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Lignin aus Winierroggenstroh. 
(Milleilung atis drm K;iiser-U'illirlm-lnstitut ftir Chemie in Berlin-Dahlem.) 

Von ERKST BECKMANX utld OTTO LIESCHE, 
c!xperimentell bearbeitet von Fiiiw LEHMANN. 

(Lingeg. !4 ti. 1W.)  

Bei der Papierfabrikation wird seit laiiger Zeit zur Isolierung dei 
Pflanzenfaser das Holz oder Stroh mit Calciumbisulfit, Natronhydrai 
oder Natriumsulfid hehandelt. Dabei entsteht unter Hinterlassung 
der Faser eine sog. Schwarzlauge, in welche die als Verholzungs. 
substanzen angesehenen Inkrusteu Lignin, Pentosan (Xylan), Hexosan 
auljer Kieselslure niehr oder weniger eingehen. 

Die Schwarzlauge ist hliufig Gegenstand wissenschaftlicher Be. 
arbeitung gewesen, weil sie ein liistiges Nebenprodukt ist, deren Ver  
wertung von groljem volkswirtschaftlichen Interesse wiire. 

Der charakteristischste Bestandteil dieser Ablaugen ist das Lignin. 
welches fiir die Schwerverdaulichkeit von Stroh und Holz verantwort- 
lich gemadit wird und sich durch grolje Widerstandsfahigkeit gegen 
Enzyme und selbst gegen konzentrierte Mineralgauren auszeichnet, 
Hat doch W i l l s t l t t e r ' )  empfohlen, das Lignin durch Llisen deI 
Cellulose mit 41",',iger Salzsaure aus Pflanzenteilen abzuscheiden. 
wiihrend es hei der Papierfahrikation durch Kochen rnit den genannten 
Laugen, ebenfiills ohne tiefgehende Veranderungen, in Losung geht. 

Erst bei grof3en Alkalikonzentrationen und hohen Drucken 1allt 
sich alles Lignin extrahieren, bei gemaf3igteren Redingungen gehen 
anscheinend nur bestimmte Anteile in L6sung. Ijie gewonnenen Lignin- 
praparate weichen in Farbe und Liislichkeit sehr voneinander ab, was 
zum Teil auf sekundare Verlinderungen hindeutet. Da nach den Ver- 
suchen des einen') von uns die Behandlung von Stroh rnit Natron- 
lauge hereits in der Klilte erhehlidie Anleile des Lignins in L6sung 
zu bringen sind, erschien es wunschenswert, unter diesen milden Be- 
dingungen zu einem miiglichst wenig veranderten Lignin zu gelangen, 
um dasselbe in chemischer und physikalisch-chemischer Hinsicht ge- 
nauer m untersuchen. Nach den iieueren Arheiten von P. K l a s o n 3 )  
wird a- Lignin als Derivat des Coniferylalkohols aufgefafit, etwa ent- 
sprechend der Formel: 

H 

' H  
I c C\\, (JH 

-C(' 
HZC, 'C, 

c,' '(: 

I 0 . C H :  0 ' (  ). CH, 11 ., 
0 

CO. CH:, 

Dirseni n-l,ignin entspriiche da.; Molehiil: 
C.?,H,,Oi - 405. 

einem tliinehen vorkorrlnienden I-1.ignin das hIolekul : 
(:l!lH~qO!i -7 390. 

Darstellung von I,ignin aus Stroll ohne Erwarmen. 
Wiiiterroggenstroh wird in Hiicltselforrii niit der achtfachen Menge 

1 ,"/,,iger Natronl;iuge hei %iriiinertemper;itur iibergossen, mit einem 
Rost niedergedruckt, h:s diis Stroh niit Iiiuge bedeckt ist und unter 
zeitweiligeni Hewegen I,:iuge (lurch Kiederdriiclten vier Stunden 
oder bi5 zu  z\\-ei 'I'agen Ir selhst uberlassen. Die hierauf abgepref3te 
[,;luge ciithiilt a u f k r  Iignin mehr oder v,eniger Pentosan, Hexosan 
irnd etwas Kieselslure. Diirch Neutralisieren mit Salzsiiure wird ein 
(iemisch dieser Stoffe :iis braune (iallerte ausgeschieden. Gibt man 

Siilzsiiure kommen, urid Iicl(.ht 5 -  1 0  Minuten, so gehen Pentosan 
irnd Hesosari i n  1,6:;uiig, wiihrend das 1,ignin kornig und leicht filtrierhar 
u.ird. S w h  dern . iusu iischen mit IVilsser his zum Verschwinden der 
('1ilorre;iktion ond Troclin?n erhiilt niwn diinkelbraunes Lignin in einer 
Aiisheute 9,5(l l l  ;iuf trockent:s Stroh hrzog Bn. 

Lignin I .  

.>.- I I i l  /,,iet, Salzsiiure hiruit, his auf 1 I,iter Fliissigkeit 2--2,5°,, freie 

A. A b t r e n n u n g  d e s  L i g i i i n s  ni i t  S i i u r e n  ( i n t e r  E r h i t z e n .  
In der Kiilte result.ert das Iignin i ius  Strolilauge hellgelh gefiirbt, 

gleichviel ob Mineralsliuren oder orgiinisc*hi. Siiuren verwendet werden. 
l k i m  Eiwiirmen aiif 40.- 50" bal l t  es sich zusammen, als ob es verharze. 

Eirie Veriinderung zeigt sich ai1c.h dar in ,  dai) dunkel gewordenes 
I.ignin sich nur n,x.l i  zum Teil i n  kilter iind e r w h n t e r  Natronlange 
liist. 1.m einwantlfreic~ Priipariite LLI e i h l t e n ,  wurde von Erhitzen 
rnit Siiitren z w  Heseitiqiing von Peritosan und Hexosan abgesehen. 

I) I < ,  W i I I s I i i t I e I  11 I.. Z e c h i t i e i s t c r .  l:er. (I .  deutsch. chem. (ies. 46. 

?) 1 . .  I3eckinani1,  %c,itschr. I. angew. Chew. 32 (Aufsatzteil), S. 81 [1919]. 
0 1'. K l a s o n .  Be[. (1. deutsch. chrin. (ies. 53, 1864 [1920]. 

L'40l  [l!Il3]. 

B. A b t r e n n u n g  v o n  P e n t o s a n  u n d  H e x o s a n  d u r c h  A l k o h o l .  
Nach V. Gr l fe ' )  wird Pentosan (Xylan) aus einer L6sung in 

Alkalilauge durch F e h l i n g s c h e  Losung gefallt. Weit vollkominener 
wirken Athyl- oder Methylalkohol (nach E. W. A l l e n  u. A. Tollens3) ,  
auch treten in der Aufschluljlauge rnit Alkohol vie1 fruher Fallungeri 
auf als mit F e h l i n g s c h e r  Llisung. 

Wird nach genugendem AufschluB die Ablauge mit dem gleichen 
Volumen Alkohol versetzt , so fallt Xylan usw.  IS schmutziggelber, 
sehr volumin6ser flockiger Niederschlag. Durch weiteren Zusatz vom 
gleichen Volumen Alkohol wird die Flllung nur wenig vermehrt 
(heim Methylalkohol starker als beim Athylalkohol). Da Xylan auch 
etwas 16slich ist in reinem Wasser, lassen sich bei der Abscheidung 
des Lignins durch SAure sowie dem nachfolgenden Auswaschen 
pentosanfreie Priiparate erhalten, welche beim Destillieren rnit 12?!,, igeF 
Salzsaure Icein Furfurol mehr geben. 

Entfernt man den Alkohol durch Abdestillieren bei 39, unter 
Evakuieren und fiillt rnit Saure, so erhalt man hellhraune Nieder- 
schllge, die erst beim Erwiirmen rnit Wasser oder verdiinnten Sauren 
dunkler werden. 

C. A u f s c h l u o  m i t  a l k o h o l i s c h e r  Lauge.  
Einfacher i s t  es, den Aufschlulj rnit der Fiillung durch Alkohok 

zu verbinden und mit alkoholischer Lauge aufzuschlieBen. Zur Her-, 
stellung derselben werden verwendet: 

600 ccm Alkohol von 960/,, mit einer 1,tisung von 20 g Natrium- 
hydroxyd in 400 ccm Wasser. Die h u g e  ist 2,/,,ig und hat ein spez.: 
Gew. von 0,920. Der Aufschlulj des Strohs wird wie angegeben vor-. 
genommen. Zur Ersparung an Alkohol wird vor dem Auswaschen 
ausgepreljt und noch mit etwas 6O0ioigem Alkohol nachgewaschen. 

Nach Neutralisieren der Hauptmenge des Alkalis rnit Salzsiiure 
wird der Alkohol unter vermindertem Druck grof3tenteils abdestilliert. 
und nun das Lignin rnit der eben zureichenden Menge Salzslure RUS- 
gefallt. Das Lignin scheidet sich heller und besser aus als bei nachtrag- 
licher Abtrennung des Pentosans mit Alkohol. Das Abfiltrieren a n  d q  
Wasserstrahlpumpe und das Auswaschen gehen leicht von statten,, 
Die Pentosanprobe fie1 negativ aus. Diese Priiparate werden als Lig- 
nin I1 bezeichnet.. Die Ausbeute betrggt etwa 5,2"jo Lignin auf trocke-, 
nes Stroh. 

Bei Methyl- und Athylalkohol zeigte sich nur der Unterschied, 
dai3 bei khylalkohol der Laugentiter stiirker zuriickging. Auf 100 g 
trockenes Stroh wurden verhraucht: 

bei Athylalkohol . . . . . 9,3 g NaOH 
Methylalkohol . . . . 14,2 g NaOH 

Dreimalige Wiederholung des Aufschlusses bei der gleichen 
Strohprobe gab insgesamt 7" Lignin. Da der Riickstand beim Salz- 
saureaufschluf3 nach W i l l s t i i t t e r  noch Lignin lieferte, he- 
rechnet sicli der Ligningehalt des verwendeten trockenen Strohes auf 
22"/, Lignin. 

Verhalten der Ligninpraparate I und I1 gegeniiber LBsungsniitteln. 
_-_ ~ ~ _ _ _  

1 I 1  

3 as. Lii s u  n g s  m i t t e l  
in dei. KBlte unvollstiiiidig 

i n e n  bleibcn rneist Riick- 
sl2nde 

Chinolin . . . . . . . . schon iu tier Kiiltc. loslich, auch beini Erwiir- 
I' y r i d i n . . . . . . . . . 

Anilin . . . . . . . . . , 

To1 u id i n  . . . . . . . . 
ja u r e  I.ii s u II gsni i t t r I 

Phenol . . . . . . . . . , 

vollig geliist 

rbenso f!l,~~nso Krttsol . . . . . , . . . 
.4mcisensBure . . . . . 
Eisessig . . . . . . . . 

e u I ral  e Liis  I I  n ~s m i t t e I 
Alkohol . , . , . . . . 
Aceton . . . . . . , , . 

{ I , i i ~ ~ i i r ~ : x n e i g i ~ r i ~  noch gv- 
ringer wsuig 1oslic:h 

Y 

1 ~.iisungsneig. etwas griifjer. ( mehr loslich 
I (owlisierend) Alkohol n n d  ' :{ Wasser . .  

Aceton und W H S S P ~  iiocli i n r h r  liislicli whebl.  griiI3m 

Elementaranalysen und Bestimmungen von Methoxyl. 
I h  Ligninpriipiirate keine Neigung znr Kristallisation imd aucli 

:ein normales Schmelzen zeigen, wurden sie durch die Elementiir- 
Inalyse und die Hestimmung des Alkyloxyls nach Z e i s e 1 I;) - St r i f:i r:) 
tntereiniinder verglichen. 

Alle I'riiparate, auch die mil Bthy1:ilkoholisclier Lauge hergestell-, 
en, gaben ausschliefilich Jod m e t  h y l  beiin Hehandeln rnit dod- 
vasserstoff, wie die l'rufung mit Dimethylanilin zeigte"). Die Gegen-, 
irobe wurde niit I'henetol gemxht .  Alle Analysen s ind  iiuf trockene' 
ju bst;inz hezogen. 

I) V .  t i r a f e  i n  A b d e r h a l d e n s  l<iochein. Handlexikon lki. 2, S. 32. 
,j) E. W. Allen und A .  Tollens,  Liebigs Annalen 260, 289 [1890]. 
") S. Z e i s e l . ,  Wiener Monatshefte 7, 406 [lS86]. i, M. J. S t r i ta r ,  Zeitschr. f .  anal. Chemie 42, 579 [190:3]. 
x, I< .  W i l l s t i t t e r  untl M. U t z i n g e r ,  Liebigs Annalen 382, I19 ;19Il!. 
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I 
Oi, ,C O/,,H ' o , o O  " , , O C H ,  C : O C H  Darstellungsmethode 

1 .  62,X5 

2. 62J2 

3 1 61,HO 

-4. I 62,62 

3. 63,Ol 
\ 
I 

5,72 I :31,96 15,42 

5,62 31,53 11,85 10,94 : 1 Fallung durch Kochen rnit 
Sauren 

0,45 : 1 Lignin durch Kochen rnit 
Sauren gefallt nach Ent- 
fernung von Xylan durch 
C,H,OH 

Lignin kalt gefallt nach Ent- 
fernung von Xylan mit 
C,H50H 

6,78 31,60 15,81 10,24 : 1 Lignin aus methylalkohol. 
La uge herges tel I t 

5,62 I 31,37 14,34 11,36 : 1 Lignin aus athylalkohol. 
Lauge dargestellt 

0,17 : 1 

. In Anbetracht der verschiedenen Darstellungsweisen des Lignins 
ist die Obereinstinimung gr6Der als erwartet. Das Dunkelwerden oder 
Verharzen in der Hitze scheint durch Polymerisation.. ohne sonstige 
Anderung des Molekuls veranla5t zu werden. Kleine Anderungen im 
Verhiiltnis von, Kohlenstoff zu Methoxyl (vergl. 4 und 5), je nachdem 
.Methyl- oder Athylalkohol zur Lauge verwendet war, erscheint von 
'nebensiichlicher Bedeutung zu sein. 
, Das Verhaltnis C :  OCH, gibt an, wieviel Kohlenstoffatome im 
Ligninmolekiil auf je eine Methoxylpruppe enthalten sind. Es liegt im 
xllgemeinen zwischen 10:l  und 11:1 ,  und es scheint sich rnit dem 
Grade der Reinheit, Alkaliloslichkeit und helleren Farbe des Lignins 
dern Werte 10 zu nahern. 

Unter Zugrundelegung des letzteren W ertes ergeben die Analysen 
tolgende Bruttoformel des Lignins : 
C40H,015 = 764,6 mit theoretisch 62,8O',, C; 5,8°/0 H; 16,2OlO OCH:<. 

Dein Verhaltnis C : OCH, = 21 : 2 wiirde dagegen folgende Brutto- 
Yormel entsprechen : 
C:4.2H4,iOl(i = 808,6 mit theoretisch 62,30 C;  5,7O/O H; 15,3% OCH,. 

~ Wie man sieht, liegen die Werte fur beide Bruttoformeln inner- 
%alb der Fehlergrenzen der obigen Analysen. 

In den Gesamtkomplexen beider Bruttoformeln sind vier Methoxyl- 
'gruppen anzunehnien. 

8estimmung des Molekulargewichts von leichtlbslichem Strohlignin 
naeh der Siede- und Gefriermethode. 

L6sungsmittel: Eisessig, Pyridin (Siedemethode). 
' n  : Phenol (Gefriermethode). 

I .  Eisessig, Siedepunkt 118(' 'J). 
Konstante rnit Benzol bestimmt: 31,2. 

- .. - ~~~ ~- -~ --- 
! 
I g Eisessig g Lignin n , Mot.-Gew. 
I , 

1.  '; 23,34 0,493 0,074 891 
2. ' 21,B7 0,353 0,063 811 

4. 1 22, i4  0,137 0,023 81 7 
3. 1 23.07 0,369 0,065 768 

6. 22,74 0,231i 0,038 852 

Statt Pastillen, die sich nur langsam losen, wurde Pulver eingetragen. 
'Die Erhohungen waren bei grtiaeren Konzentrationen nicht mehr 
proportional und OS triiten Anzeichen kolloidaler LBsung auf. 

2. Pyridin, Siedepunkt 115,5O. 
In Pyridin gab Lignin trotz LBsung keine Erhbhuog, offenbar 

lost es sich kolloidal unter Bildung grBDerer Molekulkomplexe. 
3. Phenol, nach fraktionierter Destillation: Smp. 39,l. 

Konstante rnit Naphthalin bestimmt: '70,9. 
Die AiiDentemperatur wurde rnit siedendem Methylalkohol unter 

'Uruckregulierung konstant gehaltenl('), so da5 die Konvergenztempe- 
satur 0.10 unter dem (iefrierpunkt lag. 

- -. _ _  

'1 Mo1.-Gew. t 
g Phenol g Ligniii 

I 

31,66 1 0,192 0.055 784 I AuBenbad 
. 20,92 { 0,400 0,178 762 I Methylalkohol 
; 21,72 0,241 0,088 894 I AuBenbad 

0,528 0,163 1057,4 I Chloroform 

Die Molekulargewichte sind rnit den von P. K l a s o n  vermittelst 
ligninsulfosaurem Barium in Wasser nach der Gefriermethode berech- 

'neten nicht direkt. vergleichbar; von dernselben wurden auffallend 
'hohe Werte bis 6000 gefunden, die wohl zur Annahme von weit- 
gehender Kolloidbildung zwingen. 

Das eingangs erwlhnte, von 1'. K l a s o n  angenommene Molekiil 
C,,H,,O, == 408 wird durch die von uns ausgefiihrten Bestimmungen 
in organischen LKsungsmitteln nicht beslatigt. Vielmehr entspricht 

'I 
21,72 

9) E. l j e c k m a n n ,  Zeitnchr. f .  physik. Chemie 63, 187 [1908]. 
'le) E. B e c k m a n n  u. 0. L i e s c h e ,  Zeitschr. F. phys. Chemie 88, 13 [1914]. 

der Losungszustand des Lignins in Eisessig und Phenol den oben an. 
genlhert ermittelten Bruttoformeln CJoH,,O,:, -: 764,6 bzw. CJ2HH46016 = 
808,6. Eine Entscheidung zwischen beiden letzteren Formeln ist aller. 
dings :iuf Grund der Molekulargewichtsbestimmungen nicht m6glich 

Bestimmung von Hydroxyl mit Benzoyl-, p- Brombenzoyl- und 
p- Nitrobenzoylchlorid. 

Anfangs wurden Benzoylchlorid und L6sunpen von Lignin in 
Natronlauge verwendet. Da nber ansrheinend Natronlauge selbst 
etwas verseifend wirkt, wurde in der Folge rnit Pyridinlosungen") 
gearbeitet. 

Das bei 10O0 im Vakuum getrocknete Lignin 16st sich im Pyridiri 
nlit brauner Farbe aber vollkommen auf. Das Pyridin, wie auch die 
Saurechloride wurden besonders vor Feuchtigkeit geschiitzt. 

a) B e n z o y l c h l o r i d .  
Auf je 1 g Lignin kommen 20 ccm Pyridin und 4 ccm Benzoyl- 

chlorid. Wahrend des EintrSpfelns des Chlorids trat keine besondere Er- 
warmung auf, gleichwohl wurde die Mischung dauernd rnit Eis gekiihlt. 
Sie wurde einen Tag lang zeitweilig geschiittelt. Eine braune, kristal- 
linische Abscheidung bestand aus salzsaurem Pyridin. Beim Ver- 
mischen rnit 200 ccm 25O/, iger Schwefelsaure unter Zusatz von Eis 
yh ied  sich zunachst nur zahes 01 ab, das aber beim Behandeln mit 
Ather fest wurde. Durch Losen in 50ccm Pyridin und Wiederaus- 
fallen mit der zehnfachen Menge Ather lie6 sich das nicht kristalli- 
sierende Praparat fein pulvern. Nach Waschen mit Wasser und Ather 
zur ganzlichen Entfernung von Pgridinsulfat bzw. Benzoesaure- 
anhydrid betrug die erhaltene Menge 1,35g = 87,5OI0 der Theorie 
bei Annahme des Eintritts von vier Benzoylgruppen (s. unten). 

Die Praparate wurden von Natronlauge erst nach einiger Zeit 
angegriffen unter Gelbfiirbung der Lauge, 16sten sich in Pyridio, 
Chloroform und Pbenol, wenig aber in Alkohol und waren gegen 
Eisessig nicht bestandig. 

Elementaranalysen und Methoxylbestimmungen des Benzoyllignhs. 
- ~~ ~ ~~ . ~ 

! 
Praparat O/,-, C 010 H , 0;" OCH:, , C :  OCH, 

aus Alkalilauge . . . , . . . , . . . 68,7 5,3 10,s  16,4 
ans Pyridin. . . . . . . . . . . a) 68,4 4,8 10,7 16,5 
aus Pyridin . . . . . . . . . . . b) 69,l , 592 1095 17,O 

Theorie fiir C : 4 6 H 2 8 0 i l < ~ E E ~ ~ r )  69, l  5,1 10,6 ' 17,O 
b 1 4  , 

Hiernach zeigen die Prlparate aus Alkalilauge und Pyridin ffber- 
einstimmung, wiihrend E i n h o r n  und H o l l a n d t ' ?  in  anderen F;illen 
gro6e Verschiedenheiten beobachteten. 

Die Tabelle der Analysenresultale zeigt, daD fiir die gewonnenen 
Benzoylligninpraparate das Verhlltnis C: OCH3 sich dem Werte 17: 1 
nahert. Legen wir fur Lignin das Verhaltnis C : OCH, = 10 : 1 zugrunde, 
so ist ersichtlich, da5 auf je eine Methoxylgruppe eine Benzoylpuppe 
(C7H50) in  das Molekiil eingetreten ist. Tatslchlich zeigen die Ana- 
lysen, namentlich des letzten, aus Pyridin gewonnenen PFaparates (b) 
eute ifbereinstimmung mit der theoretischen Formel 

Ohne eine nahestehende Formel, e twa C42H4@16 ausschlieflen zu 
wollen, m6ge doch der Einfachheit halber zur Beurteilung der Er- 
gebnisse in  folgendem die Formel C4OH&5 = 764,6 als vorltiufige 
Naherungsformel angenommen werden. 

[b)-p - B r  o m  b e n z  o y 1 c hl,or i d. 
Bei den substituierten SBurechloriden wurde in analoger Weise 

verfahren : 
2 g Lignin wurden in 30 ccm Ather rnit 5,7 g Brombenzoylchlorid 

bei Eiskiihlung zur Reaktion gebracht. Das Produkt schied sich als 
brauner, fester Niederschlag ab und wurde am folgenden Tage mit 
verdunnter Schwefelsaure, Wasser, Alkohol und zuletzt mit siedendeni 
Essigester behandelt, bis dasselbe unter dem Mikroskop keine kristal- 
linischen Ruckstande von p-Brombenzoesaureanhydrid mehr lieferte. 
Ausbeute: 2,7 g = 69'10 der Theorie. Als statt 7,5 g Chlorid 10 g ver- 
wendet wurden und die Einwirkung 60 Stunden gewahrt hatte, stieg 
die Ausbeute auf 750i0  der Theorie, wieder unter Annahme des Ein- 
tritts von vier Brombenzoylgruppen. 

Das erhaltene Praparat ist amorph, hellbraun, unltislich in Natron- 
lauge, aber auch in Chloroform und Pyridin; in Phenol nur zum Teil 
ibslich. 

Elementaranalyse und Methoxylbestimmung des p-Brombenzoyllignins. 
~ 

Praparat 1 o /O C Oj,, H Br 1 O l 0  OCH, C :  OCH, 1 C : B i  

a) . . .  55,2 4,3 20,l 8,9 16,O 1 18,2 
b) . , , . . 55.7 3.9 20.4 8.8 16.4 1 18.1 

11) G .  L o c k e m a n n  und 0. L i e s c h e ,  Liebigs Annalen 342, 39 [1905] 
12) A.  E i n h o r n  und F. H o l l a n d t ,  Liebigs Annalen 301, 95 [1898]. 
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1. 

2 .  
3 .  

4. 
5. 

6 .  

7.  
R. 

9. 

10. 

1 1 .  

12. 
13. - 14. 

39,4 &1,%5 [ 19,2 
38,2 44.1 ~ 17,T 

17,l 
20,o 

.18,0 44,O , 18,O , 
4 3,o 45,2 

40,2 4 ti,5 

: I t ; , ?  48,4 

41 .4  13 , l  

43, l  43.1 
41,3 39, l  
40,4  44.4 

43,2 4 3 , Z  
11 , s  
13,6 
13,2 

15,4 

15,K 

13,s 
19,6 
15,Z 

. .- 

Hinweis auf die Ableitirngssrt 

Originalvorschrift lap nicht vor 

Aus Jute  (lurch Behandeln rnit Chlor 
Aus Sulfitcelluloseablaiige mit Bleiacetat 

Igefallt und Rleisalze mit SchwefelsHure 
zersetzt 

Konstitutionsformel nacb Ergebnissen van 
Abbauversuchen der  Lignocellolose 

Berechnet aus Juteligniurhlorid nach Ab- 
zug van vier Atomen Chlor 

I Aus Sulfitcelluloseablauge 

Analyse van Salzen der LigninsulfosHure 

I 

I 

Analyse van Salzen der Ligninsulfosaure 

Vorgeschlagen nach den in der Literatur 
angegebenen Analysenergebuisseu 

a-Lignin (sulfosaures Ca) aus Fichtenholz 
, I-Lignin (sulfosaures Ca) aus  Fichtenholz 
Ligoin HIIS Stroh mit methylalkoholischer 

Lauge aufgeschlossen 

c )  p - N i t  r o b e n z o y I ch  1 o r i  d. 
Hier wurde eine hlischung von I'yridin und Ather verwendet. 
3,9 g trockenes Ligriin wurden in 80 cl:m Pyridin geltist und  all^ 

niiihlich init einer IA6suiig von l8,4 g p-Nitrobenzoylchlorid in 120 ccm 
trockenem .qther z u r  Reaktion gebracht. Im ubrigen wurde wie bei 
der Bronibenzoylierung verfahren. 

Ausbeute: Hohprodukt !h5,0i0,cl der Tlieorie. Gereinigt: 86,4" il 

( i i u f  Eintritt von vier Gruppen berechnet). In Aussehen und Ltislich- 
keit stiiiinit es mit den] l3rombenzoylprodukt iiberein. 

Elernentaranalyst: untl Methoxylbestimmiing des p-Nitrobenzoyl- 
lignins (ein I'raparat). 

~. 

A i ia lysei i  - h'r. C ' I  l i  I) N Oi'll OCH,, 1 C : OCH, C : N 

I .  . . . . . 60,8 4,4 4.3 9,4 16,7 l6,5 
2. , . . , . , . GO.6 4.5 4.2 !).5 16.5 16.8 

Die init I)-liromtienzo).lchlorid untl p-Nitrl )henzoylchlorid erhaltenen 
l'i-iiparat(: stinimen mit iier theoretischen illinahme etwas weniger gut 
iiberein, ais das  einfacho Benzoylderivat. 

Die Ursache ist in der Schwierigkeit einer gleichmiifiigen und 
vol ls t i ind igen Henzoylierring und den1 Fehlen eines geeigneten L6sung.s- 
iiiittels fiir die Reiriigun? durch IJniltristallisieren zu erblicken. 

Jedenfallv hat sich (:in Widerspruch gegen die gemachten Voraus- 
setzungen niclit ergeben untl (:s d:irf angenommen werden, da8 den1 
Iignin die I~ru t tofo i~~ie l  C41~134401-, niit groBt:r Anniiherung entspricht, 
welche vier Methoxylgru1lpen und vier benzoylierbare Hydroxylgruppen 
enlhiilt,  ho ditB die Verslichi: Z I I  folgender 1)ifferenzierung der Brutio- 
formel fiihren : 

Ob dieselbe n i i r  dent leicht extrabierbaren Anteil des Strohlignins 
zukonirnt  oder ;illgemeine Gultiglreit hat, mufile durch fernere Ver- 
suche erinittelt werden. 

Analyse des Natrinmlignates. 
0,3 K Lignin, in Wasser suspendiert, wurden rnit einer zur  Losung 

nicht g[ariz Iiinreichendeti Menge von 0,l-n. Natronlauge versetzt, so 
d a 5  etwas ungeliistei Lignin als Hodenktirper zuruckblieb. 

Nacii einigen Sf linden wnrde die Ltisitrrg filtriert, zur Trockene 
eingediimpft und bis zur  Gewichtskonstanz bei 105O weiter getrocknet. 
Die hinterbleibende, glasige, briiune hlasse $3 urde vernscht, die Asche 
wiederholt init konzentrierter Salzsiiure abgedalnpft, das zuriickbleibende 
Xatriumchlorid getrocknet und gewogen. 

Zwei Versuche ergnben: 
~~ ~ ~ ~ .~ 

1. 2 .  Theorie fiir C.*,,HJ20Na, - - 
Natriirnig(.lialt des 

Nat1.1umlign:itea . . , 4,f; + , ! I  ' I  , )  6 , i  1) 

1)t.r gel'undenc- Xa -Ge l iw l  t ( in)  Mittel 4,75°,,l) erreicht also nicht 

Verfasser 
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Divse Veriilfeutlichung. 

ganz den fur ein Dinatriumlignat berechneten Wert. 
vnlentgewicht des Lignins folgt aus den Annlysen : 

Fiir das Xqui- 

wiihrend die Theorie fiir C,oH4,0,, als zweibasisvhe Sitire das Aqui- 
valentgewicht 3 Q 3  verlangt. 

Vielleicht ist enlweder bei iiberschussigem Lignin als Hodenkorper 
nicht vollstiindige Absiittigung eingetreten oder es ist iiberschussige? 
Lignin in kolloidaler Form durchs Filter gegangen. 

H. S e i  d ell3) hat aus der Analyse des ligninsulfosauren Natriuins 
ein Aquiviilentgewicht von etwa 500 fiir das Lignin abgeleitet. 

Eine bessere Sicherstellung des Aqnivalentgewichtes bzw. def 
Basizitiit des Lignins ist nur von physiknliwh - chemischen Methoder) 
!u erwmten, deren Resultate in Kijrze an anderer Stelle 14) mitgeteilt 
werden und eine Hestatigung der analytisch gewonnenen Anhalts; 
lunkte bringen. 

H. S e i d e l ,  Zeitschr. f .  angew.. Chemie 13, 951. 1307 [1900]. 
I') Biochem. Zeitschr. 
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fihersicht iiber die \ erschiedenen fur Lignin aufgestellten Formeln. 
Die bisher von verschiedenen Forschwn iiufgestellten Formeln fur  

Iigniii weichen stark voneinarider ah. 
liiwieweit die Verschiedenheit durch wirklich verschieden zu- 

sammengesetzte Ligniniirten, inwieweit sie nu r  durch die Verschieden- 
[irtigkeit der Abtrenniingsvehhren des Lignins von der Cellulose und 
durch die hierrtiit verbundenen rliemischen Eingriffe bedingt sind, 
steht noch keinesweps fest. 

LVahrscheinlich s i n d  beide Paktoren zu berucksichtigen. 
Erst jetzt sc:heinc:n die Grundlagen zu einer rationellen und syste- 

matischen Aufkl5rung des ldgnins allmahlich erreicht zu werden. 
Die friihere Liteixtur uber Lignin stellt eine schwer unter ein- 

heitlichen Gesichtspunkl zu bringende Sammlung einzelner Beobach- 
tungen iind Analysenergebnisse dar. 

Eine Ubersicht iiber die aufgestellten Ligninformeln wird dadurch 
erleicliteit, dafi inan dieselben in AtomproZenten zum Ausdruck bringt 
und in einem System von Dreieckskoordinaten als Punkte darstellt. 
I I)ie entsprechencle graphische Methode ist von einem der Ver- 
kisser bescbrieben worden ll). 

In vorstehender Tabelle sind zuniirhst die Formeln und ihre Be- 
rechnung in Atomprozenten zusanimengestellt mit einem Hinweis auf 
die AhleitnngPart und mit dem betreffenden Literatnrvermerk. 

I n  der Skizze sind die Formeln in bezug auf ihren Atomprozent- 
gehwlt NIS Punkte eingetragen. Es ist damit ein synoptischer Uberblick 
ii bey die V erschiedenartigkeit der angenommenen Zusammensetzungen 
.hinsivhtlich C, H, 0 gegeben, deren Unterschiede man bei einiger Ver- 
trautheit mit der graphischen Methode sofort quantitativ uberschaut. Die 
%iisammensetzung der von uns iingegebenen Nlherungsforniel C,,,H.,,OI, 
lie@ innerhalb des Hezirkes der iihrigen und ist besonders markiert. 

h r c h  genaueres Auswerten der Skizze lM3t sich verfolgen, inwie- 
w i t  die einzelnm Forineln durch die Annahme hestimmter cheinischer 
Abweichungen (Oxydation, Wasserabspall ung, C02-Abspaltung, Acetyl- 
verseifung, Methoxylierung) in Zusammenhang gebracht werden konnen. 
Ihch mull hierfiir arif die zitierten ausfuhrlicheren Darstellungen der 
graphisvhen Methode verwiesen werden. [A. 125.1 

Personal- und Hochschulnachrichten. 
E h r u n g e n  Geh. Hofrat Prof. Dr. phil. K a r l  H e u n ,  Karlsruhe, 

dem Altmeister der angewandten Matheinatik u. Mechanik wurde von 
der technischen Hochschule Berlin der I)r.-Ing. ehrenhalber verliehen: 
Komm.-Rat L. P f a f f ,  Generaldirektor der Lederwerke Corn. Hey1 in 
Worms, ist wepen seiner Verdienste uin die Lederindustrie von der 
Techn. Hochschule Dresden Zuni Dr.-Ing. ehrenhalber promovieit worden. 

E s  w u r d e r i  b e r u f e n  ( e r n a n n t ) :  Dr. phil. G.  A g d e  als ordent- 
licher Dozent fur chemische Technologic an das Friedrichs-Polytech- 
oikum i n  C6tht:n an Stelle des verstorbenen Professors Dr. Hinz; 
Privntdozent Dr. G1 o c k e r  zum Leiter des neuerrichteten Laboratoriums 
fur Konlgenforschung in Stuttgart. 

Prof. Dr. A. J o h n s e n ,  Frankfurt i t .  M., hat den Ruf zur Uber- 
nahnie des Lehrstuhls der Mineralogie sowie der Leitung des mineralo- 
gisch-petrographischen Instituts der Universitat Berlin als Nachfolger 
des (ieh. Bergrats Dr. Liebisch angenonimen. 

(i e s t o r b e 11 s i n d : Dr. L. v o n 0 r t h , ehemals viele Jahre Assistent 
des h o t .  Sliiby und Begriinder des psychotechnischen Laboratoriums 
bei Siemens & Halske, im Alter von 60 .Jahren; Dr. M. H a s t e  W a g n e r ,  
am 27. Mai i n  Iksahon. 

Aus anderen Vereinen und Versammlungen. 
Chemische Gesellschaft Freiburg i. B. 

11. S i t z u n g  i m  S. S. 21. 
Der VorsitLende berichtet, daO 5'2 Neuanmeldungen vorliegen. 

Ihnn hielt Herr Prof. F r o n i m  einen Vortrag uber ,, Triazok und 
Thiazo/e". An der Diskussion beteiligten sich die Herren W i e l a n d  
und Fromrn.  uber  den Vortrag wirtl in Kurze an anderer Stelle 
aurfiihrlich berichtet Dr. S c h e u i n g .  

Gesellschaft Deutscher Metallhiitten- und Bergleute e. V. 
Iler Chemiker-Fiichausschufi hat sich ini Rerichtsjahre vorwiegend 

mit der Ausarbeitung von N o r m a l m e t h o d e n  fi ir S c h i e d s i i n a -  
l y s e n  fur  die Untersuchung von Erzen und Metallen besrhiiftigt, 
der FachausschuB fur Erzaufbereitung init Arbeiten, welche auf die 
Moglichkeit der Anwendung der Schwinimverfahren ftir die Aufberei- 
tung deutscher Erzr: und die weitere Verbesserung der naBmechani- 
when Erzaufbereitung hinzielen. Die Bildung eines besonderen V e r- 
3 II c 11 s i n  s t  i t u  t s in Aussicht 
genomnien. 

Obering. I,. P l a l l ,  Direktor der Lurgi Apparatebau-Ges. m. b. H., 
Frankfurt a. M ,  iprach uber " E l e k t r i s r h e  E n t s t a n b u n g  u n d  

f ii r S c h  w i m  m a u f b e r  e i  t u  n g  ist 

1") 0. Liesc:he, Zeitschr. f .  physik. Cbetnie 94, 663 [l920]. - Biochem. 
Xeilschr. 105, 282 [1920]. 

G a s r e i n i g u n g " .  In dem Vortrag wurde die Entwicklung des Ver 
fahrens dargelegt und an Hand von Lichtbildern und Experimenter 
die Einrichtung und Wirkungsweise zahlreicher sowohl in Deutsch 
land wie ini Ausland errichteter Gasreinigungsanlagen erliiutert. 

I m  Piinzip beruht die elektrische Gasreinigung darauf, daR dic 
xu reinigenden Gitse. Nebel, Dlmpfe oder FeuchtigkeitstrGpfcher 
durch ein Feld von hochgespanntem elektrischen Strom geftihri 
werden. Unter der Einwirkung des elektrostatischen Feldes werder 
die Teilchen elektrisch geladen und an einer Niederschlegselektrodc 
ausgeschieden , teils sinken sie auch durch Wirbelbildung oder Zu 
sammenballen zu Hoden. 

Obwohl das elektrische (iasreinigungsverfRhren - kurz ,,E. G. R" 
oder nach den Inhabern wichtiger Patente auch ,,Mtiller" oder ,,Gott- 
rel1"-Verfahren genannt - erst seit einigen Jahren in Deutschland 
bekannt ist, hat  es doch schnell Eingang gefunden. Gegenwiktip 
sind etwa 30 Anlagen mit einer Stundenleistung von rund 1710000 cbni 
im Hetrieb; einige weitere zwanzig Anlagen befinden sich im Bau. 

Die Hauptvorteile des E. Ci .  R.-Verfahrens, urn dessen Entwick- 
lung sich in Deutschland in erster h i e  die Metitllbank und Metal- 
lurgische Ges. A.-G., Frankfurt-Main und Erwin M 6 l l e r -  Brackwede, 
verdient machten, beruhen neben hohem Reinheitsgrad, der mit ge- 
ringem Kraftaufwand erzielt wird, auf der Mliglichkeit, auch saure- 
haltige oder explosible Gase, sowohl bei hoher Temperatur ohne 
starken Wiirmeverlust wie auch bei niederer Temperatur, in darnpf- 
oder nebelformigem Zustand zu reinigen. Die in den Gasen enthal- 
tenen Teilchen werden meist trocken niedergeschlagen , sind also 
sofort wieder verwendungsfahig. Da als Filter gewissermailen die 
Kraftlinien des elektrischen Feldes dienen, so enthalten die Anlagen 
keine der Hrandgefahr oder starkeni Verschleilj ausgesetzten Filter- 
stoffe. 

Die bei Nafireinigen oft schwierige Schlanimwasserbeseitigung 
oder -kliirung kommt bei dem E. G. R.-Verfahren nicht in Frage. 

Die wichtigsten Industrien, welche das E. G. R. -Verfahren bisher 
anwendeten, sind folgende: 

Metallhiitten, Tonerde-, Zement-, Karbid-, Soda-, Schwefel- und 
Salpeters~iurefabriken , chemi ache In dustrie , Magnesitindustrie, 
Cellulosewerke ; 

iedoch sind damit die Anwendungsmtiglichkeiten keinesfalls erschtipft 
und das E. G. R.-Verfahren diirfte sich bald Eingang auf weiteren 
Gebieten verschaffen. 

Dr. F r a n z  W e r n e r  Franke-Frankfurt  a.M.: " V o l k s w i r t s c h a f t -  
l i c h e  F r a g e n  aus M e t a l l b e r g b a u  u n d  H u t t e n w e s e n . "  

Prof. I. T r a u b e ,  Dozent an der Technischen Hochschule Berlin 
iiber: ,Die T h e o r i e  d e r  F l o t a t i o n . "  

H a r r a s s o w i t z ,  Prof. der Geologie und Paliiontologie an der 
Universitilt Giei3en: ,Die B au x i t 1 ag e r  s t  3 t t e n d es Vo g e 1 s b e r g e s.* 

A m  11. ds. Mts. verschied n a c h  zweimonat igem 
schweren  Leiden unser stellvertretender Abteilungs- 
vorstand,  der Chemiker 

Herr Paul TUSt sen. 
Seit 3 1 Jahren in unserem Elberfelder Werk tatig, 

hat er sich als  ein kenntnisreicher  u n d  eifriger Forscher 
auf d e m  Gebiete d e r  Alizarinfarbstoffe erwiesen. 

Wir verlieren in i h m  einen treuen u n d  erfolg- 
reichen Mitarbeif er, der sich durch  seine Charakter- 
eigenschaften d ie  Achtung Aller e rworben  hat. 

In dankbarer Er innerung w e r d e n  wir ihm ein 
treues Andenken bewahren. 

Leve rkusen ,  
Elberf  el d ,  

d e n  13. J u n i  1921 
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