus Alka-

- mit Chlordioyxd 43. lilignin 105. 
- mit Glycerin-Schwe- - aus Salzsaurelignin 

felsaure 226. 115, 116, 144. 
- mit methylalkoholi- Bernsteinsaureanhydrid 

schem Alkali 39. 115, 286. 
- mit Mineralsauren 27. Biphenol 159. 
- mit Phenol 41. Birke, Alkalilignin aus 
--:- mit Phenolen 41. 200. 
- mit Salpetersaure 95. - Aschengehalt 70. 
- mit Salzsaure18, 29,s. - Cambialsaft 238. 

auch Salzsaurelignin. - Elementarzusammen-
- mit Salzsaure nach setzung 70. 

GRUSS 31. - Friihjahrssaft 237. 
- -nachHAGGLUND30. - Holzverkohlung 295. 
- - nach KONIG und - Ligningehalt 50. 

RUMP 31. - Lignin, genuines der, 
- - nach KRULL 31. Methoxylgehalt 76. 
- -nach WILLSTATTER - Methoxylgehalt 70. 

und KALB 30. - same Hydrolyse 72. 
- - nach WILLSTATTER - Zusammensetzung 

und ZECHMEISTER 30. nach KONIG und 
- mit Schwefelsaure 29; BECKER 71. 

s. auch Schwefelsaure- - -nach SCHWALBE und 
lignin. BECKER 72. 

- mit schwefliger Saure Bitumen 252. 
33, 36. Botanisches System 202. 

- mit Soda 38, 40. Braunkohle 254ff. 
- Theorie 305ff. Brenzcatechin 12, 44, 147, 
- von Stroh s. Stroh- 170, 282, 293. 

aufschluB. Brombenzoylchlorid 87. 
- Yorbehandlung 24. Brombenzoylligninsaure 
- zur Ligningewinnung 87. 

23ff. Brombenzoylligninsulfon-
Azofarben 312. saure 87. 

Bromlignin von KARRER 
Bakelit 312. 43, 97. 
BAYERSche Probe 186. Bromligninsauren 98. 

Bromligninsauren, Ace
tylderivat 98. 

Bromligninsulfonsaure 
98. 

Brommerolignin 167. 
Bryophyten 206; s. auch 

Moose. 
Buche, Alkalilignin aus 

39, 61. 
- Aschengehalt 70. 
- Elementarzusammen-

setzung 70. 
- Einwirkung von Ozon 

103. 
- Holzverkohlung 295. 
- Ligningehalt 50. 
- Lignin,· genuines der, 

Methoxylgehalt 76. 
- Methoxylgehalt 70. 
- Salzsaurelignin aus 60. 
- - nach KONIG und 

RUMP aus 60. 
- Schwefelsaurelignin 

aus 59. 
- trockene Destillation 

154. 
- Vakuumdestillation 

157. 
- Zusammensetzung 

nach KONIG und 
BECKER 71. 

- - nach SCHWALBE 
lmd BECKER 72. 

Buchenlaub, Ligningehalt 
216. 

Callusbildung 214. 
Cambialsaft 236. 
Cambium 217. 
Caprinsaure 227. 
Carbazol 10, 81. 
Carbostyril 15. 
Catechinhypothese 293. 
Cellulose, Aceton aus 128. 
- Adsorptionsverm6gen 

223, 239. 
- Anisotropie 222, 305. 
- Xthylalkohol aus 128. 
- Autoxydation1l2,260. 
- Druckerhitzung 142, 

260, 271, 272. 
- Druckoxydation 117, 

261. 



Cellulose, Hydrierung 124. 
- Identifizierung 2, 207. 
- Inkohlung 271, 272. 
- Isolierung aus pflanz-

lichen Zellmembranen 
2, 33, 224, 226. 

- der Jute 290. 
- KaIischmelze 150. 
- Konstitution 241. 
- krystalliner Bau 240, 

241, 305. 
- methyIierte 279, 280. 
- Phloroglucinzahl 81. 
- Protocatechusaure 

aus 151. 
- trockene Destillation 

152, 26L 
- Reaktionen im Holze 

2, 207, 225. 
- Reduktion 121, 124ff. 
- Urteerschwelung 154. 
- und Enzyme 248. 
- und Lignin, Verglei-

chende Untersuchung 
260ff. 

- - chemische< Ver-
knupfung 289. 

- und Mikroben 247. 
- und Phenol 279. 
- Vakuumdestillation 

157, 261. 
- Verzuckerung 4, 18, 

27ff., 31, 304. 
Cetylalkohol 227. 
Chavibetal 171. 
Chitin 293. 
Chlorchinon 96. 
Chlorligninsaure 97. 
- Acetylderivat 9S. 
Chlorlignon 95. 
Chlorophyll 292. 
Chlorverfahren 297, 301. 
Chlor-Zink -J od -Reagens 

2. 
Coniferin 245, 291. 
Coniferylaldehyd 170, 

2S1, 291. 
Coniferylalkohol, Bildung 

in der Pflanze 291. 
- in verholzten Mem

branen 15. 
- Phloroglucinreaktion 

171. 

Sachverzeichnis. 319 

Coniferylalkohol und Li- Enzyme der Atmung 243, 
gnin 280, 291. 292. 

- Cormophyten203,206. - Wasserstoffsuperoxyd-
CRoss-Lauge 36, 37, S9, spaltende 292. 

lOS, 177. ErIe, Ligningehalt 50. 
Cubebin 170. - saure Hydrolyse 79. 
Cuticularsubstanz 227. 
Cutin 226, 227. 
Cutocellulosen 224. 
Cyklohexanon 127. 
Cyklopentanon 128. 
Cyklosen 285. 
Cymol31O. 
Cytopektinsaure 233. 
Cytopentan 233. 

Diazomethan 92. 
Diazoniumsalze 15,16,81. 
Diazoreagens 16. 
Diffusion 304. 
Diffuseure 29S. 
Digalacturonsaure 234. 
Dimethyl-p-phenylen

diamin 9, 313. 
Dimethylsulfat 83ff. 
s-Dinitrobenzoylchlorid 

127. 
Dioxynaphthalin 13. 
Diphenylamin 10. 
Dissimilation 243. 
DONATHsche Probe 

25S. 
255, 

Douglasfichte; Saure Hy-
drolyse 72. 

Druckholz 219, 220, 221. 

Eau de Jauvelle 16. 
Edelmetallsalze 16. 
Eichenholz, Alkalilignin 

aus 61. 
- Aschengehalt 70. 
- Elementarzusammen-

setzung 70. 
- Holzverkohlung 295. 
- Methoxylgehalt 70. 
Eisen als Katalysator 147. 
Eisenchlorid 17, Sl, 173. 
EiweiBverbindungen und 

Kohlenbildung 256ff. 
- Humifizierung 266. 
Elementarteilchen 240, 

305. 
Elution 239. 
Entcarboxylierung 145. 

- Zusammensetzung 
nach KONIG und 
BECKER 71. 

Esche, Alkalilignin aus 
200. 

- Aschengehalt 70. 
- Elementarzusammen-

setzung 70. 
- Ligningehalt 50. 
- Methoxylgehalt 70. 
- Zusammensetzung 

nach KONIG und 
BECKER 71. 

Esparto 302. 
Essigsaure aus Cellulose 

125, 152ff., 26L 
- aus Holz 103££., 152ff., 

295. 
- aus Lignin 79ff., 103ff. 

107, 1I3ff., 13S, 144ff., 
152ff. 

- aus Pektin 234. 
- aus Schwarzlauge 309. 
Euchronreaktion 114. 
Eugenol 160, 171. 
Euthallophyten 204, 205. 
Explosivstoffe 313. 

Farbenreaktionen s. Li
gninreaktionen. 

Farbeverfahren 225. 
FEHLINGS Lasung 17, 65, 

108, 132££., IS3. 
Fermente s. Enzyme und 

Abwehrfermente. 
Ferricyaukaliumprobe 17. 
Ferulasaure 171. 
Fichte, Alkalilignin aus 

39, 200. 
- Aschengehalt 70. 
- Druckoxydation 117. 
- Einwirkung von Chlor 

96. 
- Elementarzusammen

setzung 70. 
- Essigsaurc aus 79. 
- Farbenreaktionen 81. 
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Fichte, 
295. 

Sachverzeichnis. 

Holzverkohlung Fuchsin 7. 
FuchsinschwefIige Satire 

7, 16, 19, 81, 185. 

Hafer, Alkalilignin aus 39. 
Hanf, Salzsaurelignin 

nach KONIG und RUMP - Lignin genuines der, 
Methoxylgehalt 76. 

- Ligninsulfonsaure aus 
Fumarsaure ans Salz- aus 60. 

saurelignin 115. Harzsauren 293. 
63. Furane, homologe 125ff. Haufungsgeschwindigkeit 

- MethoxylgehaIt 70. Furfuralkoho1 127. 29l. 
- Natronverfahren 297. 
- Phenollignin aus 63. 

Furan aus Cellulose 125. Hellessig 296. 
- Humifizierung 266ff. Helicin 172. 

- Phloroglucinzahl 82. Furfurol aus Galakturon- IIemicellulosen 3, 72, 73, 
- Salzsaurelignin aus 60, saure 287. 228. 

155. - aus Pektinstoffen 233. - nach KONIG 226. 
- Schwefelsaurelignin - aus Pentosen 29l. 

/tus 59. - aus verschiedenen 
- und Chlordioxyd 109. H6lzern 72. 
- Zusammensetzung - Autoxydation 287_ 

nach SCHWALBE und - Entstehung aus Li-
BECKER 72. gnin 130ff. 

Fichtenspanreaktion 11, - - bei der Lignin-
127. gewinnung 27. 

Flachmoore 253ff. - und Pentosanbestim-
Flachs, Alkalilignin aus mung 58, 175,287. 

61, 200. - Verwendung zur Phlo-
- - Formel 94. roglucinbestimmung 
- Salzsaurelignin nach 53. 

KONIG und RUMP aus Futtermittel, AufschluB 
60. 302. 

Flachsrotte 248. 
F6hre, Alkalilignin aus 

39, 6l. 
- Autoxydation 260. 
- Aschengehalt 70. 
- Elementarzusammen-

setzung 70. 
- Holzverkohlung 295. 
- genuines Lignin, Ele-

mentarzusammenset
zung 75. 

- - - Methoxylge-
halt 76. 

- Ligningehalt 50. 
- Methoxylgehalt 70. 
- Natronverfahren 297. 
- saure Hydrolyse 72. 
- Zusammensetzung 

nach KONIG und BEK
KER 7l. 

- - nach SCHWALBE 
und BECKER 72. 

- Vakuumdestillation 
157. 

Formaldehyd 53. 
Friihjahrssaft 236. 

- Ausnutzung 252. 

Galaktan 4. 
Galaktose 3, 5, 234. 
Galakturonsaure 5, 229, 

234, 287. 
Generatoren 295. 
Gerbextrakte 312. 
Gerste, Alkalilignin aus 
. 39. 
Glucal zum Nachweis der 

Verholzung 15. 
- kompleximLignin292. 
Glucose 3, 4, 121, 304. 
GIucoseanhydrid 24l. 
GIucovanillin 172. 
GIucuronsaure 229. 
GroBraumretorte 295. 
Guajacol 12, 44, 170, 

282. 
Gymnospermen 205. 

Hadromal 163ff., 173. 
Hagebuche, Aschengehalt 

70. 
- Elementarzusammen

setzung 70. 

Hemilignin 226. 
Hemimellithsaure U5. 
Hemipentosan 226. 
Hesperitinsaure 170. 
Heugarung 25l. 
Hexachlorbenzol 98. 
Hexit 12l. 
Hexosane 4, 71, 74, 228. 
Hippursaure 252. 
Hochmoore 253ff. 
Holz, Additionsverm6gen 

80. 
- analytische Daten 

70ff. 
- AuischluB s. Auf

schlnE, Sulfitkoch
prozel3. 

- Analysengang nach 
DORE 73. 

- - nach KONIG und 
BECKER 7l. 

- - nach SCHWALBE 
und BCKER 72. 

- Behandlung mit Zinn
chloriir 163. 

- Chromogene des 173. 
- durchschnittliche Ele-

mentarzusammenset
zung 70. 

- durchschnittlicher 
Kohlenhydratgehalt 
74. 

- Methoxylgehalt 70. 
- Einwirkung von Jod-

wasserstoffsaure 118. 
- Faule 248,249. 
- fossiles 25l. 
- gleiches Naphthyl-

aminsulfonat aus ver
schiedenem 199. 

- Hydrierung 124. 



Holz, Hydrolyse 4. 
- - nach SCHORGER 56. 
- Inkohlung 271, 272. 
- Kalischmelze 150. 
---' Ligningehalt 50, 215. 
- mechanische Eigen-

schaften 218. 
- Methoxylgehalt 70. 
- - und Alter 71. 
- Reduktionsvermogen 

80. 
- Spaltung mit .a-Naph

thol 165. 
- Trockene Destillation 

15Hf.; s. auch Holz
verkohlung. 

- Vakuumdestillation 
157. 

- Verwertung 293. 
Holzessig 296. 
Holzgummi s. Xylan. 
Holzkohle 152, 295. 
HolzschIiff, Bestimmung 

in Papier 313. 
Holzteer 295. 
Holzverkohlung 151£f., 

293, 294ff. 
Holzverzuckerung 303. 
Hopfenbittersauren 293. 
Humalsaure 267. 
Huminsaure aus Lignin 

112ff., 142ff., 259, 
263, 269. 

- Chemie der, 265ff. 
- aus Tori 258. 
- Konstitution 269. 
- natiirliche Bildungs-

bedingungen 270. 
- u.Kohlenbildung259ff. 
Huminsubstanzen, Bil-

dung, 246, 259, 263. 
- Konstitution 265. 
-- Reduktion 121. 
- undKohlebildung 271. 
Humuskohle 255ff. 
- und Cellulose 272. 
Hydrazinsulfat 15. 
Hydrochinon 12. 
Hydropektin 233. 

Indol 10. 
Inkohlung, natiirIiche258. 
- kiinstliche 271. 

Sachverzeichnis. 

Inkrusten, Begriff bei 
PA-YEN 2. 

- - - SCHMIDT 4, 43, 
228, 279. 

- - - SCHULZE 3. 
- Einwirkung von Chlor 

95. 
- - - Chlordioxyd 

43ff. 
- - - Chromsaure 

107. 
- - - Salpetersaure 

105. 
- - - Wasserstoff-

superoxyd llO. 
- Zerstiirung 3, 19, 225. 
Intussusception 241, 306. 
Isophthalsaure 1I5, 145. 
Isopropylalkohol aus 

Cellulose -128. 
Isovanillin 170. 
n-Jodhexan 121. 
Jute, Einwirkung von 

Halogen 95. 
-- - Ozon 103. 
- - - Chromsaure 

107. 

Kaffeesaure 171, 245, 281. 
Kalkverfahren 297. 
Katalyse des Aufschlusses 

mit schwefliger saure 
36, 301. 

- der Hydrierung 124. 
- der Kohlendioxyd-

abspaltung 147. 
- der Ligninoxydation 

106. 
Kaustobiolithe 253. 
Kiefer s. Fahre. 
Kienal 295. 
Kienteer 295. 
Kobaltorhodanid 7. 
Kohasionsspannung 243. 
Kohasionstheorie des 

Wassersteigens 242. 
Kohle, Bildung 254ff., 

271ff. 
- aktive s. Adsorptions

kohle 
- Elementarzusammen

setzung 256. 
- Einteilung 255. 

Fuchs, Chemic des Lignins. 

321 

Kohle, Lignintheorie der 
259ff. 

- Methoxylgehalt 256, 
257. 

- Verfliissigung 124. 
- Verschwelung263,287. 
- Wellmitzer 287. 
Kohlehydrate aus Lignin 

llO, 132ff. 
- Entfernung aus der 

lVlembran24,27,226££., 
231. 

- Farbungen 229ff. 
- Funktionen im Orga-

nismus 1. 
- - in der Membran 1. 
- Hydrolyse 4, 18, 27. 
- Humifizierung 27, 

266ff. 
- Konstitution 5, 232, 

234. 
- und Phenol 279. 
- Veranderungen durch 

Saure 28. 
Kolloidchemie der Ver

holzung 235ff. 
Kolloide, adsorptiometri-

sche Bestimmung 237. 
- amorphe 241. 
- krystalIinische 241. 
- Micellbildung der 240. 
- Molekulargewichts-

bestimmlmg 67. 
- Rontgenuntersuchung 

67, 240. 
- und organische Che

mie 168. 
Kompositen 205, 245. 
Koniferenlignin; Verhal

ten bei MAULES Reak
tion 16. 

Kraftstroh 304. 
Kresol II, 273. 
Kunstharze 312. 
Kunstseide 293, 313.· 
Kupferlignate 105. 

Larche, Alkalilignin aus 
200. 

- Methoxylgehalt 70. 
- saure Hydrolyse 72. 
Laubholz, Methylalko

holausbeute 152. 
21 
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Laubholz, Essigsaure aus 
56. 

- Holzverkohlung 295. 
- Teer 295. 
Lavoglucosan 158, 26l. 
Lepidin 15. 
Lichenin 4. 
I,IEBERMANNS Reaktion 

165. 
Lignin (Lignin im natiir

lichen V orkommen, 
genuines Lignin) 22. 

- Abbau (Zusammen-
fassung) 192. 

- Acetylgehalt 79. 
- als Abfallprodukt 294. 
- Begriffbei G.LANQE3. 
- -bei F. SCHULZE 3, 

279. 
- Definition von WISLI

CENUS 236. 
- Doppelbindungen 185. 
- Elementarzusammen-

setzung 74f£., 179ff. 
- Entstehung s. Lignin

bildung. 
- Formel von CROSS und 

BEVAN 283. 
- Formeln von KLASON 

28l. 
- Formylgehalt 79. 
- Furankomplexe im 

194, 286, 287. 
- Gewinnung 23ff.; s. 

auch AufschluB. 
- hydroaromatische 

Komplexe im 194, 
284, 285. 

- Konstitution.'lproblem 
277ff. 

- Methoxylgehalt 5, 76, 
195. 

- Methylierung in der 
Pflanze 211, 212. 

- nach E. SCHMIDT 3, 
43ff., 279. 

- Ozonisierung 103. 
- qualitativer Nach-

weis s. Ligninnach
weis,Ligninreaktionen. 

- quantitative Bestim
mung s. Ligninbestim
mung. 

Sachverzeichnis. 

Lignin, und Acroleinkom
plex 185; s. auch 
IX-Lignin. 

- und Chlor 95. 

Ligninbest., Mikro
methode 56. 

- mit Salpetersaure 55. 
- nach HEUSER und 

- und Chromsaure 107. SRIOLDEBRAND 49. 
- und Huminsaure 263. - nach KLASON 48. 
- und Kohlehydrate - nach KONIG und BEK-

194, 279, 287, 288. KER 49. 
- und Lignine (Lignin- - nach KONIG undRUMP 

praparate der Litera- 49. 
tur) 179, 181, 194ff. - nach F. SCHULZE 3, 

- und Mikroben 248, 19, 219. 
249, 250. - nach H. SCHWALBE50. 

- und schweflige Saure Ligninbildung in der Ein-
65; s. auch Sulfitkoch- zelpflanze 210ff. 
prozeB. - durch anaerobe At-

- und SulfitkochprozeB mung 243, 244, 292. 
308. - durch Adsorptions-

- und Tautomerie 186, synthese 235ff., 290, 
275, 307. 29l. 

- und Verdauung 252. - in der Stammesge-
- und Wasserstoffsuper- schichte der Pflanze 

oxyd no. 212ff. 
- Verbindung mit Cellu- - und LebensprozeB 214, 

lose 289, 290. 235ff. 
- - - Kohlehydraten - und Pektin 231ff. 

in der Zellwand 289. - allgemeine Theorie 
- Verbreitung 208ff., 290ff. 

215ff. - und Zellwand 223ff. 
- Verkntipfungsproblem 

289. 
- verwandte Pflanzen

stoffe 245, 293. 
- WILLSTATTER; s. Salz

saurelignin. 
IX-Lignin 177, 184, 198, 

281, 307. 
p-Lignin 177, 198, 28l. 
Ligninbestimmung 47ff. 
- als Alkalilignin 5l. 
- als Phenollignin 5l. 
- als Salzsaurelignin 49, 

5l. 
- als Schwefelsaurelig-

nin 48. 
- direkte 48 ff. 
- durch Chlorzahl 55. 
- durchMethoxylzahl52. 
- durch Phloroglucin-

zahl 53££. 
- indirekte 48, 52f£. 
- kolorimetrische 56, 

209. 

Lignine (= Ligninprapa
rate der Literatur) 57. 

- Abbaumethoden (Zu
sammenfassung) 187. 

- Abbauprodukte (Zu-
sammenfassung) 189ff. 

- Acetylgehalt 79. 
-- Additionsvermiigen65. 
- Aldehydgruppen 94, 

183f£. 
- analytische Daten 

57ff. 
- Carboxylgehalt 93, 

94, 183. 
- Doppelbindungen 186. 
- durchschnittliche Ele-

mentarzusammenset
zung 78. 

- Einheitlichkeit 176ff., 
197. 

- entmethylierte 129. 
- Farbe 67. 
- Farbenreaktionen s. 

Ligninreaktionen. 



Lignine. Formylgehalt 79. 
- Funktionen des Sauer

stoffs 182ft, 275. 
- gemeinsame Ziige 65, 

179. 
- Grenzwert der Methy

lierung 182. 
- gegenseitige Bezie

hungen 194ff. 
- hydrolysierte 131ff. 
- Hydroxylgehalt 92ff., 

182. 
- Kolloidcharakter 67. 
- Methoxylgehalt 59ff., 

94, 182. 
- Molekulargewichtsbe

stimmung 67 ff. 
- Molekulargewicht 178. 
- und Briickensauerstoff 

186. 
- und genuines Lignin 

69ff., 194ft, 274ff. 
- und Huminsauren 269. 
- und Laktongruppen 

187. 
Ligninnachweis 6ff., 21, 

207. 
- durch Anilinreaktion 

8, 81, 208. 
- durch AufschluBver

fahren 18, 19. 
- durch Farbenreaktio

nen 6ff.; s. auch Li
gninreaktionen 

- durch Ferricyan
kaliumprobe 17. 

- durch Kochprobe 18. 
- durch Methoxylbe-

stimmung 19. 
- durch Phloroglucin

reaktion 12, 81, 208. 
Ligninoximsulfonsaure, 

,B-Naphthylaruinderi
vat 91. 

Ligninsaure s. Alkalilig
nino 

Ligninsulfonsaure, Abbau 
(Zusammenfassung) 
191. 

- Abspaltungdes Schwe
fels 118, 150. 

- Anilinderivat 91. 
- Aquivalentgewicht 69. 

Sachverzeichnis. 

Ligninsulfonsaure aus 
CRoss-Lauge 37, 64, 
65, 177, 286. 

- Aussalzung 35. 
- Benzoylierung 87. 
- Berechnung des Li-

guinkomplexes 64. 
- Bildung 33, 184, 281, 

285. 
- Brenzcatechin aus 

149, 150. 
- Brombenzoylierung 

87. 
- Dialyse 35. 
- einzelne Fraktionen 

35, 63,64. 
- Elementarzusammen-

setzung 63. 
- Fallung 34, 35. 
- Farbenreaktionen 81. 
- Formeln 94. 
- Fraktionierung 35, 

177, 184, 198. 
- freies Hydroxyl 93. 
- Gewinnung aus Sulfit-

ablauge 34ff. 
- Gewinnung aus CROSS-

Lauge 36. 
- Gerbsaure aus 138ff. 
- Jodverbrauch 66. 
- KaIischmelze 149. 
- Kondensation mit 

Phenolen 102. 
- Kupferzahl 65, 286. 
- Leitfahigkeit 69. 
- Loslichkeitsverhalt-

niase 66. 
- MethyIierung 84. 
- Methylgehalt der Salze 

63. 
- Methoxylgehalt 63. 
- IX-Naphthylaruinderi-

vat 90. 
- ,B-Naphthylaminderi

vat 35, 88ff., 184ff. 
- Ozonisierung 103. 
- Pentosangehalt 59, 

286. 
- Phloroglucinzahl 82. 
- Protocatechusaure 

aus 149. 
- Schwefelgehalt 63. 
- undBarytwasser137ff. 
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Ligninsulfonsaure und 
Chlordioxyd 109. 

- und Chromsaure 108. 
- und fuchsinschwefljge 

Saure 185. 
- und Kalkwasser 139. 
- und Ozon 104. 
- undPhenylhydrazin88. 
- und Salpetersaure 100, 

106. 
- undschwefligeSaure65. 
- und Wasserstoffsuper-

oxyd 118. 
- und Zink + Salzsaure 

118. 
- Vanillinsaure aus 149. 
- Verschwelung 287. 
- Wertigkeit 69. 
- Zersetzungsspannung 

69. 
a-Lignin-S-Saure 64. 
a-Ligninsulfonsaure 35, 

184, 186, 198. 
,B-Ligninsulfonsaure 35, 

198. 
Ligninreaktionen 6ff., 

169ft, 207, 270; S. 

auch Anilinreaktion, 
Phloroglucinreaktion. 

- Ausfiihrung 9ff. 
- GesetzmaBigkeiten 9, 

11, 14. 
- Geltungsbereich 207. 
- mit Aminen 8, 10. 
- mit heterocyklischen 

V er bindungen. 
- mit Naphtholen 13. 
- mit oxydierenden Re-

agenzien 16ft 
- mit Phenolen 11. 
- Ursache 21, 169ff. 
- Theorie 8, 169ff. 
Ligninsynthese 201. 
Ligninteer 152ff., 263. 
Lignintheorie der Kohle 

259. 
Lignit 272. 
- und Cellulose 272. 
Lignocellulosen 224. 
Ligno1200. 
Linde, Methoxylgehalt 70. 
- Saure Hydrolyse 72. 
Lignon 283. 
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Maleinsiime 109, 192. 
Malonsaure aus Alkali-

lignin 104. 
Mangrove 274. 
Mannan 4. 
Mannose 3. 
MAULES Reaktion, Aus

fiihrung 16, 207. 

Sachverzeichnis. 

Methylpentosane 4, 5, 52, 
132, 287. 

Methylpentosen 131, 287, 
288. 

MethyImerkaptan 298. 
MethylsuIfid 298. 
MicelI 240. 
Micellarreihen 219. 

- - bei Koniferen 16. MILLONS Reagens 16, 81, 
- - Theorie 95. 165. 
Macerationsverfahren 

225ff. 
Melasse 303. 
Melen 160. 
Mellithsaure 113f£., 271. 
Merolignin 165f£., 190, 

193, 285. 
Methoxylbestimmung 

nach KmPAL und 
BURN 21, 52. 

- nach TH. v. FELLEN
BERG 20, 52. 

- nach ZEISEL 20, 52. 
Methoxylgehalt des Li

gnins 5, 59ff., 76f£., 
181f£., 211. 

Methylalkohol, Bestim
mung 20. 

- aus Cellulose 128, 
152. 

- aus Holz 4, 152, 295, 
296,· 298. 

- aus Laubholz 152, 295. 
- aus Lignin 114, 144, 

152, 155. 
- aus Nadelholz 152, 

295, 297. 
- aus Schwarzlauge 41, 

309. 
- aus Pektin 5, 231. 
Methylathylketon 128. 
2-Methylfuran 282. 
Methylfurfurol 15, 58, 

131ff., 175ff., 287. 
Methylheptenon 15. 
Methylo-Lignin83ff.,92ff., 

181f£. 
- Oxydation Ill. 
Methyloligninsulfonsaure 

85, 93, 182. 
- ,B-Naphthylaminderi

vat 91. 
- Oxydation Ill. 

Mittellamelle 231. 
Moder 253. 
Moore 253££. 
Moose, Botanische Cha-

rakteristik 206. 
- Ligningehalt 208. 
- Pektingehalt 209, 235. 
- phylogenetische Stel-

lung 205, 212, 213. 
- Verholzung 209. 
- Vertorfung 253, 258, 

264. 
Mucocellulose 279. 

Nadelholz, Trockene De-
stillation 152. 

- Essigsaure aus 56. 
- Holzverkohlung 295. 
- Methylalkohol aus 

152. 
- Teer 295. 
Naphthocarbazole 11. 
IX-Naphthol 12. 
,B-Naphthol 13, 165. 
a-Naphthylamin 8. 90, 

127. 
,B-Naphthylamin 8, 88f£., 

35. 
Natronverfahren 297. 
Natronzellstoff 298. 
N ESSLERS Reagens 16. 
Nickel als Katalysator 

124. 
Niederungsmoore 253f£. 
m-Nitranilin 8. 
o-Nitranilin 8. 
p-Nitranilin 9, 54. 
Nitritreagens 15. 
p-Nitrobenzylidenaceto-

phenon 15. 
Nitrobenzoylchlorid 87. 
Nitrobenzoylligninsaure 

87. 

Nitrolignin 99. 
Nitroligninsaure 100. 
- Acetylderivat 100. 
- Benzoylderivat 100. 
-- Phenylhydrazinderi-

vat 100. 
- Reduktionsprodukt 

100. 
Nitromerolignin 167. 
Nitrophenol 11, 12. 
Nonylsaure 227. 

Oktadecylalkohol 227_ 
Ordnungsgeschwindig-

keit 241. 
Orthocellulose 226. 
Ortholignin 226. 
Orthopentosan 226. 
Orcin 12. 
Oxalsaure aus Cellulose 

150. 
- aus Holz 103, 192. 
- aus Lignin 103f£., 

113ff., 148, 193. 
Oxycellulose 107, 267. 
Oxyconiferylalkohol 280. 
Oxyhydrochinon 12. 
Oxymethylfurfurol 58, 

175,176,291. 

Papierindustrie 293, 313. 
Papierpriifung 313. 
Pappel, Alkalilignin 200. 
- Elementarzusammen-

setzung 75. 
- Lignin der 75, 76. 
- Ligningehalt 50. 
- Methoxylgehalt 70. 
- Natronverfahren 297. 
- Salzsaurelignin aus 60, 

155. 
- Zusammensetzung 

nach KONIG und 
BECKER 71. 

- - nach SCHWALBE 
und BECKER 72. 

Pektin 5, 209, 231, 232ff. 
- allgemeiner Charakter 

5. 
- Beziehungen zu Li

gnine 5, 235, 292. 
- und Ligninchemie 234. 
- Unterscheidung von 

Lignin 5, 182. 



Pektinsaure 232. 
Pektocellulosen 224. 
Pentosane 4, 71, 74, 228; 

s. auch Kohlehydrate, 
Xylan. 

- in Lignin und Lignin
praparaten B. diese. 

- quantitative Bestim
mung 45,58,175,176, 
287. 

Pentosen 172, 175, 291. 
Phenolather, Einwirkung 

von Chlordioxyd 44. 
Phenol 11, 44. 
Perchlorathan 98. 
Pflanzenfarbstoffe 293. 
Phenole aus Lignin 144ff., 

154, 189f£., 282. 
- BiBulfitverbindungen 

307ff. 
- des Nadelholzteers 

281. 
- Eisenchloridreaktion 

173. 
- Humifizierung 266, 

269. 
- Tautomerie 307ff. 
- und Chlordioxyd 44. 
Phenolcarbonsauren aus 

Lignin 144, 145, 154, 
189ff. 

- Unterscheidung von 
Phenolcarbonsauren 
159. 

Phenollignin 42, 101. 
- aus Ligninen 196. 
- Elementarzusammen-

setzung 63. 
- Farbenreaktionen 81. 
- Hydrolyse mit Salz-

saure 58. 
- Loslichkeitsverhalt-

nisse 66. 
- Methoxylgehalt 63. 
- Phloroglucinzahl 82. 
- Verhalten bei der Fur-

furoldestillation 137. 
Phenylendiamin 9. 
Phenylhydrazin 15. 
Phloroglucide 58, 175, 

176, 131ff., 287. 
Phloroglucin 12, 81, 207; 

s. auch Phloroglucin-

Sachverzeichnis. 

zahl und Phloroglu
cinreaktion. 

Phloroglucin,Quantitative 
Bestimmung 53. 

- Vorkommen in der 
Pflanze 15. 

Phloroglucinreaktion 12, 
169ff, 208. 

Phloroglucinzahl 55, 82. 
Phthalsaure 115. 
Phytomelane 245. 
Pilze 203. 
Piperonal 170. 
PLUGGES Reaktion 165. 
Polygalakturonsaure 234. 
Polyphenole 307. 
Polysaccharide s. Kohlen-

hydrate. 
Polysaccharide des Li

gnins 45, 229. 
Prehnitsaure 115. 
Primarlignin s. Salzsaure-

lignin nach FRIEDRICH. 
Primarteilchen 240. 
Propylfuran 127. 
n-Propylkresol 282. 
Protocatechualdehyd 170. 
Protocatechusaure aus 

Cellusose 151. 
- aus Lignin 146ff., 

190ff. 
- Kalischmelze 147. 
- Nachweis 147. 
- Phloroglucinreaktion 

170. 
- und Chlordioxyd 44. 
Protocellulose 226. 
Protolignin 226. 
Proton 240. 
Protopektin 232. 
Protopentosan 226. 
Pseudomorphose 306. 
Pteridophyten 205. 
- Verholzung 208. 
Pyrogallol 12, 44. 
Pyromellithsaure 115. 

Reagens von FOLIN und 
DENIS 56. 

Reaktion von MOLISCH 
110. 

Rendement 312. 
Reservecellulose 4. 
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Resorcin 12. 
Reis, Alkalilignin aus 62. 
Roggen, Alkalilignin aus 

39. 
- Ligningehalt und 

Wachstum 211. 
Rontgenspektroskopie 67. 

240, 306. 
Rohfaser 3, 226. 
Rutheniururot 17. 
Rotholz s. Druckholz. 
Rutheniumsesquichlorid 

209. 

Safrol 171. 
Salzsaurelignin, Abbau 

( Zusammenfassung) 
189, 190. 

- Acetylierung 85, 86. 
- Alkalische Druckerhit-

zung 142. 
- Aromatisierung 195. 
- Aschengehalt 49, 60. 
- Brenzcatechin aus 148. 
- Chlorzahl 55. 
- Druckoxydation 112ff. 
- Einwirkung von Jod-

wasserstoffsaure und 
Phosphor 118ff. 

- - - Sauerstoff und 
Alkali 112. 

- Elementarzusammen
setzung 60. 

- Entmethylierung 
durch Sauren 129. 

- Eugenol aus 160. 
- Farbenreaktionen 81. 
- freies Hydroxyl 93. 
- gesattigte Kohlenwas-

serstoffe aus 160. 
- Herstellung 29ff. 
- Hydrierung 123. 
- Hydrolyse mit Salz-

saure 58. 
- Inkohlung 271, 272. 
- Kalischmelze 146. 
- Kohlenhydrate aus 10. 
- Kupferzahl 65, 132. 
-- Loslichkeit in Salz-

saure 136. 
- Loslichkeitsverhalt

nisse 66. 
- Melen aus 160. 
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Salzsaurelignin,Methoxyl-
gehalt 60. 

- Methylierung 83. 
- Nitrierung 99. 
- Ozonisierung 103. 
- Pentosangehalt 49, 58, 

60, 132, 176. 
- Phloroglucinzahl 82. 
- Protocatechusaure 

aus 148. 
- saure Hydrolyse 130. 
- scheinbarer Methyl-

pentosangehalt 132. 
- Spaltung mit p-Naph

thol 165. 
- trockene Destillation 

152ff. 
- und Alkali 141. 
- und Antimonpenta-

chlorid 98. 
- und Chlordioxyd 109. 
- und Salpetersaure 106. 
- und Verdauung 252. 
- und Wasserstoffsuper-

oxyd 109. 
- ungesattigte Kohlen

wasserstoffe aus 160. 
- Vakuumdestillation 

155. 
- Vanillinsaure aus 154, 

161. 
- Verwertung 305. 
-' Zinkstaubdestillation 

122. 
- Zucker aus 133ff. 
Salzsaurelignin nach 

FRIEDRICH, Ausbeute 
32. 

- Benzoylierung 87. 
- Bromierung 97. 
- Elementarzusammen-

setzung 63. 
- Formel 94. 
- freies Hydroxyl 93. 
- Kupferzahl 65. 
- Loslichkeitsverhalt-

nisse 66. 
- Methoxylgehalt 63. 
- Methylierung 84. 
- Molekulargewicht 68. 
- und Alkali 141. 
- und Natriumbisulfit 

65. 

Sachverzeichnis. 

Salzsaurelignin und 
Phenylhydrazin 88. 

- n. F. und Salzsaure
lignin 137, 195. 

- und Wasserstoffsuper
oxyd 111. 

Salzsaurelignin nach 
GRUSS 32. 

- und Wasserstoffsuper
oxyd 105. 

Salzsaurelignin nach 
KONIG und RUMP, 
Aschengehalt 60. 

- Elementarzusammen-
setzung 60. 

- Herstellung 50. 
- Methoxylgehalt 60. 
- und Lignin 78, 181, 

200. 
Salzsaurelignin nach 

KRULL 31. 
Sapropelkohle 255. 
Schmarotzerpflanzen, 

Ligningehalt 216. 
Schneckencellulase 248. 
Schwarzlauge 37, 298, 

309. 
Schwefelkies 299. 
Schwefelsaurelignin, Ele

mentarzusammenset
zung 59. 

- Asche 49. 
- Herstellung 28. 
- Methoxylgehalt 59. 
- Pentosangehalt 59. 
- Verunreinigungen 29. 
SOHWEIZERS Reagens 2. 
Serodiagnose 204. 
Skatol 10. 
Skelettsubstanz 3, 43, 

228. 
Sodalignin 40. 
Sphagnum, Ligningehalt 

208. 
- Vorkommen 253. 
Starke 241, 292. 
Steinkohle 254ff. 
Steinkohlenteer 153. 
Stroh, Alkalilignin aus 61. 
Sturzkocher 297. 
Sublimation 161. 
Sulfatzellstoff 298. 
Sulfitablauge 33, 300. 

Sulfitablauge Alkohol 
aus 31l. 

- Bestandteile 310. 
- Einwirkung von Ha-

logen 98. 
- Gerbextrakt "aus 312. 
- Jodzahl 311. 
- Kupferzahl 31l. 
- Methylalkoholgehalt 

34. 
- Verwertung 309, 312. 
SulfitkochprozeB 33, 281, 

285, 297, 299. 
- nach CROSS und EN

GELSTAD 30l. 
- nach BECKER 30l. 
- nach MITSCHERLICH 

300. 
- nach PWTET und BRE

LAZ 301. 
- nachRITTER-KELLNER 

300. 
Sulfitkohle 313. 
Sulfitlaugeulakton 282. 
Sulfitsprit 311. 
Sumpfgras 302. 
Syringenin 171. 

Tanne, Alkalilignin aus 
61, 200. 

- Aschengehalt 70. 
- Elementarzusammen-

setzung 70. 
- Holzverkohlung 295. 
- Salzsaurelignin aus 60. 
- - nach KONIG und 

RUMP aus 60. 
- Schwefelsaurelignin 

aus 59. 
- Zusammensetzung 

nach KONIG und 
BEOKER 7l. 

Teer 263; s. auch Holz-
teer, Urteer. 

Terpene 179. 
Terpentinol 295, 298. 
Tetrahydrobenzole und 

Phenol 284. 
Thallin 10, 207. 
Thallophyten 203. 
Thionylchlorid 268. 
Thiophen 14. 
Thymol 12. 



Tieftemperaturteer s. Ur-
teer. 

TOLLENS SilberlOsung 81. 
Toluidin 8. 
Toluylendiamin 9. 
Torf 253ff. 
TricWoressigsaure 66. 
Trichlorpyrogallol 96. 
Trimellithsaure 115. 
Tryptophan 266. 
Tyrosin 266. 
TurmIauge 299. 
TURNBULLS Blau 17. 

Obertreiblauge 299. 
Ulme, Methoxylgehalt 70. 
Ursoltartrat II. 
Urteer 153, 264. 

Valerylfuran 127. 
Vanadylphosphat 17. 
Vanillinsaure 44,149,154, 

161, 162, 170. 
Vanillin 44,147,169,170, 

244, 283. 

Sachverzeichnis. 

Vanillylalkohol 170. 
Vasculose 3. 
Verwandschaftsreaktion 

205. 
Verdauung 252. 
Verholzte Membranen202. 
- Bedeutung fiir die 

Pflanze 221ff. 
- Farbenreaktionen 6ff., 

207. 
- Farbung 225, 229. 
- Struktur 226ff., 289ff. 
-- und mechanische Ei-

genschaften 218. 
- und Mikroben 248ff. 
- Vergleich mit unver-

holzten 219. 
- Verteilung des Lig

nins 227, 231. 

Weide, Ligningehalt 50. 
- Zusammensetzung 

nach KONIG und 
BECKER 71. 
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WeiBholz s. Zugholz. 
WeiBtanne, Methoxyl-

gehalt 70. 
WILLSTATTER-Lignin s. 

Salzsaurelignin. 
Winterroggenstroh, Ai-

kalilignin aus 61. 
WURSTERS Reagens 313. 

Xylan 4, 62, 81, 296. 
Xylose 3, 121, 175. 

Zellstoffablaugen 309ff. 
ZeIIstoff, harter 313. 
- weicher 313; s. auch 

Cellulose. 
Zellstoffabrikation 297 ff. 
- Betriebskontrolle 313. 
Zimtaldehyd 170. 
Zimtalkohol 170. 
Zimtsaure' 170, 281. 
Zucker s. KoWenhydrate, 

Pentosane, Glucose 
usw. 

Zugholz 219, 220,221. 
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