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Uber das Lignin. 
Von Dr. WALTHER SCHRAUTH, Berlin. 

(Eingeg. 23.11. 1923.) 

Der als ,Lignin" bezeichnete Anteil der pflanzlichen Zellmem- 
bran ist im Laufe der letzten Jahre in erhbhtem M d e  wieder Gegen- 
stand wissenschaftlicher Untersuchungen gewesen , deren jeweilige 
Ergebnisse mehrfach auch schon Veranlassung gegeben haben, die 
fUr seinen strukturellen Aufbau gegebenen Mbglichkeiten in ernst- 
hafter Weise zu diskutieren l). Obwohl jedoch die frUheren Betrach- 
tungen im wesentlichen noch aus rein spekulativer Anschauung 
erwachsen mubten, so ist doch heute mit ihnen und den unter BerUck- 
sichiigung 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 
kbnnen, und zum wenigsten einen tieferen Einblick in die vorliegenden 
StrukturverhEItnisse gestatten. 

Nach dem vorhandenen Material hat man allerdings in dem Auf- 
bau des Lignins von vornhereiu eine Komplexitiit anzunehmen, wie 
sie ahnlich etwa in den Proteineo, den Gerbstoffen und anderen hoch- 
molekularen Produkten pegeben ist, und die neuesten Forschungs- 
ergebnisse*) lassen es sogar als vbllig sicher erscheinen, daD die in 
der bisherigen Weise gewonnenen Ligninsubstanzen mit dem in der 
Zellmembran noch inhat ier ten Produkf nicht immer identisch sind. 
Wabrscheinlich stellen sie auch nur kleinere, aus dem gesamten Mole- 
kiilverbande losgelbste Einzelbausteine dar, deren eigeue Stru ktur bis- 
her aber ebenfalla noch nicht als aufgekliirt gelten kann. 

Unzweifelhaft nachgewiesen ist jedoch, dal3 am Aufbau solcher 
Ligninsubstanzen Verwandte h6herer P h e n o 1 e besonderen Anteil 
haben, da Hydroxylgruppen mit Phenolcharakter sowohl in den iso- 
lierten Produkten wie in den .Lignosulfonsluren" nachgewiesen 
sind. Des weiteren sind auch Methoxylgruppen vorhanden, die 
zum kleinsten Teil leicht abspali bar, in der Hauptsache in fester 
aromatischer Bindung auftreten, wiihrend Acetylgruppen vermutet 
werden, bisher aber nicht immer mit Sicherheit bestatigt sind. Auch 
das Vorhandensein von K e t o n g r u p p e n  ist nicht unwahrscheinlich 
da in erster Linie diese die beim Snlfit-Kochprozeb auftretenden 
Additionserscheinungen in einfacher Weise verstandlich macben 
wiirden, sofern sich nicht etwa die Anlagerungsfiihigkeit des Bisulfits 
aus der Anwesenheit von doppelten Bindungen im Molekularkomplex 
erkliiren liebe3). Ca rboxy lg ruppen  sind vielleicht, dann aber in 
gebundener Form vorhanden, werden aber als solche auch gebildet, 
wenn das isolierte Lignin nach F i sche r  und Schrader*) der 
Autoxydation unterworfen wird. Nach den gleichen Autoren ent- 
stehen bei der Nitrierung nitrophenolartige Verbindungen und bei 
der Druckoxydation BMzolpolycarbonsZiuren, und zwar in iiberwiegender 
Menge Mellit-, Benzolpentacarbon-  und  Ppromelli tsi iure.  In 
der Kaliachmelze wird sowohl aus dem Lignia5) wie aus den Ligno- 
sulfonsliuren6), allerdings nurin geringer Menge (15OiO), P ro toca techu-  
sti u r e  gebildet, die wahrscheinlich als Spaltprodukt einer Gerbsaure 
auftritt, die sich zunlicbst durch Kochen mit Barytwasser aus den 
Sulfonbliuren gewinnen liiSt'). Nach neueren Literaturangaben schliefi- 
lich ist unter den Spaltproduklen des Lignins auch Brenzkatechin 
und V a n  i l  l i n  sl iure beobachtet wordenu). 

In gewissem Gegensatz zu der hiernach von der Mehrheit ver- 
tretenen Anscbauung, dab dem Lignin oder dem hier in Betracht 
kommenden Hauptbaustein aromatische Struktur zukomme, ist aber 
auch die Annahme von Jonasn)  hervorzuheben, der dus isolierte 
Prcdukt und in ubereinstimmung mit Marcussonlo) auch das Humin 
als einen kondensierlen F u r a n  kbrperauffaBt und das Vorhandeusein von 
carbocyclischen Ringsystemen in diesem Molekiilkomplex ablehnen will, 

l) CroB und Bevau, Cellulose (London, 1903) S. 137. Doree und 
Klason, B. 53, 706, 1864 Cuningham, Soc. 105, 679, C. 1913, 11, 246. 

[1920]; B. 56, 300 [1923], u. a. 
s, Schmidt, Geisler, Arndt und Ihlow. 

*) Fischer nnd Schrader, Brenustoftchemie 3, 66 [1922]. 
3, Klason,  nach C. 1919. I, 92. 

Honig und Puchs, M. 40. 341 [1919]; C. 1920, I, 423. 
7, H o u i g  und Fuchs, M. 41, 216 [1920]: C. 1921, I, 14. 

Melander,  nach C. 1919. I, 863; Klason B. 56, 302 [1923]. 
") Ztschr. f. angew. Chem. 34. 289 u. 373 [1921]. 
"') Ztschr. f. aogew. Chem. 34,437 [1921]: 35,165 [1922]: 36, 42 [1923]. 

B. 56, 23 [1923]. 
Vgl. Fucho, B. 54, 484 [1921]. 
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obwohl der letzte Teil seiner Annahme zu den oben erwiihnten tatstich- 
lichen Feststellungen in Widerspruch steht nnd auch in neueren For- 
schungsergebnissen keinerlei StUtze findet. Denn wie Willst l i t ter  ge- 
meinsam mit Kal b") gezeigt hat, entsteht bei der Reduktion des Ligoins 
mit Phosphor und Jodwasserstoffdure unter Druck nach Durch- 
schreitung mehrerer Zwischenstufen ein farbloses Kohlenwasserstoff- 
gemisch, das teils fest, teils fliissig, seiner Zusammeosetzung nach 
von den Genannten selbst ala ein praktisch unveriinderliches Gemisch 
p ol y c y c l  i s c  h e r  h y d r i e r t  er Ringge b i l d e  betrachtet wird. 

Allerdings werden ahnlich zusammeogesetzte Kohlenwasserstoff- 
gemische mit lhnlichen Eigenschaften auch erhalten, wenn man 
Cellulose, huminartige Substanzen und selbst Kohlehydrate (Hexit, 
Glykose, Xylose) in gleicher Weise behandelt, doch dUrfte diese Tat- 
sache ausschlieBlich darauf hindeuten, dab auch diese Produkte 
durchaus befiihigt sind, in einfacher Weise durcb RingschluB in aro- 
matische oder hydroaromatische Verbindungen Uberzugeben, wie sie 
im Lignin bereits gegeben sind. Wie schon Wil ls t l i t ter  selbst 
hervorhebt, treten hiermit also lediglich die konstitutionellen Zu- 
sammenhange klarer in Erscheinung, die zwischen dem Lignin und 
denjenigen Stoffen bestehen, aus denen es zwanglliufig ent- 
standen ist. 

Aber selbst, wenn es zunachst noch zweifelhaft sein wurde, dai3 
eine Konstitutionsermittlung des oben erwlihnten Kohlenwasserstoff- 
gemisches zugleich auch Aufklarung geben kann Uber die beim Lignin 
selbst vorliegenden Strukturverhgltnisse, so ist doch hier ein Material 
geboten, an welchem die Forschung bei ihren weiteren Arbeiten nicht 
achllos voriibergehen dart  Denn die vorstehenden Feststellungen lassen 
es zum wenigsten als mbglich erscheinen, daB die Pflanze in der Lage 
ist, einen Teil der ihr im AssimilationsprozeB verfiigbar gewordenen 
Kohlehydrate auch in cyclische Verbindungen zu Uberfiihren und 
damit eine Synthese zu vollziehen, die den Obergang der aliphatischen 
in die aromatische Reihe darstellt. 

Wie ich nun unlangst'e) mitgeteilt habe, ist es leicht rntiglich, 
polycyclische hydrierte Ringgebilde der verschiedensten Art  rnit relativ 
einfachen Mitteln synthetisch aufzubauen, und es ist selbstverstandlich, 
dab auf Grund der genaueren Kenntnis solcher Verbindungen nunmehr 
auch die Mbglichkeit gegeben ist, Vergleiche zwischen ihnen und den 
von W i l l s t a t t e r  und Kalb erhaltenen Reduktionsprodukten anzu- 
stellen. 

Bei der Destillation ihres Reduktionsproduktes haben nun die 
Genannten als Hauptfraktion I1 einen Kohlenwasserstoff erhalton, der 
ricinus6lartig bei 4 mm Druck zwischen 1300 nnd 170° siedete und 
nochmals bei gleichem Druck in zwei Fraktionen zerlegt werden konnte, 
deren eine zwischen 135O und 150° und deren zweite zwischen 150° 
und 170° destillierbar war. Wie sich aus der nachstehenden Gegen- 
uberstellung ergibt, besitzt nun von beiden die Fraktion 4 eine 
tiberraschende Ahnlicbkeit mit einem Koblenwasserstoff der Formel 
C,,H,,, den ich gemeinsam mit Gbrig durch intramolekulare Ab- 
spaltuog von Wasser aus dem 1-0- Bicyclohexyl-2-cyclohexanon 
und nachfolgende Hydrierung des so erhaltenen Kondensationsproduktes 
gewonnen habe und der der nebenstehenden Formel I 

I. 

n 

U 
entsprechend rnit dem vollkommen geattigten H y d ri e rungsp  r o d u k t 
d e s 9-10. B en  zo p h ena  n t h r  e us identisch ist. 

Entschliebt man sich nun, die lfbereinstimmung der beiden Verbin- 
dungen anzuerkennen, so lassen sich groDenteils auch fiir die Ubrigen 
von Wi l l s t a t t e r '  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 1Mt das als Fraktion 1 er- 

11) B. 55, 2837 [1922]. 
le) Ztschr. f. angew. Chem. 35, ti17 [1922]. 
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haltene Destillat nach Zusammensetzuog iind Eigenschaften die Ver- 
mutung zu, daB i n  ibm das bekannte B icyc lohexan  vorliegt, wahrend 

Dime thy l -phenan  t h r e n  identisch sein kbnnte. Die nachfolgende 
Tabelle 2 lU3t auch hier eine diesbeztigliche Kritik als m6glich er- 

C Koblenwasserstoff Siedeternperatur I H Ol,, C Atomverhiilt- Molekular- 
nis CHx I gewicbt 

Die drei in Reaktion getretenen Furanringe erscheinen nunmehr als 
in dieses Kohlenstoffskelett eingelagert, dessen AuBenringe demnach 
durch drei Sauerstoffbriicken miteinander verbunden sind. Es entsteht 
ein KBrper von der Formel C,,H,,O,,, d e r  s o w o h l  d e n  C h a r a k t e r  
e i n e s  Furande r iva t e s ,  w i e  d e n j e n i g e n  e i n e r  hydro -a roma-  
t i s c h e n  Verb indung  besitzen mufi, der nber unter den reduzierenden 
Einfliissen des pflanzlichen Lebensprozesses allmahlich in eine Per- 
hydroverbindung ClxHlaO,, der Formel IV (H:O = 2:0,66) tibergehen 
wird. 

Verbindungen der hier gekennzeichneten Art miissen jedoch auf 
Grund der drei vorhandenen CO CH,-Gruppen eine sehr bedeutende 
Heaktionsflhiqkeit beaitzen. Denn zunlchst einmal .werden diese be- 
fahigt sein, durch Umlagerung in die entsprechende Enolform dem 
Gesamimolekiil phenolischen Charakter zu verleihen, so daB nunmehr 
auch die Bildung von Estern und Athern als mbglich erscheint, deren 

Willstatter Fraktion I 
Cyclob exyl- 
cyclohexan 

13) Wallacb B. 40. 70 [1907]. 
l*) Boreche und Lange B. 38, 2769 [1905]; Kuksanoff, C. 1902, 

I ,  1279. 

200-230, Atm. 86,96 13,lO 
2270 Atm. 
234-2350 Atm. l*) 86,66 13,34 

99,05 

Willstatter Fraktion 3 135-150°, 4 mm 
Perhydro-dimethyl-phenanthren l -  

100,oo 

100,oo 
100.43 87,75 12.66 

87,16 12,83 

6,56 CHl.82 

6,49 CHl,&? 
6,93 CHl.TL 
6,80 CH1,75 

Vorhandensein (Methoxylgruppen) in der Ligninsubstanz schon oben 
erwlhnt wurde. Auch mit einfachen Koblebydraten oder Poly- 
sacchariden kbnnen sie in gleicher Weise in Reaktion treten und 
somit die Bildung von Produkten ermbglichen, die ihrer Zusammen- 
setzung nach den Gerbstoffen nahe verwandt sein miifiten. Bei der 
Nitrierung diirften sich Produlite ergeben, die den Nitrophenolen zum 

'I\'. 

166,7 0,8717 

166,2 0,8702 
216,l 0,9310 

0,8696 la) 

220,2 - 

mindesten nahestehen, unter oxydativen Einfliissen aber wird analog 
der Rildung von Adipinslure aus dem Cyclohexanon eine Aufspaltung 
der CO - CH,-Gruppen er folgen, die zunilchst noch hbber molekulare 
hydroaromatische Carhonsiiuren (Huminsiiuren), bei fortgesetzt durch- 
greifender Oxydation schliefllich aber Benzolpolycarbonsluren ent- 
stehen liiint, wie sie auch von F i s c h e r  und S c h r a d e r  erhalten 
wurden. Eine durchgreifende Reduktion wird sodann zu perbydriei ten 
Kohlenwasserstoffen fiibren miissen, die den Beobachtungen W i 11 - 
sttitters entsprechend, sowohl in fltissiger als auch in fester Form 
auftreten k6nnen und deren Molekulargewicht beim Fehlen jeder zer- 
splitternden Wirkung 246, 490 oder ein ungefares Vielfaches dieser 
Zahlen betragen mufi. Denn der gedachte ReduktionsprozeB wiirde 
gleichzeitig auch von einern KondensationaprozeB begleitet sein, da 
hydroaromatische Ketone und im besonderen das Cyclohexanon und 
seine Homologen in Gegenwnrt von Sauren und Alkalien oder unter 
Druck und Hitze'O) in hohem MaBe die Neigung zur Bildung von bi- 
und tricyclischen Selbst kondensationsprod ukten besitze n. Z wei oder 
mehr Molektile der oben unter 111 und 1V genannten Verbindungen 
werden sich deshalb unter geeigneten Bedingungen zu Produkten 
vereinigen kbnnen, die in mannigfachster Weise nach dein Schema 
der Formel V 

v. 

CO H,C 

do 

entstehen kbnnten, und rnit deren Auftreten iiberall da zu rechnen 
wiire, wo starke Mineralsluren, Druck und Hitze oder entsprechenti 

lo) Wall i lch ,  1. c. 
Schrauth, Wege und Danner, B. 56, 260 [19231. 
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wirksame, naturliche Vorglnge auf die durch Formel IV bezeichnetf 
Substiinz oder ihre Mono- oder Dialkyliither zur Entwicklung gelangen 

Wenn es nach dem Vorstehenden nunniehr auch an Wahracheinlich. 
keit gewinnt, dalj eine dieser Forrnel 1V enlsprechende Verbindung 

I s  Uaustein des Lignins wird anzusehen sein, so wird man dennock 
nicht umhin kbnnen, diese Wahrscheinlichkeit an Hand der Ergeb, 
nisse nachzupriifen, die durch A n a l y s e  der bisher isolierter 
Ligninsubstanzen erhalten wurden. Allerdings ist hierbei zii b e  
achten, daS man einerseits je nach Art und Alter des verarbeiteter 
Holzes mit gewissen Unterschieden im Aufbau der Inkruster 
selbst wird rechnen mussen, und daB man anderseits, wie schor 
oben erwlbnt, j e  nach den fur die Isolierung aneewandten Metho 
den auch das Auftreten aodersgearteter Spaltstiirke und von Kon 
densationsprodukten erwarten kann, die dann weiter unter Absat. 
tigung etwa gebildeter Doppelbindungen durch anorganische Bestand. 
teile mehr oder weniger stark verunreinigt sein und sich auch in 
ihren Eigenschaften von dem im Holz noch inkrustierten Produkt weit. 
gehend unterscheiden kbnnen"). In erster Linie wird dies na tur  
gemiifi zutreffen fur  alle Ligniosubslanzen, welche nach den von Osi 
und Wi1keningl8)  oder W i l l s t a t t e r  und Z e c h m e i s t e r ' " )  a n g e  
gebenen Verfahren mit starken mineralischen SBuren gewonnen wurden 
und die zu gewissen Teilen vielleicht uberhaupt erst durch die wasser. 
entziehende Wirkung dieser Sluren aus solchen Produkten entstanden 
sind, die ihrer Struktur entaprechend dern cyclischen Ligninbestandteil 
vielleicht schon nahe verwandt, infolge unvollkommener Dehydra 
tation aber noch nicht mit ihm identisch sind. Immerhin ist es abei 
vielleicht mehr als ein Zufall, daS ein von F i s c h e r  und S c h r a d e i  
RUS Kiefernholzmehl nach der Methode von W i l l s t i i t t e r  und Z e c h .  
m e i s t e r  in  luSerst sorgflltiger Weise dargestelltes Lignin bei dei 
Analyse Zahlenwerte ergeben hat, die unter Berucksichtigung auch 
der ubrigen diesbezuglichen Angaben den Erwartungen diirchaus ent- 
sprechen durften "3. 

Das Material von F i s c h e r  und S c h r a d e r  besalj einen Methoxyl- 
gehalt von 13,1°/0, doch geben die Verfasser an, daS 22O/0 der in dem 
Holz gebundenen Methoxylgruppen durch die Einwirkung der fur die 
Darstellung benutzten Salzsaure abgespalten seien. Nimmt man nun 
an, daS die vier in  der Formel V noch vorhandenen Ketongruppen 
nach Umlagerung in  die Enolform methyliert wurden, und daB die 
vorhandene Doppelbindung durch Salzsaure abgesiittigt ist, so erhlli 
man eine Verbindung der Formel VI, 

VI. 
Cff 

deren Zusammensetzung bei Korrektur der f iir den Methoxylgehal? 
gemachten Zahlenangabe mit den von F i s c h e r  und S c h r a d e r  gefun- 
denen ZalileL .v.vten vollkommen iibereinstimmt. 

Tabelle 3. 

C H i OCH, 

Ber. t8r CaoHmO,,Cl - 22% OCA, 
Mo1.-Gew. 722, 'z I 64,98 I 6,76 1 13.3 

Gef. Fiecher  und S c h r a d e r  . . . . 64.79 6,66 13,l 

Wie schon von anderer Seite wiedei tdt hervorgehoben ist, darf 
man die Aufkliirung der Ligninstruktur aber nicht so sehr von einer 
Untersuchung der in  verschiedenster Weise isolierten "Ligninsub- 
stanzen' selbst, als vielmehr von einem Studium der L i g n o s i i l f o n -  
s l u r e n  erhoffen, die aus  den beim Sulfit-KochprozeB anfallenden Zell- 
stoff-Ablaugen in  Salzform leicht isoliert werden kbnnen. An Hand der 
vorstehenden Ausfuhrungen miillten diese also niinmehr bei der Analyse 
ebenfalls Zahlenwerte ergeben, die sich unter Beriicksichtigung der durch 
den Sulfit-KochprozeB begrundeten Spezialreaktion mit den aus den For- 
meln IV und V entsprechend abgeleiteten Werten in Einklang befinden. 
Hierbei bleibt es aber zu beachten, daS das fiir den KochprozeW ver- 
wendete Calciumbisulfit voraussichtlich nicht in  gleichem Mafie kon- 

l') Fuchs,  Chem.-Ztg. 46, 908 [1922]. 
'*) Chern.-Ztg. 34. 461 [tSlO]. 
"') B. 46, 2406 [1913]. 

Gesamrnelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, 5,  10R. 

densierend wirkt, wie die in den oben erwlhnten Fiilleii zur Isolierung 
des ,,Lignins" verwendeten Mineralsauren, und daS somit der in Fmge 
konimende LiibungsprozeS unter Umstanden auch lediglich auf der 
normalen Reaktion der ails dem Gesamtverbande des Ligninmolekuls 
losgeliisten Einzelbausteine mit den Elementen des Calciumhisulfits 
heriihen kann. Fur das l i g n i f i s u l f o s a u r e  C a l c i u m  wurde sich des- 
halb unter Wiederholiing der schon oben gemachten Annahme, daS zwei 
der in  Formel 1V vorhandenen CO.CH,-Gruppen nach Umlagerung in die 
Enolform methyliert wurden, die theoretische Formel C,,H,,O,,S,Ca 
ergeben, wahrend das entsprechende Kondensationsprodukt die Formel 
C,,H,,O,,S,Ca besitten wurde. 

Nun sind den Angaben der Literatur zufolge lignonsulfosaure Sake  
von verschiedenster Seite isoliert worden, so daS fur die weitere 
Prufung der hier behandelten Frage auch ein reichliches Analysen- 
material zur Verftigung steht. Vornehmlich sind hier die Arbeiten 
von Klason") heranzuziehen, der fur das Calciumsalz seiner I L -  L i g n o -  
s u l F o n s a u r e  die Formd C,,H,,O,,S,Ca i n  Vorschlag gebracht 
hat, die auch von Hi in ig  und Spi tzer")  fur eines der von ibnen 
isolierten B a r i u m s a l z e  errechnet wird, und die sich von der erst- 
geoannten bypothetischen Formel lediglich durch den Mindergehalt a n  
zwei Atomen Wasserstoff, von der zweiten durch den Mehrgehalt a n  
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. 

I 

Berechnet fiir C,oA,60,,SsCa . 162,26 6.04 I 81,36 6,98 
Berechnet far C,H,,O,,S,Ca . j 63.30 4,P2 30,20 7,12 ' 

Klason, 1 . . . . . . 4,96 31,77 6.36 
Klason, 2 . .  . . . . . 4.73 31,26 6,67 
Hbnig und Spitzer*,) 1 .  6.14 29,84 6.73 
H b n i g  und Spi tzer  2 .  , 5.24 31.02 6,40 
Hbnig und Spi tzer  3 .  I 6,lO I 30,92 6,83 

ca 
- 

4.46 
4.16 
4.24 
4,20 
4,OO 
4,26 

OCH, 
OlO - 

13,61 
13.78 
12.87 

11,66 
11.16 
12,07 

- 

Aber wie die Verfasser selbst angeben, ist die Einheitlichkeit der in 
der Lauge in Form von Calciumsalzen vorhandenen Lignosulfonsauren 
keineswegs als zweifelsfrei zu betrachten, und es  ist deshalb sehr 
wohl mbglicb, dall 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 B - L i g n i n  zu 
benennen ist. K l a s o n  hat  fur dieses Spaltprodukt, das nur eine 
Metboxylgruppe entbllt, anfangs die Formel C,,H,,,O, und neuerdings 
die korrigierte Formel C,,H,,O, in  Vorschlag gebracht, die sich beide 
aus der oben besprochenen Strukturformel IV ableiten lassen, wenn 
man beriicksichtigt, ditB die dort vorhandenen CO-C&-Gruppen unter 
den oxydierenden Einfliissen des pflanzlichen Lebensprozesses ziir 
Aufnahme von Sauerstoff und zur Bilduna von Carboxylgruppen ohne 
weiteres beflhigt sind. Die Angaben K l a s o n s ,  durch welche die 
strukturellen Beziehungen der beiden Ligninbausteine zueinander be- 
reits voll bestatigt werden, geniigen aber nicht, um eine Entscheidung 
9ber die hier in  Betracht kommenden Strukturmbglichkeiten zu treffen. 
Eine solche wird erst miiglich sein, wenn weitere Derivate dieses 
interessanten Spaltstuckes dargestellt sind, deren Zusammensetzung 
dann auch den Charakter derjenigen Endgruppen klar erkennen Ililjt, 
welche durch den in Betracht kommenden Oxydationsprozelj gebildet 
werden. 

DaB sich solche Derivate nlmlich leicht gewinnen und bestimmen 
Inssen, ergibt sich in vorzuglicher Weise aus den Arbeiten von H e c k  - 
m a n n  und LiescheP5),  die den mit Alkali unter milden Bedingungen 
aus dem Winterroggenstroh extrahierbaren Anteil des Lignins in  eine 
wharf definierte Tetrabenzoyl-, p-Rrombenzoyl- nnd p-Nitrobenzoyl- 
verbindung uberflihren konnten. In Rerucksichtigung des gefundenen 
Molekulargewichts darf man annehmen, daS die Genannten auch hier 
:in Kondensationsprodukt in Hiinden gehabt haben, das mit den vor- 
besprochenen in  engstem genetischen Zusammenhange steht und dem 
voraussichtlich die umstehende Strukturformel VII 

'l) B. 53, 707, 1861 [1920]. 
.a) HSnig II. Spi tzer ,  M. 31 [1918]. 
23) Nach Umrechnung der fiir Ba-Sake erhalteueu Werte in Ca-Salzr ; 

?') Klason, B. 53, 1870 [1920]. 
d 3 )  Beckmnnn u. Liesche, Ztschr. f. angew. Chem. 14, 285 [1921!. 

.gl. Klason, I. c., S. 1865. 
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COCH, 
zukommen diirfte, deren mittlere Doppelbindung vielleicht auch durch 
Anlagerung von zwei Atomen Wasserstoff abgeslttigt ist. Denn wie 
die folgende Tabelle zeigt, stimmen auch hier die von den beiden 
Autoren ermittelten Zahlenwerte Uberraschend gut mit denjenigen 
iiberein, die sich unter Beriicksichtigung dieses sowohl fur die genannten 
Formeln als auch fur die ihnen entsprechenden Tetrabenzoylverbin- 
dungen errechnen lassen. 

Tabelle 5. 

0 OCH, I +o I T o  I OlO I OIO I 
m a n n  u. 

Es mag jedoch noch einmal betont sein, dai3 auch in diesem Falle 
das gewonnene Produkt Iediglich einen Einzelbaustein der Lignin- 
substanz darstellt, der sowohl nach den Angaben der genannten Ver- 
fasser als aurh nach den Arbeiten von Schmid t  und seinen Mit- 
arbeitern in der Regel nur etwa 30°/0 der Inkruste und 10-15O/0 der 
Holz- oder Strohsubstanz beansprucht. Wie Schmid t  gezeigt hat, 
wird der Hauplanteil des ,,Lignins" durch Polysaccharide gebildet, 
d. h. Substanzen, die, wie schon einmal gesagt, mit den VorbeQpro- 
chenen, hydroaromatischen und demzufolge durch Chlordioxyd angreif- 
baren Membranbestandleilen genetisch zwar uahe verwandt sein ktinnen, 
aber doch noch nicht den gleichen Charakter wie diese besitzen. 
Vorau.isichtlich bildet deshalb der hydroaromatische Anteil der Lignin- 
substanzen, von seiner physiologischen Bedeutung abgesehen, auch 
nur eine friihzeitige Zwischenstufe in dem grodrn Umwandlungs- 
prozeB, der aus den in der Pflanze gespeicherten Kohlehydraleu iiber 
hydroaromdsche Veibindungen hinweg die Kohle als ein letztes 
hochmolekulares Kondensationsprodukt entstehen lieB. 1st dies aber 
der Fall, so wird die Kohle selbst wieder alle die Eigenschaften be- 
sitzen, die sich unter Beriicksichtigung des stattgehabten Iconden- 
sationsprozesses bzw. aus der oben entwickelten Formel V ableiten 
lassen, und die hier zum Ausdruck gebrachte Auffassung wird durch 
ein Studium derjenigen Vorgange gestiitzt werden kbnnen, die sich 
einerseils wiihrend der Ver to r fung  d e s  Holzes und bei dern nach- 
forgenden InkohlungsprozeB abgespielt haben, und die sich ander- 
seits bei der d e s t r u k t i v e n  Des t i l l a t ion  d e r  Kohle namentlich 
unter den milden Bedingungen der ,,Urverkokung' beobachten lassen. 
Die Untersuchung sol1 deshalb in dieser Richtung fortgesetzt werden. 

[A. 27.1 

I Rundschau. 
Aus dem Ruhrgebiete. Der S riftleitung wird ein P~ivathrief eines 

uncerer Gegner, die bekanntlich f i ir  die hticbsten Ideale der Menschheit 
in den Krieg gezogen sind, die weiteste Vcrbreitung verdient. Im  iibrigen 
sei bemerkt, dai3 die werktiitige Teilnahme der Berliner gr6Ber ist, als 
der Verfasser zu wissen scheint. 

,,Duisburg, den 7. 2. 1923. Erst heute komme ich zur Erledigung 
Ihres freundlichen Schreibens vom 30.1. Der Hinderungsgrund liegt 
in den Zurtanden, die die Besatzung hier geschaffen hat, und von 
deren Wirkung auf das geschlflliche wie persbnliche Leben Sie sich 
in Berlin kaum eine Vorsiellung machen ktinnen. Stellen Sie sich 
vor, was es bedeutet, wenn die ganzen Werke unserer Gesellschaft 
seit Wochen ohne nennenswerte Zufuhren, ganz ohne Absatz sind, 
dabei die Arbeiler doch beschaftipt und gelohnt wtrden sollen, wenn 
der Telephonverkehr, der Telegrammverkehr vtillig aufgehoben, der 
Briefverkehr nur durch Kuriere oder durch andere Gelegeubeitrn 
bewirkt werden kann, die Automohile, rnit denen man bei dem Still- 
liegen des Eisenhahnvei kehrs noch die Nachbarwerke erreichen und 
schwachen Vei kehr aufrechterhalten konnte, auf der Strade einfach 

ffihrenden Industriellen zur Ver 8 gung gestellt, der zur Kennzeichnung 

geraubt werden, die perstinliche Sicherheit vtillig aufgehoben ist, - 
dann werden Sie ungeflihr sich einen Begriff davon machen ktinnen, 
wie wir hier leben. Aber den Mut lassen wir darum nicht sinken. 
Wir sind uns klar, daD Durchhalten die einzige Mtiglichkeit zur Besse- 
rung ist, und die Zahigkeit der Westfalen wird auch den Berlinern 
bekannt sein, die sich sonst, wie es scheint, recht wenig urn u n ~  
kfimmern. Dariiber klagen wir am allermeisten." - - 

Vom 23.-27. Juli 1923 tagt in Edinburg der 11. Internationale 
Kongrefi fUr Physiologie. Einladungen sind dazu .an eine grti5ere 
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 2 
aufwlrts fur die Dauer der KongreDwoche veranschlagt. 

I Verein deutscher Chemiker. I 
Aus den Bezirksvereinen. 

Berliner Bezirksverein. Hauptversammlung 12. 1. 1923, im Biblio- 
thekzimmer des Laboratoriums Be i n, Kbniggratzer 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. G a r t h ,  
langjiihriger Schriftftihrer des Bezirksvereina, und Prof. Dr. A r t u r  
F is c h e r ,  Abteilungsvorsteher am Staatlichen Materialpriifungsamt 
GroB-Lichterfelde, ausgesprochen. Bei der Beerdigung war der Vereiu 
vertreten, Krlnze wurden auf die SIrge gelegt und die groBen 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 iiber die Tiitigkeit des 
Vereins im Jahre 1922. Leider konnten nur wenige Sitzungen abgehalten 
werden, da der langjahrige Schriftftihrer, Dr. Gar th ,  plbtzlich ver- 
starb, der Vorsitzeode bfters dienstlich zu auBerhalb Berlins statt- 
findenden Gerichtsverhandlungen als chemischer Sachverstlndiger 
berufen war und sein Stellvertreter auch oft aulerhalb Berlins weilen 
muBte. Der Kassenwart, Dr. A. Levy, gab ein Bild iiber den Stand 
des Vermbgens, der Einnahmen und Ausgaben des Vereins. Die Hilh- 
kasse wurde im verflossenen Jahre sehr stark in Anspruch genommen, 
so dad deren Mittel fast erschtipft sind. Sein Antrag auf Uoerweisung 
von M lo00 aus der Hauplkasse in die Hilfakasse und die Erhtihung 
des Jahresbeitrags far 1923 auf M 100 wurden angenommen und dem 
Kassenwart Entlastung erteilt. Der alte Vorstand, die Mitglieder der 
Hilfskasse und die Rechnungsprtifer wurden wiedergewiihlt. An Stelle 
des verstorbenen ersten Schriftfiihrers, Dr. G l r t  h,  wurde Herr 
Dr. S raunsdor f  neu in den Vorstand aufgenommen. Es wurde 
ferner beschlossen, die Sitzungen bis auf weileres im Bibliotbek- 
zimmer des Laboratoriums Bein stattfinden zu lassen. Herr 
Patentanwalt Dr. A. Levy sprach dann iiber die ZusammenschluB- 
bestrebungen heider Bezirksvereine. Eine lebhafte Aussprache, an der 
sich viele Mitglieder sehr rege beteiligten, schloB sich an dieses 
Referat an. Unter anderem erinnerte Herr Dr. Acke rmann  an den 
von ihm schon im Jahre 1899 verfdten Aufruf, der im Chemiker- 
Kalender des Berliner Bezirksvereins 1899, S. 139, abgedruckt ist, 
Es wurde schlieBlich beschlossen, den Vorsitzenden zu beauftragen. 
wegen einer eventuellen Arbeitagemeinschaft usw. beider Bezirks- 
vereine weiter zu verhnndeln. Endlich sprach Herr Gerichtschemiker 
Dr. B ein Uber ,Standes- und Gebiihrensachen". Referent zitierte 
Aktenstellen, aus denen hervorgeht, daB bfter von seiten der bei 
Verwaltungsstellen tatigen Berater bei ibren gutnchtlichen AuBerungen 
abflllige Bemerkungen Uber die Gebbiihren der SachverstSndigen gemacht 
werden. Ahgesehen davon, daB sie bei der Befragung um ihre An- 
sicht betreffs der Angemessenheit der Gebuhrenbbhe den Rahmeii 
des eigentlichen Themas iiberschreiten, handeln diese Berater nicht 
nur unkollegial, sondern aurh den Stand schldigend. Sie rufen nur 
berechtigle Angriffe gegen sich hervor, verursachen langwierige. aber 
unnbtige Ertirterungan. SchlieBlich wird fast immer die die Herab- 
setzung der GebiihrenhGhe bezweckende AuBerung im Beschwerde- 
oder ProxeBwege verworfen, ohne dad der ursprtingliche Beantragel 
einer minderen Honorierung davon etwas erflhrt. Das Anseben der 
sich zum Obergutachter aufwerfenden Berater wird dadurch nicht 
erhtiht. - Die Sitzung dauerte etwa drei Stunden. Wegen vor- 
geschrittener Abendsturlde ist das allgemeines Interesse erweckende 
Thema abgebrochen und auf eine spatere Sitzung verschoben worden. 

gez. Braunsdorf.  

GebUhrensatze fur Analysen. 
Der Gebiihrenausschud fiir chemische Arbeiten hat am 7. M81-z 

beschlossen, die Zuschlage zu dem gedruckten Gebiihrenverzeirhnis 
(vom Dezember 192L) von 15O0Oo/~ (vgl. S. 104) aaf 20O0O0/0 mit Wir- 
kung vom 15. Miirz zu erhbhen. 

Dr. H. Alexander.  Prof. Dr. E. Baier. Prof. Dr. A. Binz. 
Dr. Bbhmer. Prof Dr. W. Fresenius .  Dr. A. Lange. 

Prof. Dr. A. Rau. 
Verlag Chemie 0. m. b. H., Leipzig. - Vexantwortlieher Schnftleiter Prof. Dr. A. B i n z ,  Berlin. - Druck von J. B. Hirschfeld (A. Pries) in Leipzig. 




