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intermicellaren Raumen bzw. an der Micelloberflache an- 
gereichert wind und dadurch leichter entfernbar ist. 

Ferner ist zu berucksichtigen, dafi im Gebiet I1 in- 
fo@ der hohen Schwefelsaurekonzentration die Bil- 
dungsgeschwindigkeit der Fremdsubstanz W n s t i g t  
wird. 

Die die Stabilisierung erschwerende Wirkung der 
Schwefelsaure in den Nitriergemischen lafit sioh durch 
Ersatz der Schwefelsaure durch geeignete andere Sure11 
vollig beseitigen. So erhalt man mit Nitriergemischen 
aus Salpetersaure und Essigsaures) ohne weitere Nach- 
behandlung Fasern, die sich nach der B e r g m a n n -  
J u n k schen Stabilitatsprobe als vollkolmmen stabil er- 
weisen. 

Vergleicht man die in der Teohnik ublichen Nitrier- 
bedingungen mit den vorangehenden Ergebnissen, so 
ergibt sich, dal) die fur technische Zwecke optimalen 
Nitrierbedingungen in das Gebiet I1 der Abb. 1 fallen. 

8 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 405 "311. 

Offenbar spielen bei der Wahl der technischen Nitrier- 
bedingungen neben der Nitriergeschwidigkeit wirt- 
schaftliche Gesichtspunkte, namentlich in bezug auf den 
Preis der Salpetersaure, eine wesentliehe Rolle. Die 
technischen Nitrierbedingungen liegen im ersten Teil 
des Bereiches 11, also nahe der Grenzt?, bei der die Ni-. 
trierung in angemessenen Zeiten noch praktisch voll- 
standig verlatuft, und bei der der grofitmiigliche Teil der 
wertvolleren Salpetersiure durch die wohlfeilere Schwe- 
felsaure ersetat wenden kann. Aus den obigen Versuohen 
geht hervor, dafi in diesem Reaktionsbereich die mch- 
folgende Stabilisierung wesentlich schwieriger ist als im 
Gebiet 111, so dai3 ein Teil der Ersparnis an Salpeter- 
siiure im Gebiet I1 gegeaiiber Gebiet I11 durch einen 
grbi3eren Aufwand an Kosten durch die schwierige Sta- 
bilisierung im Gebiet I1 ausgeglichen wird. 

Es wird zu untersuchen sein, ob dm wirtscbftliche 
Optimum bei der heutigen technischen Entwioklang noch 
im Gebiet I1 liegt. [A. 149.1 

ober Bambuslignin. 
Von B. RASSOW und R. LuDE*), 

Technologkche Abteilung des Laboratoriums fiir angewandte Chemie und Pharmazie der Universitat Leipzig. 
(Eingeg. 5. September 1931.) 

Von den tropischen Faserstoffen, die besonders in 
den letzten Jahren an Bedeutung gewonnen haben, hat 
man den grasartigen Bambusgewachsen das grofite Inter- 
esse entgegengebracht. Glaubt man doch in ihpen, die sich 
in mehr als 500 Spielarten gliedern, den zukiinftigen Er- 
satzrohstorff zur Zellstdferzeugung gefunden zu haben'). 

Unter den Pionieren auf diesem Gebiete trat vor 
allen W. Ra  i t  t in Indien hervor, dessen jahrelange 
Versuche uber die Verwenldvng von Bawbus als Papier- 
rohstoff in dem soeben erschienenen Buche B a m b u s - 
z 8 1 1 s t o f f ') zusammengefafit sind, obgleich schon 
lange, bevor unser heutiger Halbstoff fur Papier erzeugt 
wurde, Japan und China die Bambusfaser zur Her- 
stellung von Papier benutzten. 

Von weiteren Forschungsarbeiten seien nur die von 
W. S c h m e i l ' ) ,  C. G. S c h w a l b e ' )  und E. H a u s -  
s e c k e r 6, genannt. 

Fur unsere Untersuchungen iiber &s Lignin sahen 
wir den schnellwiichsigen Bambushalm als ein geeig- 
netes Ausgangsmaterial an, da sein Lignin bei Auswahl 
entsprechender Halme die Gewahr bot, noch sehr jung 
und dabei durch die sonst mit fortschreitendem Alter 
zunehmenden Kondensations- und Polymerisationser- 
scheinungen moglichst wenig verandert zu sein ; 
erschien es doch von besonderem Interesse, ein dem 
Gnunldtypus der Ligninsubstanzen noch sehr nahe- 
stehendes Lignin zu fassen. Als einen weiteren Vorteil 
betrachten wir die Art Mittelstellung des Bambuslignins 
zwischen dem Lignin einjiihriger Graser und dem der 
Laub- und Nadelholzer. 

*) Vgl. die Inauguraldissertation von Reinh. L ii d e , 
Leipzig 1931. 

I) Fur die Herstellung von Papierstoff aus Bambus sind 
erst kunlich in Japan drei groBe Fabriken in Betrieb genomnien 
worden; 1 acre Land SOU gegen 50 t Stoff liefern. Zellstoff 
u. Papier 10, 670 [1930]. 

2, Veriiffentlichungen auf Veranlassung der Regierung von 
Indien als Band 14 der Serie ,,Papierstoff", Calcutta 19B. 

3) W. S c h m e i 1, Bambw als Papi,errohstoff, Zellstoff u. 
Papier 1, 153, 189, 210 [lwl]. 

*) Papierfabrikant 27, all, 315 [1%9]. 
9 Ebenda 27, 629 [19'29]. 

Allgemeiner Teil. 
D i e  U r s a c h e n  d e r  u n t e r s c h i e d l i c h e n  

F o r  s c h u n g s e r g e b n  i s s e. 
Bei der Mannigfaltigkeit der Forschungsergebnisse 

uber Konstitution und chemische Zusammensebung 
der nach verschiedenen Methoden abgetrennten Lignin- 
praparate, denen man bei der Durchsicht der Literatur 
begegnet, muf3 man einmal die eine Variabilitat 
der Naturstoff e verursachenden klimatischen wie geolo- 
gischen Einflusse beriioksichtigen und dlann die uberaus 
gro5e Empfindlichkeit dieser aus komplizierten Atom- 
gruppen zusammengesetzten hochmolekularen Gebilde. 
Da das Lignin sich im allgemeinen von der Cellulose 
nur mit chemisch stark wirksamen Mitteln abtrennen 
lafit, so sind trotz grofiter Vorsicht Veranderungen im 
Molekulbau nicht zu vermeiden, abgesehen von 'den 
Zufalligkeiten seiner chemischen Veranderlichkeit bei 
der Isolierung. So erklaren sich auch die wenig erfolg- 
reichen Bemuhungen, das sogenannte ,,genuine" Lignin 
zu fassen, wie das in seinem naturlichen Vorkommen 
befindliche Lignin auch genannt wid .  Hierzu kmni t  
noch, daG von dem Augenblick an, da einer Pflanze 
duroh Absligen ader Abmhneiden ihre LebensEahigkeit 
genommen wird, im Organismus Veranderungen che- 
mischer wie physikalischer Natur vor sich gehen kiinnen. 
Umfang und Starke dieser Veranderungen werden wie- 
derum abhangig sein von der Dauer der Lagerung des 
Holzes bis zu seiner Aufarbeitung. Nicht unerheblich 
werden auch die Unterschiede sein, die durch das ver- 
schiedene Alter der jeweils verwendeten Holzer her- 
vorgerufen werden und die sich dann in der Zusammen- 
setzung und Reaktionsfiihigkeit der Ligninpraparate 
recht auffallig aubern. Sie mussen besonders grofi sein 
zwischen dem L w n  der einjiihrigen Graser und dem 
der vieljahrigen Laub- und Nadelholzer. Gerade die 
grofie Wahrscheinlichkeit, die fur eine Annahme dieser 
Oberlegung spricht, veranlafite uns, mit dem Bambus- 
lignin, als einem J u n g 1 i g n i n , die nachfolgendeii 
Untersuchungen auszufiihren. 

D i e E n t w i ck 1 u n g s g e s c h i c h t e d e s L i g n i n s. 
Ober die Entstehungsursache des Lignins und seine 

Weiterbildung in der Pflanze laat sich schon deshalb 
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nichts rnit Bestimmtheit aussagen, weil die Frage, ob 
dias LQnh eine einheitliche Substanz ist oder ob es sich 
aus mehreren mehr oder weniger stark voneinander 
abweichenden Komponenten zusammensetzt, sowie die 
Fmge nach der Klasseazugehorigkeit des Lignins noch 
keine befriedigende Beantwortung erfahren haben. Nur 
das eine steht fest, daD von allen den zur Untersuchung 
herangezogenen Ligninen das der Graser dem J u n g -  
l i g n i n  sehr nabesteht. Wir bmuchen nur die ver- 
schiedenen Untersuchungsergebnisse, die uber das 
Strohlignin bekannt sind, rnit denen uber das Coniferen- 
lignin zu vergleichen, so fallt das Strohlignin besonders 
durch seine groijere Reaktionsfahigkeit und weiter durch 
seine Fahigkeit, sich in einer Reihe von LBsungsmitteln 
glatt zu losen, sofort auf. Auch in der chemischen Zu- 
sammensetzung und in der Verteilung der einzelnen 
Gruppen sind deutliche Anzeichen vorhanden, die auf 
eine einfachere Bauart dieses Molekulgobildes schliehn 
lassen. 

Wahrend es eine schon langer bekannte Tatsache 
ist, daD der Ligningehalt der ligninbildenden Pflanzen 
wahrend des Wachstums ansteigt, wird die Moglichkeit 
einer rnit der Entstehung des Lignins parallel gehenden 
Methylierung zuruckgewiesen. Dem mochten wir aber 
folgendes gegenuberstellen: Aus ganz jungen Pflanzen 
IaDt sich whon etwas Ligninartiges isolieren, doch mit 
einem bedeutend niedrigeren Methoxylgehalt, als er 
dem ausgereiften Organismus zukommt. Dagegen finden 
wir bei spateren Untersuchungen an derselben Pflanzen- 
art (Getreide), wenn sie sich dem Zustand der Reife 
nahert, einen haheren Methoxylgehalt. Die folgenden 
Beispiele bestatigen die Richtigkeit dieser Ueberlegung : 

T a b e l l e  1. 
Lignin aus Gras (jung) . . . . . 1,75% OCH3') 
Lignin aus Gras (in der Bliite) . . 6,84% OCH, 
Lignin au5 Flachspektin . . . . . 11,6 OCHa7) 
Lignin BUS Flachs . . . . . . . 14,s % OCHI 
Lignin aus Roggenstroh (ganz jung) 5,4% OCH3') 
Lignin aus Roggenstroh (reif) . . l6,89% OCHI. 

T a b e l l e  2. 
Knderung des Lignin- und Methoxylgehaltee wahrend des Wachs- 

tums der Pflanze (Winterroggen : Secale ~ereale) .~)  
Alter in Tagen . . . 192 223 231 239 253 274 
Insgesamt durch Auf- 

schluD rnit Natron ge- 
wonnenes Lignin . . 11,ll 15,59 13,32 1546 14,M 18,12% 

Ligningehalt, nach Wi 1 1- 
6 t a t t e r  bestimmt . 13,03 17,24 18,57 18,86 19,07 20,49% 

Methoxyl im Lignin . 3,03 11,46 13,41 12,84 13,38 13,4276 

Das aus der reifen Pflanze abgetrennte Lignin besitzt 
den fiir diese Pflanze haohsten erreiabaren Methoxylwert. 
Das Lignin hat sich vervollstandigt und ist als ein Fertig- 
produkt der Pflanze zu betrachten. Das schlieBt natur- 
lich nicht aus, daD es bei den Verholzungsvorgangen 
duruh chmische und enzymatische Vopgange weitere 
Veranderungen erleidet. 

In der saftreichen, jungen Pflanze finden wir an 
Stelle von Lignin vie1 Pektin. Im Verlaufe des weiteren 
Wachstums tritt das Pektin zugunsten des sich immer 
mehr m d  mehr vervollstandigenden J u n g 1 i g n i n i; 
zuruck, und der Gehalt an Methoxyl steigt an. In der 
reifien Pflanze ist dann das Pektin gar niaht mehr oder 

6 )  J. K o n i g  und E. R u m p ,  zitiert bei W. F u c h s ,  Die 
Chemie dea Lignins, Berlin 1926, S. 60. 

7) F. E h r 1 i c h , Cell. 11, 161 [lmO]. 
8 )  E. B e c k m a n n ,  0. L i e s c h e  u. F. L e h m a n n ,  

0 )  E. B e c k m a n n  u. Mitarb., a. a. 0. 
Biochem. Ztechr. 139, 491 [1923]. 

nur noch in Spuren vorhanden"), hingegen das fertige 
L i g n i n in reichlichen Mengen. 

Das Geheimnis um die Herkunft des Lignins, ins- 
besondere die entwicklungsgeschichtlichen Zusammen- 
hange zwischen dem Lignin und dem Pektin der Auf- 
klarung naher gebracht zu haben, ist das Verdienst von 
F. E h r 1 i c h ll). Dadurch wird auch die Existenz eines 
J u n g l i g i i  i n s ,  d. h. die Anniahe eines Stobfes, 
der sich erst aus mehreren gleichartigen Komponenten 
zusammensetzen (kondensieren) m a ,  um dann den 
eben genannten Begriff zu bilden, sehr wahrscheinlich. 
Es ist nur sehr schwer, das Lignin, das in seiner Jugend 
eine einheitliche chemische Verbindung darstellt, auch 
als solches zu isolieren. Wie wir spater noch sehen 
werden, werden bei seiner Abtrennung gleichzeitig die 
verschieden weit gediehenen Kondensationsstadien des 
Lignins mitergriff en, die infolge ihrer kolloidchemischen 
Natur sich nur schwer voneinander trennen lassen. 

F. E h r 1 i c h und F. S c h u b e r t l2) haben versucht, 
Naheres uber das weitere Schicksal der Pektinstoff e im 
pflanzlichen Stoffwechsel und uber ihre Veranderungen 
und Umwandlungen festzustellen, die sie wahrend des 
Wachstums und Alterns der Pflanze erleiden. Die an 
bereits stark verholzten Pflamenteilen durchgefiihrten 
Untersuchungen - sie verwendeten in dem vorliegenden 
Falle die fiir die ubliche Roste reifen Flachsstengel - 
zeigten, &B das Flachspektin, abeiohend von dem 
Pektin des wasserreichen Nurgewebes der Wurzelri 
und Obstfriichte, bestim#mte eigentiimliohe Bestandteile 
aufwies. Diese deuteten darauf hin, daD hier ein durch 
die Vorgange der Alterung der Pflanze doch schon weit- 
gehend verandertes Pektin vorlag. Besonders bemerkens- 
wert war die Isolierung gewisser Umwandlungssub- 
stanzen des ursprunglichen Flachspektins, als dem Ligniii 
verwandter Korper, die sich offenbar im Verlaufe des 
Wachstums und der Verholzung der Pflanzenstengel all- 
mahlich gebildet hatten und die noch mit der Mutter- 
substanz in lockerer Bindung standen. 

Dabei war nun von besonderem Interesse, dal) dem 
rohen Pektin regelmaDig in Mengen bis zu 25% ein 
eigentumlicher harziger Korper beigemengt war, der sich 
in vieler Hinsicht dem Lignin ahnlich verhielt. Es war 
ein dunkelbraunes, in Sauren und Wasser fast unlos- 
liches Pulver, das sich leicht in Alkalien und Ammoniak 
loste. Die Untersuchung ergab folgende Werte, auf 
aschefreie Substanz berechnet : 

% C  % H  % O  % OCHa 
61,7 599 s2,4 11,6 

Es enthielt gegen 0,5% Pentosan und zeigte die als 
typisch fur Ligninsauren von J. M a r c u s s o n Is) be- 
schriebenen Schwelreaktionen. 

Gestutzt auf weitere Beobachtungen und Erfah- 
rungen, auch von anderer Seite, betrachten E h r 1 i c h 
und S c h u b  e r t die Pektinstoffe als die Ursprungssub- 
stanzen des Lignins in den Pflanzen, wahrend die aus 
den partiell verholzten Flachsstengeln isolierten Ver- 
bindungen Obergangsstufen des Pektins zum Lignin 
darstellen. 

Beim Vergleich der chemischen Zusammensetzung 
des Pektins mit dem Lignin fallen besonders die in 
beiden Arten yon Pflanzenstoflen vorkcmmenden Me- 
thmoxylgmppen auf. Sie finden sich in diesem Ma& an- 
gehauft in anderen pflanzlichen Substanzen nicht vor. 

l o )  F. E h r l i c h ,  Cell. 11, 168 [1930]: Der Gehalt des 
Holzes an Pektin ist praktisch gleich Null. 

11) Cell. 11, 140, 161 [1930]. 
12) Biochem. Ztschr. 169, 13 [1926]. 
1s) Ber. Dtsch. chem. cfes. 58, S69 "251. 
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Wir schlieoen uns der Ansicht von F. E h r l i c h  an, 
der den Gehalt des Lignins an Methoxyl aus dem Pektin 
stammend als sehr wahrscheinlich annimmt. Wahrend 
aber im Pektin das Methoxyl in Esterform verhaltnis- 
mai3ig lose gebunden ist, haben wir es im Lignin mit der 
nur durch starke Sauren spaltbaren Atherbindung 
zu tun. Durch umfangreiche Untersuchungen hat 
v. F e 1 1 e n b e r g l') den Nachweis dafur erbracht, dai3 
das locker gebundene Methoxyl im Pektin auf natur- 
lichem Wege in das fest gebundene Methoxyl im Lignin 
ubergeht. Schon aus diesen Beobachtungen folgerte er, 
dai3 dem Pektin in der lebenden Pflanze eine vermit- 
telnde Rolle bei der Entstehung des Lignins zukommt. 
Diese Angabe steht auch mit den von W. R a i t  t 16) ge- 
inachten Feststellungen an j u g e n  m d  alten Bambus- 
halmen in guter Ubereinstimmung. Dieser hat gefunden, 
dai3 die gerade einjahrigen Stamme, die also noch nicht 
ganz ausgewachsen sind, vie1 ,,Pektose" enthalten und 
wenig Lignin. Nach der Reife tritt starke Zunahme des 
Lignins von etwa 5 auf 15% unld Abnahme der Pektose 
von etwa 25 auf 19% ein. Spatere Jahre bringen nur 
mehr ein geringes Anwachsen des Ligninanteils von 
etwa 15 auf 16%. 

Der nach F. E h r l i c h  aui3er den Methoxyl- und 
Acetylgruppen vollstandig aus Kohlenhydraten und 
Kohlenhydratsauren bestehende Pektinkomplex unter- 
scheidet sich nun von den bisher bekannten Ligninen 
dadurch, dai3 diese Stoffe dort fehlen oder nur in ganz 
geringen Mengen und dann auch nur vereinzelt als 
Pentosane daraus abgespalten werden konnen, wahrend 
gerade fur die Pektine jeglicher Herkunft neben Galak- 
tose der sehr hohe Gehalt an Pentosan oder pentosan- 
ahnlichen Gruppen (Arabinose, Xylose, Tetragalakturon- 
saure usw.) besonders charakteristkh ist. 

B. R a s s o w  und A. Z s c h e n d e r l e i n " )  haben 
schon friiher darauf hingewiesen, dai3 in wachsenden 
Holzpflanzen die Pentosane in dem Mai3e abnehmen, wie 
die Menge an Lignin zunimmt. Sie folgerten daraus, 
daB in der Pflanze vermutlich Pentosan mit andere11 
Substanzen unter Ligninbildung reagiert. Diese Befunde 
werden noch durch die von P. K l a s  on17), C. G. 
S c h w a l b e  und F. B e c k e r l " ) ,  W. S c h r a ~ t h ' ~ ) ,  
A. Cleve v. E u l e r z O ) ,  S. Od6nz1), G. J o n a s z 2 )  und 
J. M a r c u s s o n 23) erganzt. Sie bilden eine wesent- 
liche Stutze fur die von F. E h r l i c h l ' )  aufgestellte 
Theorie der naturlichen Umwandlung der Pektinstoff e 
in das Lignin, die wahrend des Wachstums und des 
Alterns (Absterbens) der Pflanzen durch chemische wie 
enzymatische Prozesse erfow. F. E h r 1 i c h fai3t den 
Bruttmerhuf der Hauptreaktion, der aus dner  Anhy- 
drisierung und Reduktion des Pektins besteht, in folgen- 
der, zunachst noch rein hypothetischer Formulierung 
znsanilmen : 

Flachs-Pektinsaure Flachs-Lignin 
Bei der Entwicklung des Lignins aus den Pektin- 

stoff en wurde festgestellt, dai3 mit fortschreitendem 
Wachstum Methoxylgruppen in das werdende Lignin- 

C4, H a  0 4 0  + C46 Hm 01, + Cop + 10 H2O + 6 Op. 

9 Biochem. Ztsehr. 85, 74-95 [191&]. 
9 Zitiert bei W. S c h m e i 1 ,  a. a. 0. 
lo) Ztschr. angew. Chem. 34, 204 [IWl]. 
17) Ark. Kemi, Mineral. Geol., Nr. 15, S. 21 [191i]. 
la) Ztschr. angew. Chem. 33, 14 [1920]. 
19) Ebenda 36, 148 [1823]. 
20)  Celt 2, 128 [1921); 3, 1 [1923]. 
21) Svensk Kem. Tidskr. 38, 122 [1%%]. 
22) Papierfabrikant 56, 88 [1925]; 59, 221 [19!28]. 
23) Ztschr. angew. Chem. 34, 437 [1921]; 36, 166 [1922]: 

36, 42 [I=]. Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, €469 [I%]. 
9 Cell. 11, 161 [1931)]. 

molekul eingefiihrt werden, bis dieses eine gewisse Voll- 
kommenheit erreicht hat. Dieses gerade fertige oder 
J u n g  1 i g n i n , wie wir es nennen wolbn, hat eineri 
bestimmten und fur die verschiedenen Graser nur wenig 
schwankenden Methoxylgehalt. In seiner Ermittelung 
haben wir nun eine gewisse Kontrolle uber den je- 
weiligen Stand der Entwicklung des Lignins in der 
Pflanze, vorausgesetzt, dai3 das Verfahren zur Isolierung 
des Lignins auch exakt und schonend genug ist. 

D i e U n e i n h e i t 1 i c h k e i t d e s L i g  n i n  s. 
Bei der Beschreibung seines aus Flachspektin iso- 

lierten Lignins 1ai3t F. E h r 1 i c h die Frage, ob es sich 
hierbei um eine einheitliche Substanz handelt, zunachst 
noch unbeantwortet. Er hebt nur hervor, dali das von 
ihm angewandte milde Verfahren, bei dem nur heities 
Wasser und Alkohol zur Anwendung kamen, am ehesten 
dafur geeignet sei, ein dem genuinen Lignin sehr nahe- 
kammendes Prapra t  nu erhalten. Auch die von u n s  
zum Aufschlui3 des Bambusrohres angewandte, von 
B. R a s s o w  und H. G a b r i e l z 6 )  ausgearbeitete Me- 
1 hade lanft hreuf  hinaus, eine in ihrer Zusanmensetzung 
dem genuinen Lignin moglichst nahestehende Substanz 
zu gewinnen. Sie beruht auf der schonenden Abtrennung 
des Ligpins durch einen mehrwertigen Alkohol in der 
Hitze unter Zusatz von wenig Mineralsaure. Die mit 
diesem Lignin vorgenommenen Untersuchungen haben 
ergeben, daD es sich um ein Gemenge von gleichartigen, 
einander ahnlichen Substanzen handeln muB. Wenn im 
vorangegangenen schon einmal gesagt wurde, dab gerade 
das J u n g 1 i g n i n eine einheitliche chemische Ver- 
bindung sei, so sol1 das hiermit kein Widerspruch sein; 
es liegt dies eben an der gegenwartigen Unzulanglichkeit 
der Abtrennungsmethoden. Dabei laat es sich nicht ver- 
meiden, dai3 auch die jeweils nebenhergehenden Konden- 
sationsstadien des Lignins mitergriffen werden, wenn 
nicht die eigentiimliche Natur dieser Stoffe selbst die 
Schuld &ran triigt. 

Eine Bestatigung fur die Uneinheitlichkeit des nach 
,,bewahrten" Methoden abgetrennten Lignins finden wir 
auch in den Untersuchungen von L. P a 1  o h e i m o 2e), 

auf lderen Ergebnisse verwiesen sei. 

D e f i n i t i o n  d e s  L i g n i n s .  
. Bei der Untersuchung des unter dem Ausdruck 

L i g n i n bekannten Substan~gernisches~~), wie es nach 
den verschiedensten Verfahren isoliert werden kann, ist 
es zunachst erforderlich, sich auf die Ergriindung seiner 
chemischen Zusammensetzung zu beschranken. Ver- 
suche zur Konstitutionsermittlung werden erst dann Aus- 
sicht auf Erfolg haben, wenn ein geniigend groBes Tat- 
sachenmaterial vorliegen wird, und die bedeutungsvollen 
Fragen uber die Einheitlichkeit und Klassenzugehorig- 
keit des Lignins in befriedigender Weise beantwortot 
sein werden. Ebensowenig ist es zur Zeit mijglich, 
eine einwandfreie Lignindefinition zu geben ; von 
den daruber geauflerten Ansichten besitzt die von 
H. W i s 1 i c e n u s  z8) die grol3te Wahrscheinlichkeit. 
Danach wird das Lignin als ,,die Summe aller aus dem 
Bildungssaft oder Gambialsatt duroh Adsorption auf dem 
Oberflachenkorper Cellulosefaser niedergeschlagener, 
hochmolekularer, kolloid gelbster Stoffe" definiert. 

H. G a b r i e k ,  Diss. 
1930, Leipzig. 

26) Biochem. Ztschr. 214, 161-174 [1929]; ref. Zellstoff u. 
Papier 10, 661 [1930]. 

27) Vgl. hierzu auch K. H e B , Chemie der Cellulose, Leipzig 
19%. s. 130. 

Zellulosechemie 12, '227 [1931]. 

26) Cell. 6, 45 [1925]. Kolloid-Ztschr. 6, 17, 87 [1910]; 27, 
209 [1921]. 
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D a s A u s  g a n g s iii a t e r i a 1. 
Was daa Allgemeinbotanische der Bambuspflanze an- 

betrifR, so sei auf die Ausfiihrungen von W. S c h ni e i 129),  
F. Cohn30) ,  0. W a r b u r g 3 I ) ,  E n g l e r  und 
P r a n t 1 82) und W i e s n e r 33) verwiesen. 

D i e  A b t r e n i i u n g  d e s  L i g n i n s .  
Zur Isolierung des Lignins wurde das durch Extrak- 

tion mit einem Alkohol-Benzol-Gemisch gereinigte Holz- 
mehl verwendet. Die bisher ineist benutzten Methoden 
beruhen auf deni Prinzip der Verzuckerung der Cellulose 
durch Hydrolyse. Das Lignin wird hierbei als unlos- 
licher Ruckstand gewonnen. Hierzu gehoren das Ver- 
fahren von W i l l s t a t t e r  und Z e c h m e i ~ t e r ~ ~ )  
init hochkonzentrierter Salzsaure und das von K o n i g 
und R u m p a 5 )  mit 72Xiger Schwefelsaure in der Kalts 
und l%iger Salzsaure unter Druck. Diese Methoden 
bringen aber die Gefahr mit sich, dafi &s Lignin in seiner 
cheniischen Beschaffenheit verandert wird. Die gleichen 
Bedenken treffen auch fur die Mehrheit der ubrigen Ver- 
iahren zu. Die wenigen, die dann noch in Betracht 
kamen, sind durch aiidere Mangel, wie ungenugende 
Ausbeuten older zu hohe Gestehungskosten, ausgezeichnet. 
In dem kurzlich von B. R a s s o w und H. G a b r i e 1 
ausgearbeiteten Glykol-Sal~saure-Verfahren~~) sind diese 
Mangel weitgehend behoben. Der Leitgedanke dabei 
war, ,,durch \7iscose Losungsniittel und hohere Tempera- 
turen das Gel des Lignins (nach W i s l i c e n u s )  durch 
Zugabe einer Spur einer starken Mineralsaure (Salz- 
saure bzw. Schwefelsaure) zu peptisieren, d. h. es wieder 
in den Sobustand, wie er irii Canibislsaft der  Pfhnze 
vorliegt, uberzufuhren und nach mechanischer Trennung 
vom Ungelosten aus der Losung auszufallen." 

Gegeniiber jener Arbeit enthalt der Arbeitsvorgang 
kleiiie Anderungen, die sich fur das Bambusmehl als 
besonders gunstig erwiesen. So haben wir unter anderein 
auf die Uinfallung des Lignins aus Eisessig verzichtet. 
Das Lignin wurde namlich dadurch in seiner Farbe, in 
seiner Ausbeute wie in seinem ahemkchen Verhalteli 
ungiinstig beeinflufit. Eine wesentliche Reinigung hin- 
gegen wurde dadurch erzielt, dafi das Lignin einer Ather- 
extraktion unterworfen wurde. 

Die Ausbeute an Lignin belief sich auf nur 87% des 
durch die Analyse festgestellten Gehalts. Dies mag zum 
Teil daran liegen, dafi nicht das gesainte Lignin, das sich 
iin Glykol im Sobustand befand, w i d e r  ausgefallt 
worden ist. Andererseits besteht auch die Moglichkeit, 
dafi die meisten der bisher nach den anderen Verfahren 
hergestellten Lignine durch schwer von ihnen zu 
trennende ligninahnliche Begleitstoffe verunreinigt sind. 
Das bei der mechanischen Trennung zuruckgebliebene 
Ungeloste bestand aus nahezu reineni Zellstoff. 

Neben dieser Methode zur Ligninabtrennung benutz- 
ten wir noch das Verfahren init iiberkonzentrierter Salz- 
saure nach R. W i l l s t a t t e r  und Z e c h m e i s t e r 9 ,  
uni Vergleichsmaterial zu gewinnen. Schon in der auDe- 
ren Beschaffenheit unterschieden sich die beiden Lignine 
voneinander, wahrend das GI.-Lignin fast durchweg von 

29) A. a. 0. 30)  Biologie der I'flanzen IV,  1885. 
31) Pflanzenwelt 111, S. 368, Leipzig 1922. 
32) E n g I e r u. P r a n t 1, Die natiirlichen Pflanzen- 

33) Rohstoffe des Pflanzenreichs 11, 411/*2 [1903]. 
34) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 46, *M1 [191R]. 
:%5) Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBiilittel Pq, 

l i 7  ff. [1914]. d ( 3 )  A. a. 0. 
37) D. R. P. 329 566, K1. 35 b (Koln-Rottweil, A.-G.), betrifft 

u. a. eine nnaloge Methode zur Gewinnung von C c 1 1  u 1 o s p 

:)us ligninhaltigm Materialien. 

fatiiilien 11, 2.  Abt. 

.I*) I3er. Dtsch. cheiii. Gcs. 46, 2403 [191:3]. 

grauer Farbe niit einem Schein ins Rotliche und korniger 
Ytruktur war, zeigte das Salzsaurelignin noch die Faser- 
struktur des Holzes bei hellbrauner Farbung. Mit Phloro- 
glucin-Salzsaure trat bei beiden Ligninen erst nach 
langerer Einwirkungsdauer eine ganz schwache Rotfar- 
bung auf. Langere Zeit in offenen wie geschlossenen 
GefaDen aufbewahrtes Lignin zeigte keine Farbreak- 
tionen mehr. Die zur Prufung auf Pentosan vorgenoiii- 
meneii Untersuchungen verliefen in beiden Fallen nega- 
tiv. Die Erniittlung des M e t h o x y 1 g e h a 1 t e s 
brachte ein uberraschendes Ergebnis insofern, als die 
nach Z e i s e l - S t r i t a r J ' )  fur das GI.- wie fur das 
Salzsaurelignin gefunderien Methoxylwerte iiberein- 
stimmten (17%). Diese 'Ubereinstimmung wider- 
spricht den bisherigen Erfahrungen, nach denen der 
Methoxylgehalt des G1.-Lignins immer hoher war als 
der des Salzsaurelignins. R a s s o w und H. G a b r i e l 4 I i )  
haben in ihrer Arbeit darauf hingewiesen, daD die An- 
gaben in der Literatur mit eineni durchschnittlichen 
Methoxylgehalt von 14--15% zu niedrig sind. Benutzt 
man namlich die gleichen H o 1 z e r zur Ligninabtrennung 
durch heifies Glykol und wenig Mineralsaure, so erhoht 
sich der Methoxylgehalt auf 17% und stininit dann iiiit 
dem Wert uberein, der sich aus der Analyse der Holzer 
errechnet. Bei dem W i 1 1 s t a t  t e r verfahren werden 
also in der Regel Methoxylgruppen herausgespalten. Dai3 
man bei schonender Anwendung dieser Methode auch 
ein Lignin niit 17% Methoxyl gewinnen kann, zeigt die 
neuerdings veroffentlichte Arbeit von H a g g 1 u n d und 
U r b a n 41) ; sie erhielten diesen Wert allerdings erst 
nach ausgiebiger Behandlung des Lignins init verdunnter 
Salzsaure. 

Da unser Salzsaurelignin (aus Banibus ohne tagr- 
Innge Hyidrolyse mi t Schwefelsaure hergestellt y o d e n  
war und dennmh den gleich hohen Methoxylgehalt wie 
das GI.-Lignin aufwies, muD die Ursache fur dieses 
widersprechende Verhalten in der Natur des Bambus- 
lignins begriindet sein. 

Der von uns zu 5,296 gefundene Methoxylgehalt fur 
das Banibusrohr ergibt, auf einen Ligningehalt von 26,2% 
berechnet, einen Lignin-Melhosylgehalt von 200/. Der 
Unterschied gegenuber dein experinientell gefundenen 
Werte von 17% erklart sich aus der  Ungenauigkeit der 
5,2% Methoxyl fur das Bambusrohr, da der Methoxyl- 
gehalt des Methylpentosans und des Pektins nicht mit 
in Rechnung gesetzt werden konnte. Ferner besteht auch 
die Moglichkeit, dai3 bei der Abtrennung des Lignins 
einzelne methoxylhaltige Koniponenten des Lignin- 
substanzgeiiiisches nicht miterfafit wupden, was fur die 
Uneinheitlichkeit des Lignins sprechen wurde. Noch 
deutlicher tritt dies zutage, wenn man die Ergelbnisae 
der E 1 e in e n t a I' a n a 1 y s e n der von verschiedenen 
Forschern isolierten Ligninpraparate miteinander ver- 
gleicht, wie dies in der Obersicht im experimeiitelleti Teil 
geschehen ist. 

Auch die von uns dargestellten Lignine, das G1.- wie 
das Salzsaurelignin, weichen in ihren Kohlenstoff- und 
Wasserstoffwerten erheblich voneinander ab: 

T a b e l l e  3. 

( i  I .-I, ign i n I 62,oo G,2G 
Prlparat % C % H  

I1 (i'2,82 5,79 
111 62,92 5,97 

Salzsaurelignin W,30 3,49 

39) Ztschr. analyt. Chem. 12, 659 [19GH] 
411) A. a. 0. 
a l )  I3iorhetii. Ztschr. 205, 1 [1929]. 
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Ebensowenig konnen die 
M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  

zur vergleichenden Charakteristik der Lignine unterein- 
ander herangezogen werden, da sie mitunter ganz be- 
trachtliche Unterschiede aufweisen. Als allgemeiner 
Durchschnitt gilt wohl zur Zeit das Molekulargewicht 
von 80042). Da sich unser G1.-Lignin in geschmolzenem 
Campher lejcht loste und daraus auch soheinbar unver- 
andert wiedergewonnen werden konnte, versuchten wir 
zur Ermittelung des Molekulargewichts die Methode nach 
R n s t 43). Die beiden dabei erhaltenen Wer,te von 856 
und 774 ergeben im Mittel ein Molekulargewicht von 
815. Aus den Verbrennungszahlen wurde eine Sumnien- 
formel von der Zusammensetzung C42H60016 und ein 
Molekulargewicht von S10 fur dlas Banibuslignin be- 
rechnet. 

B e c k m a n n ,  L i e s c h e  und L e h m a n n 4 a )  
geben fur ein aus Winterroggenstroh isolierks Lignin- 
praparat die Formel C42H46O16 an. P o w e 1 1 und W h i t - 
t a k e r 4 " )  isolierten aus Flachs ein Lignin von der Zu- 
samniensetnung C45HrsOle. P h i 11 i p s "9 stellte ein 
Lignin aus Haferspreu dar, dessen Zusaniniensetzung auf 
die Formel CIoH46016 stinimte. 

Aus (dieser Gegenuberstellung des Bambuslignins 
mit den Ligninen anderer Graser lafit sich eine ganz be- 
achtliche Obereinstimmung herauslesen. 

P. K 1 a s o n k7) zieht aus seinen Untersuchungen deli 
Schlui3, dai3 das Lignin der Laubholzer, des Strohs, Bam- 
I~us usw. a b  eine polyniere Form eines Oxyconiferyl- 
Adehpds CloHio04 (in (diesem Falle etwa eine vieriache 
Polymerisation) zu betrachten ist, und dai3 die Synthese 
dieses Lignins sich im Prinzip von der Bildung des Coni- 
ferenlignins nicht zu unterscheiden sclieint. 

Roiitgenspektrographische Uiitersuchung des Ligiiins 
und seiner Derivate. . 

W. F u c h s Q * )  schreibt uber den Charakter der 
Ligninpraparate, daB sie alle amorphe Substanzen von 
Kolloidcharakter sind. Eiae von ihni angeregte Rontgen- 
untersuchung von ligninsulfonsaureni Kalk ergab ein 
negatives Ergebnis. In einer neueren Arbeit4") fiihrt er 
die amorplien Diagramme, die das W i 11 s t a t  t e r - 
Lignin liefert, auf die rohe Art der Isolierung dieses 
Lignins zuriick. Ein unter gelinderen Bedingungen ge- 
wonnenes Praparat - wozu auf jeden Fall das von uns 
mit Hilfe von Glykol und wenig Mineralsaure darge- 
stellte Baiiibuslignin gehort - wies bei der Rontgen- 
durchleuchtung erste Anzeichen einer kristallinen 
Struktur auf. Nach A. W e d e k i n d  und Ka tz"" )  
sclieidet sich das Acetyl-Phenol-Lignin aus alkoholischer 
Losung anscheinend kristallin ab, liefert aber bei der 
Rontgenuntersuchung ebenso wie das Phenol- und das 
w i 1 1 s t a t t e r - Lignin nur ein amorphes Diagramm. 

Die kornige Struktur unseres G1.-Lignins veranlai3te 
uns, dieses wie auch einige seiner Derivate snf  rontgen- 
spektroskopischem Wege zu untersuchen. Zuniichst 
versuchten wir, das Lignin aus Campher ,,umzukristalli- 
sieren". Es zeigte sich jedoch, dai3 zwischen dieseni und 

42) Vgl. auch W. F u c  h s u. 0. H o r n ,  Ber. Dtsch. cheiii. 
Ges. 62, 1691 [1929]. Abh. Kohle 9, i0  [1930]. 

43) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 55, I051 [1922]. 
4 4 )  Ztschr. angew. Cheni. 34, '285 [1921]. 

dourn. cheni. Soc. London 125, 357 [ 1 9 ~ l ]  ; 127,132 [ 19251. 
46) .Journ. Anier. cheni. Soc. 52, 5Q3 [1930]; ref. Cell. 11, 

4i) Svensk Papp. Tidn. 33, 16 [1930]; ref. Papierfabrikant 
4R) A. a. 0. S. 65. 

$9) Biochem. Ztschr. 192, 165 [1928]. 
5 0 )  Rer. Dtsch. cheiii. Ges. 62, 11'72 [ lE9] .  

112 [1930]. 

28, 323 [1930]. 

dem nicht umkristallisierten Praparate keinerlei Unter- 
sohiede festzustellen waren. Dann wurden nach der  
Methode von P. D e b y  e und P. S c h e r r e r der Reihe 
nacli unverandertes und umgelostes Lignin, Acetyllignin 
und Nitrolignin der Durchleuchtung im monochromati- 
when Rontgenlicht unterworfen. Alle diese Substanzen 
lieferten ein lichtschwaches, aber immerhin gut erkenn- 
bares Linienspektrogramm vom gleichen Typus wie 
andere kristallisierte Substanzen. Ein wirklicher Unter- 
schied bestand nur in den breiteren Interferenzen. Je 
breiter diese sind, um so kleiner sind die Kri~tallite~l). 
Es wupde in allen Fallen etwa sechs Stunden lang unter 
Verweadung einer Kupfer-Antikathode belichtet. 

Charakteristik des Lignins. 
Durch Darstellen von Derivaten sollte versuoht wer- 

den, das J u n g 1 i g n i n elwas n a e r  zu charakterisierex 
Die M e t h y l i e r u n g  erbrachte ein mit den 

F r e u d e n b e r g schen VersuchenS*) gut vergleichbares 
Ergebnis; wie bei der  vollstiindigen Methylierung 
des Fichtenlignins wurde ein Methoxylgehalt von 29% 
erhalten. Andere Forscher hingegen geben als Hochst- 
wert des nach der gleichen Methode mit Dimethylsulfat 
methylierten Lignins 24,69-26,29% (E. H e u s e r und 
Mitarb.53)) und 25*6!% an (A. F r i e d r i c h  und J. D i -  
w a 1 d a4)). 

Die A c e t y 1 i e r u n g ergab ein Acetylpradukt mit 
ciem niedrigsten bisher beobachteten Wert; er betrug 
ini Mittel 15,2!%, als Essigsaure berechnet. Das Acetyl- 
derivat hatte ein bedeutend helleres Aussehen als das 
Ausgangsmaterial. Es war sehr leicht in Aceton mit 
roter Farbe wie auch in Campher in der  Warme loslich. 
Dagegen lode es sich fast gar nicht in Alkohol. 

Sein Molekulargewicht wurde nach R a s t bestimmt: 
M=908. In der Literatur findet sich als Mittelwert 9805'). 
Unter Berucksichtigung des Molekulargewichtes 908 er- 
gibt sich fur die von uns dargestellte Verbindung die 
Formel C46HsoOls, fur die sioh 890 bereohnet. 

Durch B r o m i e r u n g des G1.-Lignins gelang es, 
eiii Derivat init 40,lX Brom zu gewinnen. Es war ein 
ockergelbes Pulver, leicht loslich in verdunnten Alkalien, 
Eisessig, Aceton und Alkoh(o1. Es enthielt 3,61% Me- 
thoxyl. Aut das Molekulargewicht des Lignins Iberechnet, 
ergibt das eine Aufnahme von vier Molekulen Brom in 
das Molekul des Lignins unter Abspaltung von drei 
Methoxylgruppen. Der Gehalt an Brom der in der Lite- 
ratur erwahnten Praparate ist sehr schwankend und be- 
tragt zwischen 10 und 55!%9. Als gunstigste Ausbeute 
wurden von uns 90% Bromlignin ermittelt. Bei der 
Bromierung hatten sich auch 4% Oxalsaure gebildet, die 
in dem Filtrat nachgewiesen wurden. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  auf 
das Lignin haben wir eingehend untersucht, weil nach 
den Angaben in der Literatur erwartet wurde, auf diese 
Weise zu kristallinen Abbauprodukten zu kolmmen, und 
zum anderen, weil gerade das J u n g l i g n i n  des 
Bambusrohres zufolge seiner nahen Verwandtschaft zu 
den Pektinstoffen besonders gut charakterisierte Spalt- 
produkte erwarten liei3. 

Das Lignin wird sowohl von konzentrierter wie von 
weniger starker Salpetersaure unter Bildung stark saurer 
und leicht loslicher Abbauprodukte angegriffen. LaDt 

st) K. H e ti, Die Cheniie der Cellulose, S. 614, Leipzig 19'28. 
sa)  Ber. Dtsch. chelii. Ges. 62, 1814 [1929]. 
63) Cell. 2, 82 [1921]. 
54) Journ. cheni. Soc. London 125, 357 [1924]. 
5 s )  Monatsh. Chem. 46, 31 [1915]. 
5 6 )  Vgl. W. F u e h s , Die Cheniie des Lignins, Berlin 1926, 

S. 97/98. 
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man jedoch die Reaktion unter sehr milden Bedingungen 
verlaufen, so ist es moglich, eine orangerote, in Wasser 
unlosliche Verbindung zu fassen. Die Ausbeute an 
diesem Stoffe ist wesentlich von der Temperatur, dem 
Verdunnungsgrad der Saure und ihrer Einwirkungsdauer 
auf das Lignin abhangig. So schwankte die Ausbeute 
zwischen 35 und 60%; die Zusammensetzung dieses 
Nitrokorpers war ziemlich konstant, wie dies auch au9 
Tabelle 4 hervorgoht. Auffallig k t  hierbei, daD rnit zu- 
nehmendem Gehalt anSticlcstoff der an Methoxyl abnimmt ; 

T a b e l l e  4. 
Priiparat % C % H % 0 % N % OCH, % Asche 

I 48,76 3,38 41,40 6,46 0,38 
I1 49,35 3,40 41,20 6,05 5,83 0,36 

111 W,49 3,81 40,ll 5,14 7,75 0,OO 

eine Erscheinung, von der auch noch an anderer Stelle 
zu sprechen sein wird. Nimmt man nun die Analysen- 
daten der drei Praparate und bildet aus den Mittelwerten 
die Bruttoformel, so erhalt man folgendes Egebnis : 
CIoHJ40zrNI und ein Molekulargewicht von 954. 

Nach H. T r o p s  c h"') spricht die leichte Nitrier- 
barkeit des Lignins sowie die gelbe bis orangerote Farbe 
des Reaktionsproduktes dafiir, dad es sich hier um eine 
aromatische Nitroverbindung handelt. Die Bildung von 
Salpeterdureestern durch so verdunnte Sauren ist nicht 
wahrscheinlich. Ferner deutet die leichte Loslichkeit in 
Alkali auf einen nitrophenolartigen Korper hin. 

Bemerkenswert sind nun die Ergebnisse, die bei der 
Aufarbeitung der salpetersauren Filtrate erhalten wur- 
den. Nur in einem Falle gelang es, durch Zasatz von reich- 
lich Wasser anus dem Filtrate weitere Mengen eines 
nitrierten Ligninkorpers zu isolieren. Wahrend die 
Hauptmenge des durch Absaugen abgetrennten Nitro- 
produktes 5,87% Stickstoff und 4,26% Methoxyl enthielt, 
wies das durch iiberschiissiges Wasser Ausgefallte einen 
Stickstoffgehalt von 5,20% und einen Methoxylgehalt von 
4,77% a d .  Auch hier ist mit der Zunahme des Stickstoff- 
gehaltes eine Abnahme des Metlfoxylgehaltes verbunden. 
Aus dem durch ein intensives Farbevermogen ausge- 
zeichneten orangeroten Filtrat konnten bis zu 5% des 
Lignins an kristallisierter P i  k r i n s a u r e und gegen 60% 
Oxalsaure isoliert werden. Die von der leicht kristalli- 
sierenden Oxalsaure und durch Ausathern auch von der 
Pikrinsaure befreite Mutterlauge bildete nach weiterem 
Einhmpfen auf dem Wasserbsde einen ziihen Sirup, der 
im V&um nur zum Teil zur Kristallisation gebracht 
werden konnte. Er reagierte teilweise mit Phenyl- 
hydrazin unter Bildung eines ockergelben Hydrazons, das 
durch den exakten Schmelzpunkt von 166O ausgezeichnet 
war. Durch schwaohe Rechtudrehung in Pyriidinalkohol 
erwies es sich als das Hydrazon der G a 1 a k t o s e. DaB 
die Hydrazonbildung nicht quantitativ verlief, mag daraii 
liegen, daB trotz der mild durchgefiihrten Behandlung 
des Glykollignins mit verdunnter Salpetersaure ein Tell 
rles aus dem Ligninmolekul herausgesprengten Zuckers 
bis zu der entsprechtenden Zuakersaure oxydiert wor- 
den ist. Es ist dies wohl das erste Mal, d a D  aus dem 
Lignin durch Oxydation ein Zucker isoliert wurde. Ge- 
rade die Tatsache, daijl es sich hier um die Galaktose 
handelt, bildet fur die Theorie der Bildung des Lignins 
aus Pektinstoffen eine erneute und wesentliche Stutze. 
Neben den eben besprochenen Stoffen konnten aus dem 
Filtrat nodl Anleisendure und Buttersanre in faBhren 
Mengen nachgewiesen werden. 

Das Nitroprodukt lieD sich auch a c e t y 1 i e r e n. 
In dam gereinigten, kornigen Acetylderivat m r d e n  im 
Mittel 30,37% Essigsaure der 22,75% Acetyl Festgestellt. 

5i) Abh. Kohle 8, 756 [1929]. 

F. F i s c h e r und H. T r o p s c h 5 8 )  geben 15,5% Acetyl 
und J. P o w e l l  und H. W h i t t a k e r 5 * )  18,9% an. 

Mehr Wert als auf die A c e t y 1 i e r u n g wurde dann 
auf die Versuche zur R e d u k t i o n des Nitrolignins ge- 
legt. Die bisherigen Versuche rnit Hilfe von Zinn und 
konzentrierter Salzsaure oder Zinkstaub und Salzsaure 
erschienen vie1 zu gewaltsam. Wir versuchten daher auf 
milde Weise die Bildung der bisher dabei gefundenen 
verharzten, dunklen und unloslichen Produkte zu ver- 
meiden. Aber auch die zu diesem Zweck ausprobierten 
Methoden der Eimirhung von Wasserstofl schlugen behl 
(vgl. den experimentellen Teil). 

Dife Tlsubelle 5 gibt eine systematische Obersicht iiber 
die bei dem Arbeitsgang der Nitrierung des G1.-Lignins 
entstandenen Stoffe. 

T a b e 1 1 e 5. Bambuslignin + 2 n-HNO.%. 
erwarmt 

'\ 

I 

orangerotes 

salpetersauer 

Acetylprodukt Nitrolignin eingedampft Wasserdampf- 

I Ni trolignin 
fest, orange Filtrat 

I 
I 

destillation 

1-1 

+ Ammoniak 

wasserlosliches frakt. Krist. 
(Oxalsaure, 

Pikrinsaure, 

G alaktose) 
s l l z  sir:p: 1 

I 
Destillat : 
fliichtige riickstand 

(Ameisensaure, Oxalsaure, 

Destillations- 

Fettsluren I 
Pikrinsaure, 

Sirup 
Buttersaure) 

Die Oxydation des Lignins. 
Die zur chmischen Erforschung des J u  n g 1 i g n i n 

ansrgefiihrte K la 1 i n m  p e r  - 
m a  n g a n a t in wasseriger Suspension fiihrte in der 
Hauptsaohe zu Omldure; neben Spuren von Galaktose 
wulde G 1 y k o 1 a 1 d e h y d aufgefunden uad durch sein 
Phenylosazon identitiziert. Dieser Befuntd lafit es miig- 
lich erschdnen, daD bei der Darstellung des G1.-Lignins 
aus Balmlhs Glykol in das Lignimolekul eingetretea 
ist. H. G a b r i e 1 konnte jedoch in seinem G1.-Lignin 
aus Fichtenholz auf die gleiche Weise isolierten Lignin 
kein Glykol feststellen. Zufolge der grbderen Reaktions- 
fahigkeit des J u n g l i g n i n s  ware es moglich, dai3 
diese Eigenart nur ihm zukommt, wahrend das von 
H. G a b r i e 1 verwendiete langjahrige Fichtenholzlignin 
dieser Bindungsfahigkeit verlustig gegangen sein kann. 
Indessen ist auch eine Abspaltung von Glykolaldehyd 
aus dem Molekiil des Lignins nicht von der Hand zu 
weisen. 

Die K a 1 i s c h m e 1 z e n der beiden aus Bambus auf 
verschiedenen Wegen hergestellten Lignine, des G1.-Lignins 
und des nach dem Verfahren von W i 11 s t a t t e r und 
Z e c h m e i s t e r genonnenen Lignins wiunden aus fol- 
genden IGruntden durchgefiihrt. Ein'mal sollte festgestellt 
werden, ob ein Unterschiad zwischen den & h i  er- 
haltenen Epgebnissen der nlach diesen abweichenden 
Methoden lerhaltenen Lignine besteht. Weitenhin sollte 
Pestgestellt werden, ab das J u n g 1 i g n i n sich bei 
dieser Reaktion von ben bisher untersuchten A 1 t - 
1 i g n i n e n unterscheidet. 

Abgesehen von der Elementarzusammensetzung der 
Ligninsauren, lieBen sich jedoch kaum irgendwelche Ah- 

5 8 )  A. a. 0. 
00)  A. a. 0. S. 26. 
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weichungen gegenuber den schon bekannten Ergebnissen 
feststellen. Die gunstigste Ausbeute an aromatischer 
Substanz betrug 16% Protocatechusaure, neben 12,5% 
Oxalsaure und einer Hochstausbeute an Ligninsauren von 
28%, die die Zusammensetzung 70,3% C, 4,0% H hatten; 
Methoxyl fehlte vollstandig. 

Wird das GLLignin langere Zeit mit siedenden 
v e r d u n n t a n  A l k a l i e n  in .einer Stickstoffatmo- 
sphare behmdelt, so tritt keine sichtbare Veranderung 
ein. Die stabile atherartige Bindung der Methoxyl- 
gmppen m f d  demmch auch in dem J u n g l i g n i n  
vorhanden sein. 

Gegen b i o  1 o g i  s c h e E i n f  1 us  s s e verhielten 
sich lalas Glykol- wie das Salzsiiurelignin sehr resistent. 
Zu dem gleichen Ergebnis kamen auch S. T e n n e y und 
A. W a k s m a n  n O i ) ,  die sich sehr eingehend mit der 
Natur und Geschwindigkeit der Zersetzung der einzelnen 
organischen Komplexe in verschiedenen Pflanzen unter 
aeroben Bedingungen beschaftigt hatten. 

Oberblick. 
Oberblickt man nun noch einmal die gesamten 

experimentellen Bafunde, so 1al)t sich unter gleich- 
zeitiger Verknupfung niit den E h r 1 ,i c h  when For- 
whungsergobnissen kurz folgen,des sagen: 

Das Lignin der Graser, insbesondere das J u n g -  
1 ig n i n des Bambusrohhres, baut sich auf ous Kohle- 
hpdraten und Kohlehydrrat&uren, die sich zunachst 
zur Bikdung der Pektinstoffe zusainimenschlieDen, uni 

Soil. Science 28, 55-84 [1929]; ref. Cell. 11, 131 [1930]. 
~~ 

dann zufolge der durch das Altern bewirkten Verande- 
rungen in das Lignin iiberzugehen. Aus dieser Art der 
Ligninbildung erklaren sich auch am besten die a d  
versohiedenen Wegen aus dem Lignin erhaltenen Spalt- 
stucke: Ameisensiiure, EssigsZiure, Buttersaure, Vanillin- 
saure, Glua@col, Protocatechusaure, Pikrinsaure und 
Gahktose. 

Ober die Miiglichkeit der Bildlung von aromatischeii 
Komplexen aus aliphatischen Ketten ist schon mehrfach 
in deT Literatur beriohtet wooden. Wir erinnern an die 
neuere Arbeit von P. K 1 a s o n o2), der die Pentosen als 
Muttersubstanz des Lignins annimmt, die durch den in 
den Bliittern synthetisch gebildeten Formaldehyd methy- 
lisiert werden: 

und der dam weiter die Ligninbildmg lals einen At- 
mungsprozel) des Holzes hinstellt. 

Wenn a1uc.h bis zur cndgiiltigen am3 einwandfreien 
Deubung der Entwickllungsgeschichte des Lignins noch 
viele Schwierigkeiten zu iiberwinden und manche zur- 
zeit noch ungenilgend beantwortete Fragen zu klaren 
sintd, so ist doch der zulm Erfolge fuhreade We$ gezeigt. 
Hierzu haben die friiheren Arbeiten von P. K 1 a s  o n "3) 
und B. R a s s o w  und Z s ~ h e n d e r l e i n ~ ' )  schon die 
ersten Beitrage zur L i g n i n b i 1 d u n g aus den 
K o h l  e n  h y d  r a t e n geliefert. 

3CH20 + HZO = BCHSOH 4- COZ, 

[A. 157.1 

R2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1548 [1930]. 
9 Ark. Kemi, Mineral. Geol., Nr. 15, S. 21 [1917]. 
6') Ztschr. angew. Chem. 34. '304 [1921]. 

Spaltung und Kondensation von Kohlenwasserstoffen. 
IV. Spaltung hochmolekularer Kohlenwasserstoffei). 

Von Proi. Dr. E. BERL und Dipl.Ang. W. Fonsr, 
Cheniisch-technisches und elektrochemisches Institut der Techn. Hochschule Darnistadt. 

(Eingeg. 12. Augusl 1931.) 

Friihere Unters~chungen~) uber die Vorgange, 
welche der Spltung und Kondensation gasformiger 
Kohlenwasserstoffe zugrunde liegen, haben w der An- 
schauung gefiihrt, dal) diese Kohlenwasserstoffe unter 
dem EinfluD der zugefiihrten Warme in erster Reaktion 
in raldikalartige Bruchstucke zer#fallen. Diese Zwischen- 
produkte sind auf Grund ihrer freien Valenzen aui3er- 
crdentlich leicht der Konldensation zu warmebestan- 
digeren, aromatisohen Korpern zuganglich. 

In vorliegentder Arbeit wind die Spaltung hoherer 
Kohlenwasserstoffe, wie sie im Paraffinol, im Petroleum 
und im Hartparaffin vorkbnimen, einer Untersuchung 
unterzogen. 

dhnliche Versuche mit Paraffin und Petroleum als 
Ausgangsprodukt sind von E g 1 o f f und seinen Mit- 
orbeiterns) beschrieben worden. Die geringe Ausbeute 
an aromatischen Anteilen, welche bei diesen alteren 
Versuchen erreicht worden ist, mufi in erster Linie auf 
die Verwendung eines eisernen Rohres als Reaktiuns- 
raum zuuriickgefuhrt werden, dessen rungunstiger Eintfld 
auf Kondensationsvorgange schon fruher beschrieben 
worlden ist. 

Die eigene Versuchsanordnung ist aus Abb. 1 er- 
s ich tlich. 

I) B e r 1 u. L i n d , 3. Mitteilung s. ,,Petroleum" 26, 1027, 
1057 [1930]. 

z, Be r 1 u. F o r s t , Ztschr. angew. Chem. 44, 193 [1931]. 
13 e r 1 u. H o f f m a n  n , ebenda 44, 250 [1931]. 

3, E g 1 o f f , Journ. physikal. Chem. 20, 40 [1916]; ebenda 
20, 515, fJS7 119161, 

Das verwendete Material tropft aus einem Trupf- 
trichter (A), welcher fur die Versuche mit Hartparadfill 
mit einer elektrimschen Heizeiiirichtung versehen ist, in 
den Reaktionsraum. Dieser besteht a m  einem mit Por- 
zellankugeln aiigdullten PorzelEanrohr, welches in einem 
elelrtrischen Ofen erhitzt wird (B). Die Reaktions- 

Abb. 1. Versuchsanordnung zur Spaltung von hochmolekularen 
Kohlenaaswrstoffen. 

produkte gelangen durch eine auf Zimmertemperatur 
belndliche Vorlage in eine elektrische Entnebelungs- 
apparatur (C). Leichtfliichtige, flussige Anteile, welche 
wegen ihres hohen Dampfdruckes schwer kondensierbar 
sind, wer,den mittels grohberflachiger ,Kohle zuruck- 
gehtalten (D). Die gasformigen Proldukte werden in 
einer Gasuhr geinessen und mittels Durchschnittsprhn 
von Zeit zu Zeit untersucht. 




