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Uber das Lignin.

Von Dr. WALTHER SCHRAUTH, Berlin.
(Eingeg. 23./1. 1823.)

Der als ,Lignin“ bezeichnete Anteil der pflanzlichen Zellmem-
bran ist im Laufe der letzten Jahre in erh8htem Mafle wieder Gegen-
stand wissenschaftlicher Untersuchungen gewesen, deren jeweilige
Ergebnisse mehrfach auch schon Veranlassung gegeben haben, die
fiir seinen strukturellen Aufbau gegebenen Mdglichkeiten in ernst-
hafter Weise zu diskutieren'). Obwohl jedoch die friiheren Betrach-
tungen im wesentlichen noch aus rein spekulativer Anschauung
erwachsen mufiten, so ist doch heute mit ihnen und den unter Beriick-
sichtigung des Nachfolgenden insgesamt vorliegenden Arbeiten eine
Fiille von Beobachtungen und analytischen Daten zusammengetragen
worden, die bei kritischer Wiirdigung sehr wohl ein abgerundetes
Bild von den besonderen Eigenschaften des ,Lignin-Molekiils“ ergeben
kénnen, und zum wenigsten einen tieferen Einblick in die vorliegenden
Strukturverhiltnisse gestatten.

Nach dem vorhandenen Material hat man allerdings in dem Auf-
bau des Lignins von vornherein eine Komplexitiit anzunehmen, wie
sie dhnlich etwa in den Proteinen, den Gerbstoffen und anderen hoch-
molekularen Produkten gegeben ist, und die neuesten Forschungs-
ergebnisse®) lassen es sogar als vdllig sicher erscheinen, dufl die in
der bisherigen Weise gewonnenen Ligninsubstanzen mit dem in der
Zellmembran noch inkrustierten Produkt nicht immer identisch sind-
Wabrscheinlich stellen sie auch nur kleinere, aus dem gesamten Mole-
kiilverbande losgeldste Einzelbausteine dar, deren eigene Struktur bis-
her aber ebenfalls noch nicht als aufgekliirt gelten kann.

Unzweifelhaft nachgewiesen ist jedoch, dal am Aufbau solcher
Ligninsubstanzen Verwandte h&herer Phenole besonderen Anteil
haben, da Hydroxylgruppen mit Phenolcharakter sowohl in den iso-
lierten Produkten wie in den ,Lignosulfonsfuren* nachgewiesen
sind. Des weiteren sind auch Methoxylgruppen vorhanden, die
zum kleinsten Teil leicht abspalibar, in der Hauptsache in fester
aromatischer Bindung auftreten, wihrend Acetylgruppen vermutet
werden, bisher aber nicht immer mit Sicherheit bestitigt sind. Auch
das Vorhandensein von Ketongruppen ist nicht unwahrscheinlich
da in erster Linie diese die beim Sulfit-Kochprozel aufitretenden
Additionserscheinungen in einfacher Weise verstindlich machen
wiirden, sofern sich nicht etwa die Anlagerungsfiihigkeit des Bisulfits
aus der Anwesenheit von doppelten Bindungen im Molekularkomplex
erkliren liefe?®). Carboxylgruppen sind vielleicht, dann aber in
gebundener Form vorhanden, werden aber als solche auch gebildet,
wenn das isolierte Lignin nach Fischer und Schrader?) der
Autoxydation unterworfen wird. Nach den gleichen Autoren ent-
stehen bei der Nitrierung nitrophenolartige Verbindungen und bei
der Druckoxydation Benzolpolycarbonstiuren, und zwar in tiberwiegender
Menge Mellit-, Benzolpentacarbon- und Pyromellitsdure. In
der Kalischmelze wird sowohl aus dem Lignin®) wie aus den Ligno-
sulfonsiiuren %), allerdings nur in geringer Menge (159/,), Protocatechu-
sfiure gebildet, die wahrscheinlich als Spaltprodukt einer Gerbsiiure
auftritt, die sich zuniichst durch Kochen mit Barytwasser aus den
Sulfonsiiuren gewinnen liit?). Nach neueren Literaturangaben schlief3-
lich ist unter den Spaltprodukten des Lignins auch Brenzkatechin
und Vanillinséiure beobachtet worden®). .

In gewissem Gegensatz zu der hiernach von der Mehrheit ver-
tretenen Anschbauung, daff dem Lignin oder dem hier in Betracht
kommenden Hauptbaustein aromatische Struktur zukomme, ist aber
auch die Annahme von Jonas®) hervorzuheben, der das isolierte
Predukt und in Ubereinstimmung mit Marcusson®) auch das Humin
als einen kondensierten F urankrper auffafit und das Vorhandensein von
carbocyclischen Ringsystemen in diesem Molekiilkomplex ablehnen will,
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[1920]; B. 56, 300 [1923], u. a.
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obwohl der letzte Teil seiner Annahme zu den oben erwiihnten tatsich-
lichen Feststellungen in Widerspruch steht und auch in neueren For-
schungsergebnissen keinerlei Stiitze findet. Denn wie Willstiitter ge-
meinsam mit Kalb!!) gezeigt hat, entsteht bei der Reduktion des Lignins
mit Phosphor und Jodwasserstoffsiure unter Druck nach Durch-
schreitung mehrerer Zwischenstufen ein farbloses Kohlenwasserstoff-
gemisch, das teils fest, teils fliissig, seiner Zusammensetzung nach
von den Genannten selbst als ein praktisch unveréinderliches Gemisch
polycyclischer hydrierter Ringgebilde betrachtet wird.

Allerdings werden #hnlich zusammengesetzte Kohlenwasserstoff-
gemische mit #bnlichen Eigenschaften auch erhalten, wenn man
Cellulose, huminartige Substanzen und selbst Kohlehydrate (Hexit,
Glykose, Xylose) in gleicher Weise behandelt, doch diirfte diese Tat-
sache ausschlieBlich darauf hindeuten, dafl auch diese Produkte
durchaus befiihigt sind, in einfacher Weise durch Ringschlufl in aro-
matische oder hydroaromatische Verbindungen iiberzugeben, wie sie
im Lignin bereits gegeben sind. Wie schon Willstiitter selbst
hervorhebt, treten hiermit also lediglich die konstitutionellen Zu-
sammenhiinge Kklarer in Erscheinung, die zwischen dem Lignin und
denjenigen Stoffen bestehen, aus denen es zwanglaufig ent-
standen ist.

Aber selbst, wenn es zunichst noch zweifelhaft sein wiirde, dafl
eine Konstitutionsermittlung des oben erwiibnten Kohlenwasserstoff-
gemisches zugleich auch Aufklirung geben kann fiber die beim Lignin
selbst vorliegenden Strukturverhiltnisse, so ist doch hier ein Material
geboten, an welchem die Forschung bei ihren weiteren Arbeiten nicht
achtlos voriibergehen darf. Denn die vorstehenden Feststellungen lassen
es zum wenigsten als moglich erscheinen, daf8 dié Pflanze in der Lage
ist, einen Teil der ihr im Assimilationsprozefl verfiigbar gewordenen
Kohlehydrate auch in cyclische Verbindungen zu iiberfithren und
damit eine Synthese zu vollziehen, die den Ubergang der aliphatischen
in die aromatische Reihe darstellt.

Wie ich nun unlingst'?) mitgeteilt habe, ist es leicht mdglich,
polycyclische hydrierte Ringgebilde der verschiedensten Art mit relativ
einfachen Mitteln synthetisch aufzubauen, und es ist selbstverstiindlich,
daB auf Grund der genaueren Kenntnis solcher Verbindungen nunmehr
auch die Moglichkeit gegeben ist, Vergleiche zwischen ihnen und den
von Willstitter und Kalb erhaltenen Reduktionsprodukten anzu-
stellen. .

Bei der Destillation ihres Reduktionsproduktes haben nun die
Genannten als Hauptfraktion II einen Kohlenwasserstoff erhalten, der
ricinustlartig bei 4 mm Druck zwischen 1300 und 170° siedete und
nochmals bei gleichem Druck in zwei Fraktionen zerlegt werden konnte,
deren eine zwischen 135° und 150° und deren zweite zwischen 150°
und 170° destillierbar war. Wie sich aus der nachstehenden Gegen-
iiberstellung ergibt, besitzt nun von beiden die Fraktion 4 eine
tiberraschende Ahnlicbkeit mit einem Kohlenwasserstoff der Formel
CysHyo, den ich gemeinsam mit G8rig durch intramolekulare Ab-
spaltung von Wasser aus dem 1-0-Bicyclohexyl-2-cyclohexanon
und nachfolgende Hydrierung des so erhaltenen Kondensationsproduktes
gewonnen habe und der der nebenstehenden Formel I

L

entsprechend mit dem vollkommen gesiittigten Hydrierungsprodukt
des 9-10-Benzophenanthrens identisch ist.

EntschlieBt man sich nun, die Ubereinstimmung der beiden Verbin-
dungen anzuerkennen, so lassen sich groBenteils auch fiir die iibrigen
von Willstitter und Kalb gefundenen Reduktionsprodukte Kon-
stitutionsformeln aufstellen, die entweder als Bruchstiicke des oben-
genannten Kohlenwasserstoffes aufzufassen oder aus Polymeren des-
selben zu konstruieren sind. Jedenfalls 148t das als Fraktion 1 er-

1) B. 55, 2637 [1922].
12) Ztschr. f. angew. Chem. 35, 617 [1922].
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haltene Destillat nach Zusammensetzung und Eigenschaften die Ver-
mutung zu, daB in ibm das bekannte Bicyclohexan vorliegt, wihrend
das als Fraktion 3 beschriebene Produkt mit einem perhydrierten

Dimethyl-phenanthren identisch sein kdnnte. Die nachfolgende
Tabelle 2 148t auch hier eine diesbeztigliche Kritik als mdglich er-
scheinen.

Tabelle 1.
! o/ C | » 1]
. | & ! c H Lo 0 % C Atomverhilt- | Molekular- 20
Kohlenwasserstoff von l Siedetemperatar ' o, o, ‘ leC—+ %, H 5, nis CH gewicht d- 1o
Willstitter und Kalb 150—170°, 4 mm 87,85 12,68 \ 100,63 6,93 CHy,72 '243.8 0,9500
Schrauth und Gorig 176—176°, 17mm 87,81 12,31 | 100,12 7,13 CHy 66 246,3 0,9426
Tabelle 2.
. c H ol o o, C Atomverhilt- | Molekular- 200
Kohlenwasserstoff Siedetemperatur o , o C+ % H o nis CHy gewicht d 4o
Willstétter Fraktion I 200—230, Atm. 85,95 13,10 99,06 6,66 CHy g9 166,7 0,8717
Cyclohexyl- 2270 Atm, %) 0,8696 %)
eyclohexan 2342350 Atm. '%)| 86,66 13,34 100,00 6,49 CH, g3 166,2 0,8702 1)
Willstitter Fraktion 3 135—160°, 4 mm| 87,77 12,66 100,43 6,93 CH, 7, 215,1 0,9310
Perhydro-dimethyl-phenanthren — 87,16 12,83 100,00 6,80 CHy 45 220,2 -

Auf der Basis dieser Erkenntnis, fiir deren Fehlerfreiheit weitere
Beweise vielleicht noch zu erbringen sind, wird es nun zuniichst aber
erforderlich, rein theoretisch nachzupriifen, ob ein solches Kohlen-
stoffgerlist, wie es in dem Perhydro-9-10-Benzophenanthren gegeben
ist, aus Kohlebydraten als den ersten Assimilationsproduktien der
Pflanze tiberhaupt entstehen kann, ohne dafl es notwendig ist, Struktur-
verinderungen anzunehmen, die den bisher vorliegenden Erfahrungen
zufolge als gewaltsam abzulehnen wiren.

Es ist nun bekannt, daB die Kohlehydrate und speziell die
Glykose befihigt sind, sich bei Einhaltung bestimmter Bedingungen
unter dem Einfluf starker S#uren in das 5-Oxymethyl-furfurol
umzuwandeln, indem sich darch intramolekulare Abspaliung von
Wasser ein Furankern bildet, der in den beiden «-Stellungen die
Oxymethyl- und die Aldehydgruppe tréigt. Als Vorstufe dieses End-
produktes darf man nun aller Voraussicht nach eine Verbindung er-
warten, die zwischen dem «- und J-Kohlenstoffatom der Glykose
schon ‘die zur Bildung des Furanringes erforderliche Sauerstoffbriicke,
im iibrigen aber die noch unveriinderte Struktur der Glykose selbst
besitzt. Nimmt man nun an, dafl dieses Zwischenprodukt unter
weiterer Abspaltung von Wasser mit zwei gleichgearteten Molekiilen
derart in Reaktion tritt, dafl sich, den nacbfolgenden Formelbildern
IT und IIl entsprechend, sowohl zwischen den g@-Kohlenstoffatomen
der 3 Furauringe als auch zwischen den mit den «-Kohlenstoffatomen
verbundenen Endgruppen jeweils eine Kohlenstoffbindung vollzieht,
so erhilt man zwangsliufig ein Kohlenstoffskelett, das mit dem ge-
suchten {iibereinstimmt.

1L
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0 i ¢ OH 0”;0”
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e;: CH
Hﬂt'lfz °

Die drei in Reaktion getretenen Furanringe erscheinen nunmehr als
in dieses Kohlenstoffskelett eingelagert, dessen Auflenringe demnach
durch drei Sauerstoffbriicken miteinander verbunden sind. Es entsteht
ein Korper von der Formel C,,H,;0,, der sowohl den Charakter
eines Furanderivates, wie denjenigen einer hydro-aroma-
tischen Verbindung besitzen muf3, der aber unter den reduzierenden
Einfliissen des pflanzlichen Lebensprozesses allmdhlich in eine Per-
hydroverbindung C,;H,,O0, der Formel IV (H:0=2:0,66) iibergehen
wird.

Verbindungen der hier gekennzeichneten Art miissen jedoch auf
Grund der drei vorhandenen CO:CH,-Gruppen eine sehr bedeutende
Reaktionsfihigkeit besitzen. Denn zuniichst einmal -werden diese be-
fihigt sein, durch Umlagerung in die entsprechende Enolform dem
Gesamtmolekiil phenolischen Charakter zu verleihen, so dafl nunmehr
auch die Bildung von Estern und Athern als mdglich erscheint, deren

%) Wallach B. 40, 70 [1907].
4) Borsche und Lange B. 38, 2769 [1905]; Kutsanoff, C. 1902,
I, 1279,

Vorhandensein (Methoxylgruppen) in der Ligninsubstanz schon oben
erwihnt wurde. Auch mit einfachen Koblebydraten oder Poly-
sacchariden kdnnen sie in gleicher Weise in Reaktion treten und
somit die Bildung von Produkten ermdglichen, die ihrer Zusammen-
setzung nach den Gerbstoffen nahe verwandt sein miiften. Bei der
Nitrierung dfirften sich Produkte ergeben, die den Nitrophenolen zum
V.
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CH,
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CHy

mindesten nahestehen, unter oxydativen Einfliissen aber wird analog
der Bildung von Adipinsiure aus dem Cyclohexanon eine Aufspaltung
der CO:CH,-Gruppen erfolgen, die zunichst noch hSher molekulare
hydroaromatische Carbonsiiuren (Huminséiuren), bei fortgesetzt durch-
greifender Oxydation schlieflich aber Benzolpolycarbousiiuren ent-
stehen liit, wie sie auch von Fischer und Schrader erhalten
wurden. Eine durchgreifende Reduktion wird sodann zu perhydrieiten
Kohlenwasserstoffen fiihren miissen, die den Beobachtungen Will-
stétters entsprechend, sowohl in fliissiger als auch in fester Form
aufireten ktnnen und deren Molekulargewicht beim Fehlen jeder zer-
splitternden Wirkung 246, 490 oder ein ungeflihres Vielfaches dieser
Zahlen betragen mufi. Denn der gedachte Reduktionsprozel wiirde
gleichzeitig auch von einem Kondensationsprozef begleitet sein, da
hydroaromatische Ketone und im besonderen das Cyclohexanon und
seine Homologen in Gegenwart von Siuren und Alkalien '®) oder unter
Druck und Hitze!%) in hohem Mafie die Neigung zur Bildung von bi-
und tricyclischen Selbstkondensationsprodukten besitzen. Zwei oder
mehr Molekiile der oben unter III und IV genannten Verbindungen
werden sich deshalb unter geeigneten Bedingungen zu Produkten
vereinigen k3nnen, die in mannigfachster Weise nach dein Schema
der Formel V

V.

co
H,C

0 o S

co

cCO H,(C

oc A 0 CH,

CH, Co
entstehen konnten, und mit deren Auftreten {iberall da zu rechnen
wiire, wo starke Mineralsiiuren, Druck und Hitze oder entsprechend

15) Wallach, L c.
1) Schrauth, Wege und Danner, B. 56, 260 [1923].
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wirksame, natiirliche Vorgiinge auf die durch Formel IV bezeichnete
Substanz oder ihre Mono- oder Dialkyliither zur Entwicklung gelangen.

Wenn es nach dem Vorstehenden nunmehr auch an Wahrscheinlich-
keit gewinnt, dafl eine dieser Formel 1V entsprechende Verbindung
s Baustein des Lignins wird anzusehen sein, so wird mnan dennoch
nicht umhin kénnen, diese Wahrscheinlichkeit an Hand der Ergeb-
nisse nacbzupriifen, die durch Analyse der bisher isolierten
Ligninsubstanzen erhalten wurden. Allerdings ist hierbei zu be-
achten, dafl man einerseits je nach Art und Alter des verarbeiteten
Holzes mit gewissen Unterschieden im Aufbau der Inkrusten
selbst wird rechnen miissen, und daB man anderseits, wie schon
oben erwiibnt, j¢ nach den fiir die Isolierung angewandten Metho-
den auch das Auftreten andersgearteter Spalistiicke und von Kon-
densationsprodukten erwarten kann, die dann weiter unter Absiit-
tigung etwa gebildeter Doppelbindungen durch anorganische Bestand-
teile mebr oder weniger stark verunreinigt sein und sich auch in
ibhren Eigenschaften von dem im Holz noch inkrustierten Produkt weit-
gehend unterscheiden konnen'’). In erster Linie wird dies natur-
gemifl zutreffen fiir alle Ligninsubstanzen, welche nach den von Ost
und Wilkening') oder Willstiitter und Zechmeister') ange-
gebenen Verfahren mit starken mineralischen Siiuren gewonnen wurden
und die zu gewissen Teilen vielleicht iiberhaupt erst durch die wasser-
entziehende Wirkung dieser Siuren aus solchen Produkten entstanden
sind, die ihrer Struktur entsprechend dem cyclischen Ligninbestandteil
vielleicht schon nahe verwandt, infolge unvollkommener Dehydra-
tation aber noch nicht mit ihm identisch sind. Immerhin ist es aber
vielleicht mehr als ein Zufall, dal ein von Fischer und Schrader
aus Kiefernholzmehl nach der Methode von Willstdtter und Zech-
meister in iuflerst sorgfiltiger Weise dargestelltes Lignin bei der
Apalyse Zahlenwerte ergeben hat, die unter Beriicksichtigung auch
der iibrigen diesbezliglichen Angaben depn Erwartnngen durchaus ent-
sprechen diirften %),

Das Material von Fischer und Schrader besafl einen Methoxyl-
gehalt von 13,1%/s, doch geben die Verfasser an, da8 22°, der in dem
Holz gebundenen Methoxylgruppen durch die Einwirkung der fiir die
Darstellung benutzten Salzsiiure abgespalten seien. Nimmt man nun
an, dafl die vier in der Formel V noch vorhandenen Ketongruppen
nach Umlagerung in die Enolform methyliert wurden, und daf die
vorhandene Doppelbindung durch Salzsdiure abgesittigt ist, so erhiilt
man eine Verbindung der Formel VI,

VI
cocH, 0 0 CH
e coew,
H (4
4 OC H,C o
H.l Coc 0 s CH
cH O  coen

deren Zusammensetzung bei Korrektur der fiir den Methoxylgehalt
gemachten Zahlenangabe mit den von Fischer und Schrader gefun-
denen Zahlewn votten vollkommen iibereinstimmt.

Tabelle 3.
C H | OCH,
OII L] olo l o/o
Ber. fir C,H,0,Cl — 22°, OCH,
Mol.-Gew. 72%, % | 64,98 5,75 13,3
Gef. Fischer und Schrader , . . . 64,79 5,65 13,1

Wie schon von anderer Seite wieder 10lt hervorgehoben ist, darf
man die Aufklirung der Ligninstruktur aber nicht so sehr von einer
Untersuchung der in verschiedenster Weise isolierten ,Ligninsub-
stanzen“ selbst, als vielmelr von einem Studium der Lignosulfon-
sduren erhoffen, die aus den beim Sulfit-KochprozeB anfallenden Zell-
stoff-Ablaugen in Salzform leicht isoliert werden kdnnen. An Hand der
vorstehenden Ausflihrungen miifiten diese also nunmehr bei der Analyse
ebenfalls Zahlenwerte ergeben, die sich unter Beriicksichtigung der durch
den Sulfit-KochprozeB begriindeten Spezialreaktion mit den aus den For-
meln IV und V entsprechend abgeleiteten Werten in Einklang befinden.
Hierbei bleibt es aber zu beachten, daBl das fiir den Kochproze$3 ver-
wendete Calciumbisulfit voraussichtlich nicht in gleichem Mafle kon-

") Fuchs, Chem.-Ztg. 46, 908 [1922].

8) Chem.-Ztg. 34, 461 [1910].

") B. 46, 2406 [1913]

2') Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, 5, 108.

densierend wirkt, wie die in den oben erwiihnten Fillen zur Isolierung
des ,Lignins“ verwendeten Mineralséuren, und dafl somit der in Frage
kommende L&<ungsproze unter Umstinden auch lediglich auf der
normalen Reaktion der aus dem Gesamtverbande des Ligninmolekiils
losgelosten Einzelbausteine mit den Elementen des Calciumbisulfits
beruhen kann. Fiir dasligninsulfosaure Calcium wiirde sich des-
halb unter Wiederholung der schon oben gemachten Annahme, dafl zwei
der in Formel IV vorhandenen CO-CH,-Gruppen nach Umlagerung in die
Enolform methyliert wurden, die theoretische Formel C,,H,0,.S,Ca
ergeben, wihrend das entsprechende Kondensationsprodukt die Formel
C,oH,,0,-5,Ca besitzen wiirde.

Nun sind den Angaben der Literatur zufolge lignonsulfosaure Salze
von verschiedenster Seite isoliert worden, so dafl fiir die weitere
Priffung der hier behandelten Frage auch ein reichliches Analysen-
material zur Verfiigung steht. Vornehmlich sind hier die Arbeiten
von Klason?®!) heranzuziehen, der fiic das Calciumsalz seiner «-Ligno-
sulfonsiure die Formsl C,H,0,8,Ca in Vorschlag gebracht
hat, die auch von Hionig und Spitzer?®) fiir eines der von ihnen
isolierten Bariumsalze errechnet wird, und die sich von der erst-
genannten hypothetischen Formel lediglich durch den Mindergehalt an
zwei Atomen Wasserstoff, von der zweiten durch den Mehrgehalt an
einem Atom Sauerstoff unterscheidet. Wie aus der folgenden Tabelle
hervorgeht, stehen deshalb die theoretischen Werte dieser letzteren
mit den Analysendaten der genannten Autoren in ebenfalls be-
friedigender ,Ubereinstimmung.

Tabelle 4.
C H 0 S Ca | OCH,
®l %lo % % %l %
Berechnet fiir C,,H 40,,S,Ca , | 52,26 | 5,04 ' 81,36 6,98 | 4,37 | 13,61
Berechnet fiir C,,H,,0,,5,Ca 53,30 | 4,92 ; 30,20 | 7,12 | 4,45 | 13,78
Klason, 1 . . . . . . 52,78 | 4,956 | 31,77 | 6,35 | 4,15 | 12,87
Klasonm, 2.. . . . . . 53,20 | 4,73 | 31,26 | 6,67 | 4,24 —
H8nig und Spitzer®) 1. 654,09 | 5,14 | 29,84 | 6,78 | 4,20 | 11,66
H8nig und Spitzer 2, 53,84 ° 5,24 | 31,02 | 6,40 | 4,00 | 12,16
H8nig und Spitzer 3. 52,89 i 5,10 | 30,82 | 6,83 | 4,26 | 12,07

Aber wie die Verfasser selbst angeben, ist die Einheitlichkeit der in
der Lauge in Form von Calciumsalzen vorhandenen Lignosulfonsiiuren
keineswegs als zweifelsfrei zu betrachten, und es ist deshalb sehr
wohl moglich, daf3 die isolierten Salze auch eine Mischung der beiden
gedachten Formen darstellen.

Neben diesen Salzen werden aber in der Zellstoffablauge auch
Produkte anderer Zusammensetzung beobachtet, unter denen vielleicht
in erster Linie das ebenfalls von Klason®) gewonnene #-Lignin zu
benennen ist. Klason hat fiir dieses Spaltprodukt, das nur eine
Methoxylgruppe enthilt, anfangs die Formel C,H,,0, und neuverdings
die korrigierte Formel C,,H,;0, in Vorschlag gebracht, die sich beide
aus der oben besprochenen Strukturformel IV ableiten lassen, wenn
man beriicksichtigt, da8 die dort vorhandenen CO-CH,-Gruppen unter
den oxydierenden Einfliissen des pflanzlichen Lebensprozesses zur
Aufnahme von Sauerstoff und zur Bildung von Carboxylgruppen ohne
weiteres befihigt sind. Die Angaben Klasons, durch welche die
strukturellen Beziehungen der beiden Ligninbausteine zueinander be-
reits voll bestiitigt werden, geniigen aber nicht, um eine Entscheidung
iber die hier in Betracht kommenden Strukturméglichkeiten zu treffen.
Eine solche wird erst mdglich sein, wenn weitere Derivate dieses
inleressanten Spaltstiickes dargestellt sind, deren Zusammensetzung
dann auch den Charakter derjenigen Endgruppen klar erkennen Eift,
welche durch den in Betracht kommenden Oxydationsprozef3 gebildet
werden.

Daf3 sich solche Derivate néimlich leicht gewinnen und bestimmen
lassen, ergibt sich in vorziiglicher Weise aus den Arbeiten von Beck-
mann und Liesche®), die den mit Alkali unter milden Bedingungen
aus dem Winterroggenstroh extrahierbaren Anteil des Lignins in eine
scharf definierte Tetrabenzoyl-, p-Brombenzoyl- und p-Nitrobenzoyl-
verbindung {iberfiihren konnten. In Beriicksichtigung des gefundenen
Molekulargewichts darf man annebhmen, daBl die Genannten auch hier
ein Kondensationsprodukt in Hiinden gehabt haben, das mit den vor-
besprochenen in engstem genetischen Zusammenhange steht und dem
voraussichtlich die umstehende Strukturformel Vil

) B. 53, 707, 1864 [1920).

%) Honig u. Spitzer, M. 31 [1918],

%) Nach Umrechnung der fiir Ba-Salze erhaltenen Werte in Ca-Salze:
vgl. Klason, L. ¢, S. 1865.

) Klason, B. 53, 1870 [1920].

*) Beckmann u. Liesche, Ztschr. f. angew. Chem. 34, 285 [1921]
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zukommen diirfte, deren mittlere Doppelbindung vielleicht auch durch
Anlagerung von zwei Atomen Wasserstoff abgesiittigt ist. Denn wie
die folgende Tabelle zeigt, stimmen auch hier die von den beiden
Autoren ermittelten Zahlenwerte iiberraschend gut mit denjenigen
tiberein, die sich unter Beriicksichtigung dieses sowohl fiir die genannten
Formeln als auch fiir die ihnen entsprechenden Tetrabenzoylverbin-
dungen errechnen lassen.

Tabelle 5. .
C| H ) 0 |OCH, c | H |ocH,
% l % | %% | % % | % | %

|

1
Ber. tiir C,H,,0,, 162,97 5,55}31.48 16,27| Ber. fiir Co,H,,0,, |69,24! 4,96(10,52

G't ﬁ f(o 10,5 62,80 5,80131,40 16,22 G"f B,, Cf(sﬂsooi“ 69,13i 5,12/10,60
- Gef. Beck- e eck-
1. 162,85/ 5,62 31.63{14,85 : }
mann u. : mann u. 69,1 | 5,2 {10,5
Liesche I 2. 162,62 5,78;31,60 15,81 Liesche l

| ;
Es mag jedoch noch einmal betont sein, daBl auch in diesem Falle
das gewonnene Produkt lediglich einen Einzelbaustein der Lignin-
substanz darstellt, der sowohl nach den Angaben der genannten Ver-
fasser als auch nach den Arbeiten von Schmidt und seinen Mit-
arbeitern in der Regel nur etwa 309, der lnkruste und 10—15%, der
Holz- oder Strohsubstanz beansprucht. Wie Schmidt gezeigt hat,
wird der Hauptanteil des ,Lignins“ durch Polysaccharide gebildet,
d. h. Substanzen, die, wie schon einmal gesagt, mit den vorbespro-
chenen, hydroaromatischen und demzufolge durch Chlordioxyd angreif-
baren Membranbestandteilen genetisch zwar nahe verwandt sein kdnnen,
aber doch noch nicht den gleichen Charakter wie diese besitzen.
Voraussichtlich bildet deshalb der hydroaromatische Anteil der Lignin-
substanzen, von seiner physiologischen Bedeutung abgesehen, auch
nur eine frithzeitige Zwischenstufe in dem grofien Umwandlungs-
prozefl, der aus den in der Pflanze gespeicherten Kohlehydraien iiber
hydroarom«tische Verbindungen hinweg die Kohle als ein letztes
hochmolekulares Kondensationsprodukt entstehen lieS. Ist dies aber
der Fall, so wird die Kohle selbst wieder alle die Eigenschaften be-
sitzen, die sich unter Berlicksichtigung des stattgehabten Konden-
sationsprozesses bzw. aus der oben entwickelten Formel V ableiten
lassen, und die hier zum Ausdruck gebrachte Auffassung wird durch
ein Studium derjenigen Vorgiinge gestiitzt werden konnen, die sich
einerseits wilhrend der Vertorfung des Holzes und bei dem nach-
fo'genden Inkohlungsprozef3 abgespielt haben, und die sich ander-
seits bei der destruktiven Destillation der Kohle namentlich
unter den milden Bedingungen der ,Urverkokung“ beobachten lassen,
Die Untersuchung soll deshalb in dieser Richtung fortgesetzt werden.,
[A. 27]

Rundschau.

Aus dem Ruhrgebiete. Der Sghriftleitung wird ein Privatbrief eines
fiihrenden Industriellen zur Verfligung gestellt, der zur Kennzeichnung
unserer Gegner, die bekanntlich fiir die hchsten Ideale der Menschheit
in den Krieg gezogen sind, die weiteste Verbreitung verdient. Im tibrigen
sei bemerkt, daf3 die werktiitige Teilnahme der Berliner groBer ist, als
der Verfasser zu wissen scheint.

»Duisburg, den 7. 2. 1923. Erst heute komme ich zur Erledigung
lhres freundlichen Schreibens vom 30. 1. Der Hinderungsgrund liegt
in den Zustinden, die die Besatzung hier geschaffen hat, und von
deren Wirkung auf das geschiiftliche wie perstnliche Leben Sie sich
in Berlin kaum eine Vorsiellung machen k&pnen. Stellen Sie sich
vor, was es bedeutet, wenn die ganzen Werke unserer Gesellschaft
seit Wochen ohne nennenswerte Zufuhren, ganz ohne Absatz sind,
dabei die Arbeiter doch beschiftigt und gelohnt werden sollen, wenn
der Telephonverkehr, der Telegrammverkehr vdllig aufgehoben, der
Briefverkehr nur durch Kuriere oder durch andere Gelegenheiten
bewirkt werden kann, die Automobile, mit denen man bei dem Still-
liegen des Eisenhahnveikehrs noch die Nachbarwerke erreichen und
schwachen Verkehr aufrechterhalten konnte, auf der Strafie einfach

geraubt werden, die perstnliche Sicherheit vbllig aufgehoben ist, —
dann werden Sie ungefiihr sich einen Begriff davon machen koénnen,
wie wir hier leben. Aber den Mut lassen wir darum nicht sinken.
Wir sind uns klar, daB Durchhalten die einzige Mdglichkeit zur Besse-
rung ist, und die Zihigkeit der Westfalen wird auch den Berlinern
bekannt sein, die sich sonst, wie es scheint, recht wenig um unr
kiimmern. Dariiber klagen wir am allermeisten.“ — —

Vom 23.—27. Juli 1923 tagt in Edinburg der 11. Internationale
KongrefS fiir Physiologie. Einladungen sind dazu an eine grbfiere
Anzahl deutscher Forscher und Institute (in deutscher Sprache) er-
gangen. Weitere Einladungen oder Anmeldungsformulare sind an-
zufordern bei Prof. Barger, Edinburg, Physiolog. Department, Uni-
versity. Die Kosten des Aufenthaltes in Edinburg werden auf von 3 .£
aufwirts fiir die Dauer der KongreBwoche veranschlagt.

Verein deutscher Chemiker.

Aus den Bezirksvereinen.

Berliner Bezirksverein. Hauptversammlung 12. 1. 1923, im Biblio-
thekzimmer des Laboratoriums Bein, KOniggritzer Str. 43. Vor-
sitzender Dr. Bein. Vor der Tagesordnung hat der Vorsitzende warme
Nachrufe auf die verstorbenen Vereinsmitglieder Geh. Rat Prof.
Dr. Bergmann, Direktor der chemischen Reichsanstalt, Dr. Girth,
langjiihriger Schriftfiihrer des Bezirksvereins, und Prof. Dr. Artur
Fischer, Abteilungsvorsteher am Staatiichen Materialpriifungsamt
Grofi-Lichterfelde, ausgesprochen. Bei der Beerdigung war der Verein
vertreten, Kréinze wurden auf die Siirge gelegt und die grofien Verdienste
der Verblichenen um den Verein gewiirdigt. Das Andenken wurde von
den zahlreich erschienenen Anwesenden durch Erheben von den Sitzen
geehrt. Der Vorsitzende erstattete darauf Bericht tiber die Tatigkeit des
Vereins im Jahre 1922. Leider konnten nur wenige Sitzungen abgehalten
werden, da der langjihrige Schriftfiithrer, Dr. Gidrth, plotzlich ver-
starb, der Vorsitzende bfters dienstlich zu auflerhalb Berlins statt-
findenden Gerichtsverhandlungen als chemischer Sachverstindiger
berufen war und sein Stellvertreter auch oft auBierhalb Berlins weilen
mufite. Der Kassenwart, Dr. A. Levy, gab ein Bild iiber den Stand
des Vermdgens, der Einnahmen und Ausgaben des Vereins. Die Hilfs-
kasse wurde im verflossenen Jahre sehr stark in Anspruch genommen,
so dafl deren Mittel fast erschpft sind. Sein Antrag auf Uverweisung
von M 1000 aus der Hauptkasse in die Hilfskasse und die Erh6hung
des Jahresbeitrags fiir 1923 auf M 100 wurden angenommen und dem
Kassenwart Entlastung erteilt. Der alte Vorstand, die Mitglieder der
Hilfskasse und die Rechnungspriifer wurden wiedergewiihlt. An Stelle
des verstorbenen ersten Schrifttithrers, Dr. Girth, wurde Herr
Dr. Braunsdorf neu in den Vorstand aufgenommen. Es wurde
ferner beschlossen, die Sitzungen bis auf weileres im Bibliothek-
zimmer des Laboratoriums Bein stattfinden zu lassen. Herr
Patentanwalt Dr. A. Levy sprach dann fiber die Zusammenschluf3-
bestrebungen beider Bezirksvereine. Eine lebhafte Aussprache, an der
sich viele Mitglieder sehr rege beteiliaten, schlof sich an dieses
Referat an. Unter anderem erinnerte Herr Dr. Ackermapon an den
von ihm schon im Jahre 1899 verfaBten Aufruf, der im Chemiker-
Kalender des Berliner Bezirksvereins 1899, S. 139, abgedruckt ist,
Es wurde schlieBlich beschlossen, den Vorsitzenden zu beauftragen.
wegen einer eventuellen Arbeitsgemeinschaft usw. beider Bezirks-
vereine weiter zu verhandeln. Endlich sprach Herr Gerichtschemiker
Dr. Bein iiber ,Sfandes- und Gebiihrensachen“. Referent zitierte
Aktenstellen, aus denen hervorgeht, dafl Ofter von seiten der bei
Verwaltungsstellen titigen Berater bei ibren gutachtlichen AuBerungen
abfiillige Bemerkungen tiber die Gebiihren der Sachverstiindigen gemacht
werden. Abgesehen davon, daB sie bei der Befragung um ihre An-
sicht betreffs der Angemessenheit der Gebfihrenhdhe den Rahmen
des eigentlichen Themas iiberschreiten, handeln diese Berater nicht
nur unkollegial, sondern auch den Stand schiidigend. Sie rufen pur
berechtigte Angriffe gegen sich hervor, verursachen langwierige, aber
unndtige Erdrterungen. SchlieBlich wird fast immer die die Herab-
setzung der Gebiihrenhthe bezweckende AuBlerung im Beschwerde-
oder Prozeflwege verworfen, ohne dafi der urspriingliche Beantrager
einer minderen Honorierung davon etwas erfihrt. Das Anseben der
sich zum Obergutachter aufwerfenden Berater wird dadurch nicht
erhtht. — Die Sitzung dauerte etwa drei Stunden. Wegen vor-
geschrittener Abendsturde ist das allgemeines Interesse erweckende
Thema abgebrochen und auf eine spiitere Sitzung verschoben worden.

gez. Braunsdorf.

Gebilhrensdtze filr Analysen.

Der Gebiithrenausschufl fiir chemische Arbeiten hat am 7. Mirz
beschlossen, die Zuschlige zu dem gedruckten Gebiihrenverzeichnis
(vom Dezember 1921) von 15000°/ (vgl. S. 104) anf 20000°, mit Wir-
kung vom 15. Mérz zu erh&hen.
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Verlag Chemie G. m. b. H., Leipzig. — Verantwortlicher Schriftleiter Prof. Dr. A. Binz, Berlin. — Druck von J. B. Hirschfeld (A. Pries) in Leipzig.





