
Grunde kann man auch die starke Beschleunigung der Thio- 
semicarbazid-Bildung durch Siluren und saure Salze ausniitzen. 
Die Bestlndigkeit der Aldehyd-Thiosemicarbazone gegen Siluren 
ist so groB, da6 es nicht iqrner gelingt, den Aldehyd zu regenerie- 
ren. Dagegen kann man zur Thiosemicarbazon-Bildung anstelle 
der freien Aldehyde auch deren Oxime, Semicarbazone, Anile 
usw. verwenden, die in kongosaurer Losung rnit Thiosemicarb- 

azid glatt Thiosemicarbazone liefern. - Fast alle Thiosemicarb- 
azone bilden rnit Laugen Alkalisalze, die sich in Wasser oder ver- 
dtinntem Alkohol losen. 

Mit den Verbindungen, von denen hier nur die wichtigsten 
Vertreter genannt wurden, sind zur Zeit eingehende therapeu- 
tische Untersuchungen im Gange. 

[A 88.1 Elngeg. am 16. Dez. 1947. 

Beitrage zur Holzchemie 111") 
Von D r .  F R A N Z  S C H O T Z ,  D r .  P A U L A  S A R T E N  und D r .  H E I N Z  M E Y E R .  

Mitteilung aus dem Zentrallaboratorium der Feldmilhle A.G. Papier- und Zellstoflwerke, Stettin-Odermunde und LIllsdorf a .  Rhein 

Der EinfluD der AufachluBart 
Die Lignin-Bestirnmung 
Lignin- Gehalt und Untersuchung von Flioderjungtrieben 

a) Extraktion der Jungtricbe mit  Wanner und Wasaerdampf 
b) Extraktion der Jungtriebe rnit organischen LOsungsmitteln 
c) Kalinchmolze der Jungtrieba 

Totale Aufliseung den Holzee durch oxydative Dampfertraktion 
Oxydative Dampfextraktion von Buchenholz 
Oxydative, Dampfexttaktion von Celluloac und Zellqtoffen 

Entwicklung der Theoricn ilbcr den Aufbru dcs Holzes 

Verholzte Pflanzenfasern enthalten in der aschefreien Trocken- 
substanz regclmil6ig rund 50% C, 6% H und 44% 0. Diese Tat- 
sache weist auf einen*einheitlichen Naturstoff hin. Nach der bis- 
herigen Auffassung besteht jedoch die Holzfaser in der Haupt- 
sache aus 70-78Y0 p o l y m e r e n  K o h l e n h y d r a t e n ,  wovon etwa 
a/a auf Cellulose und auf verschiedene Hemicellulosen entfal- 
len. Die Cellulose liefert bei der Hydrolyse ausschlieBlich Olu- 
cose, wlhrend die Hemicellulosen auDerdem noch andere Zucker 
rnit 5 und 6 C-Atomen ergeben. Bei dern Verzuckerungsversuch 
verholzter Fasern erhPlt man jedoch stets einen nicht verzucker- 
baren, dunkelfarbigen Rtickstand, den man seit etwa 100 Jahren 
,,Lignin" nennt. Das Lignin ist methoxyl-haltig und liefert 
beim Abbau Brenzcatechiq sowie Phenol-Derivate, die sich gleich 
vielen im Pflanzenreich vorkommenden organischen Stoffen vorn 
Brenzcatechin-monomethyllther und Pyrogallol-dimethyllither 
dadurch ableiten, da6 ein C-haltiger Rest in der Para-Stellung 
zur Hydroxyl-Gruppe angegliedert ist. So erhllt man aus dem 
unldslichen Rackstand der Holzverzuckerung sowie aus Zellstoff- 
Sulfitablauge auf verschiedenen Wegen auher Verbindungen mit 
offener Kohlenstoffkette einige Benzol-Derivate wie z. B. Va- 
nillin und Vanillinslure. Die gleichen Oxydationsprodukte liefert 
in entsprechend geringerer Ausbeute das Holz. 

Im Jahre 1940 tibertrug K .  Freudenberg') mit gro6em Erfolg 
das vier Jahrzehnte zuvor von Blschlera) bei der Gesellschaft fa r  
chemische Industrie in Basel entdeckte, technisch sehr wertvolle 
Verfahren zur Gewinnung von V a n i l l i n  a u s  l s o e u g e n o l  
d u r c h  a l k a l i s c h e  D r u c k o x y d a t i o n  m i t t e l s  N i t r o b e n z o l  
auf L i g n i n  u n d  F i c h t e n h o l z .  Aus Ffchtenlignin erhielt er 
auf diesem Wege bis zu 35% Phenol-Derivate, die u. a. aus  Va- 
nillin und Phenolcarbonsauren bestanden, wghrend Isoeugenol 
nach dem Verfahren der Ciba tiber SOYo Vanillin liefert. Der 
gleiche Gedanke, Lignin bzw. Holz anstelle von Nelkenol als 
Rohstoff zur Vanillin-Herstellung zu verwenden, kam in einer 
ebenfalls 1940 bekannt gemachten deutschen Patentanmeldung 
der Firma Schimmel & Co. in Leipzig-Miltitza) zum Ausdruck. 

Im Jahre 1875 hatten Tiemann und Mendelsohn in dern Saft 
des Bildungsgewebes der NadelhBlzer das Glucosid Con i f e r i  n 
entdeckt, das sich durch Emulsin in Glucose und C o n i f e r y l -  
a l k o h o l  aufspalten IBDt. Der Coniferylalkohol ist ein sehr 
leicht verharzendes Phenol, das sich vorn Guajacol ableitet. Es 
enthalt in p-Stellung zurn freien Hydroxyl den Rest des Allyl- 
alkohols. Die groBe Neigung dieses ungesfttigten Phenolalko- 
nols zur P o l y m e r i s a t i o n  und K o n d e n s a t i o n  sowie die Tat- 
sache, da6 es im C a m b i a l s a f t  der Nadelholzer vorkommt, ga- 
ben P.  Klason 1897 Veranlassung, das Lignin mit diesem Natur- 

*) Vorgetragcn von F. Schuir auf der Tagung der Oer. Deutscher Chernlker 
i. d.  brltlschen Zone In MUlheimlFWhr am 8. 6. 1947. I. U. 2. Mittellung 

Ztschr. 60,63 [1948]. 
I )  Ber. dtsch. chcm. Gcs. 73, 167 119401. 
') A. Bischlrr, s. Ullmonn; Enzyklopadle d. techn. Chcmle 2. Aufl. Bd. 8, 
817 Berlin 1931. 

I) Sch;.mmrl & Co., D. Pat.-Anm. Sch. I I I993 (1940 vcrOIIentlicht). 

Cellulose-Chcmle P I .  36 (19431 U. PP, I U. 114 [1944]. Vgl. auch dlese 

produkt bekannter Konstitution in Beziehung zu setzen, zumal 
das Lignin ebenso wie der Coniferylalkohol beim Abbau Brenz- 
catechin, Guajacol, Protocatechuslure und vor allem Vanillin 
und Vanillinsaure liefern. Aus den Laubholz-Ligninen entstehen 
Bhnliche Abbauprodukte, die sich jedoch zum groBen Teil vorn 
Pyrogallol ableiten, wie z. B. die Syringaslure und die Gallus- 
slure. (Vgl. Tafel B I, Formel 1-9, Seite 116). 

Von dieser alteren Auffassung ausgehend, diskutiert Freu- 
denberg seit I930 fiir die 3-gliedrige Seitenkette die Formulierun- 
gen I, 11 und 111. (vgl. Tafel A). Eine sodann zwischen je einem 
aliphatischen und aromatischen Hydroxyl erfolgendc Veratherung 
wtirde zu den Formelbildern IV-VI fiihren, wobei die Frage 
offen bleibt, ob die Abdeckung des phenolischen Hydroxyls 
schon in der lebenden Pflanze oder erst postmortal stattfindet. 
Durch intramolekulare Wasserabspaltung konnen sich moglicher- 
weise die noch offenen Yetten zu 5- bzw. 6-gliedrigen hetero- 
cyklischen Ringsystemen schlieBen, indem sich z. B. konden- 
sierte Yetten von Benzo-dihydropyranol V1i bzw. Benzodihy- 
dromethylfuranol VI I I bilden, die vielleicht rnit dem Fichten- 
lignin identisch sind. 

Es unterliegt keinem Zweifel, da6 diese Lignin-Formeln die 
Bildung der eingangs erwghnten aromatischen Abbauprodukte 
der Brenzcatechin-Reihe (vgl. Tafel B 1) in ausgezeichneter Weise 
erkllrt, denn sie ist ja aus diesen experimentellen Beobachtungen 
abgeleitet. Sie fand spater nach Auffindung der Dimethoxy- 
isophtalslure') der Veratroylameisensgurel) und der Veratrum- 
slurel) unter den oxydativen Abbauprodukten des Methyl-lig- 
nins durch Freudenberg . eine weitere sehr beachtliche Statze. 
Hibbert fand durch Alkalibehandlung von Laub- und Nadelholz- 
sulfitablauge Syringin'), Acetosyringon') und Acetovanillon'). 
F a r  die Freudenbergsche Lignin-Formel spricht ferner der Um- 
stand, daB sie d i e s v e r s c h i e d e n a r t i g e  V e r h a l t e n  d e r  S a u e r -  
s t  off a t  om e befriedigend zu erklaren vermag. Der Sauerstoff 
erscheint zu etwa gleichen Teilen als abspaltbares aromatisch 
gebundenes Methoxyl, ferner als zur Ester- und Ather-Bildung 
befahigte alkoholische Hydroxyl-Gruppe und zum letzten dr i t te l  
als indifferenter Athersauerstoff gebunden. An Hand von Modell- 
substanzen wurde die bekannte S u l f i t - R e a k t i o n  des Holzes 
unter Ldsung der Ather-Bracken zu erklBren versucht, die beim 
Flchtenholz sehr glatt zurn technischen Zellstoff ftihrt, der sich 
erhebllch von der Cellulose im chemischen Sinn unterscheidet. 
Bei manchen verholzten Rohstoffen bereitet sle jedoch ganz un- 
erwartete Schwierigkeiten z. B. beim Kiefernholz, beim Stroh 
und bei vielen Einjahrespflanzen. Sie versagt ganzlich bei allen 
vorhydrolysierten Holzarten, deren Lignin-Gehalt durch die Ent-  
fernung eines Teiles der Hernicelluloscn erheblich vermehrt er- 
schelnt. Isoliertes Fichten-Lignin reagiert mit Bisulfiten und 
schwefliger Saure ebenfalls sehr vie1 schwerer als Holz. 

Ein Mangel dieser Formulierung besteht jedoch darin, daB 
sie nur fur die Brenzcatechin-Derivate mtiglich erscheint, aber 
nicht auf die P y r o g a l l o l - D e r i v a t e  tibertragbar ist, die aus 
den Laubholzern entstehen. Die Trioxy - Verbindungen der 
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Pyrogallol-Reihe sind nur als AbschluDglieder einer solchen poly- 
meren Yette von Guajacyl-Einzelbausteinen denkbar, weil der 
RingschluS innerhalb der Phenollther-Kette ohne Verlust der 
zweiten OCH,-Gruppe nicht mbglich ist. Der hohere OCH,- 
Gehalt der Laubholz-Lignine schlie6t aber die Bildung der he- 
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Tafel A 
Frcudrnbrrgs L i g n i n -  Ba  u s t c i n  

terocyklischcn Ringe aus. Auch die A n a l y s e  des  F i c h t e n -  
l i g n i n s  (vgl. Tafel C) ergibt nach vielen Untersuchungen Werte, 
die merklich von der Elementarzusammensetzung des vermuteten 
L i g n i n - B a u s t e i n s  abweichen, wlhrend dieser mit dem von 
mir aus Guajacol und Xylose synthetisch gewonnenen K u n s t  - 
l i g n i n  bis auf den etwas geringeren OCH,-Gehalt sehr gut tiber- 
einstimmt. (Vgl. Tabellen 5 b  u. 6). 

Man darf jedoch keineswegs au5rr  Acht lassen, daD a u k  
diesen Phenol-Derivaten auch rein aliphatische Lignlnabbaupro- 
dukte (vgl. Tafel €3 I I )  beobachtet wurden, deren Bildung we- 
der aus Kohlenhydraten noch aus einem vorwiegend aromatischen 
Lignin verstgndlich erscheintLa). Au6cr Kohlenslure, Ameieen- 
siure, Essigsiure und OxalsBure, die uber die Yonstitution kei- 
nen AufschluD zu geben vermogen, erhielten wir B e r n s t e i n -  
s i u r r b )  in Bestitigung ilterer Beobachtuogen von Holmberg 
und Haggfund. Sorkor isolierte bei der Oxydation von Bambus- 
und Jutelignin n - B u t t e r s l u r e ’ ) .  E. v. Lippmann hatte im 
Rubensaft nach Yal kbehandlung Tr ica  r b a  11 y l s l u  r e  neben 
Spuren von Vanillin gefunden und Melander durch Druckko- 
chung von L.igninsulfosiure u. a. A d i p i n s i u r e  festgestellt. 
Al le  d i c s e  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  p f l a n z l i c h e r  S u b s t a n -  
Z e n  m i t  4-5 u n d  6 - g l i e d r i g c r  C - Y e t t e  k b n n e n  w e d e r  
aus  K o h l e n h y d r a t e n  n o c h  L i g n i n  i m  b i s h e r i g e n  S i n n e  
h e r v o r g e g a n g e n  s e i n .  Damit bleibt die Yonstitution des 
Holzes nach wie vor in Dunkel gehiillt und ich gehe mit E. Hagg- 
lund darin einig, dal3 ,,auf keinem Gebiet der organischen Chemie 
eine derartige Unstimmigkeit der Ansichten iiber die Yonstitu- 
tion eines Stoffes besteht wie beim Lignin“. Auf manche andere 
Einwlnde gegen diese Formulierung mochte ich hier nichr noch- 
mals eingchen, sondern verweise auf fruhere Veroffentlichungen. 

Beim oxydativcn Abbau von Cellulose und Holz rnit Hilfe 
von Diazoverbindungen erhielten wir als n o r m a l e  A b b a u p r o -  

8 ’ )  E .  Hdgglund: Holzchemlc, 2. Aufl. Berlin 1939. 
Vgl. 1) S. 164. 
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d u k t e  Oson s o w i e  e in -  und z w e i b a s i s c h e  S g u r e n  d e r  
Z u c k e r r e i h e  und rnit H,O, racemische W e i n s l u r e ,  Gly-  
k o l a l d e  h y d  u n d  GI y k o l s i u  re. Diese Oxydationsprodukte 
sind weitere Beweise fur die nahen Beziehungen des Holzes zu 
den Kohlenhydraten. 
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Talc1 B 1 

(nach Frcudrnbrrg und Hfbbert) 
1. C o n l f e r y l a l k o h o l  u n d  a r o m a t l s c h e  L l g n i n - A b b a u p r o d u k t e  
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16 17 18 19 
Tafel B I 1  

I I .  A l l p h a t l s c h e  L i g n l n a b b a u p r o d u k t c  

Frrudrnbcrg . . . . . . . (1929) 
Hdgglund . . . . . . . . . (1922) 
Wil ls ld l t r r ,  Kolb. Llr- 
srr . . . . , . . . . . . . . . (1928) 
Kolb, Kiichrr . . . . . (1932) 
Sloudingrr . . . . . . . . (1936) 
Slaudhgrr . . . . . . . . ( I  936) 
Schillz . . . . . . . . . . . . (1941) 
Frcudrn berg, nachge t roc knc t 
im Vacuum. 

63.6 5.7 16.0 
64.1 5.4 14.7 

63.3 6.1 15.9 
6.3 15.3 

62.4 5.8 13.6 
64.2 5.4 14.2 
65.2 5.5 14.2 
6 - 6 7  6.1 16.8 

30.3 
30.5 

30.6 
29.4 
31.8 
30.3 
29.3 

27-28 
i 

16 
28.5 

25-27 
27.6 
15 
21 
26 
- 

~~~ ~ ~~ - 

Li n i n - B a u s t e l n  nach 
C.%rcudrnberR, b c r .  . . . . . . ~ I  67.4 5.6 17.4 I 27.0 I - 

I 
67.5 5.6 14.2 I 26.9 ! - I S y n t h e t i s c h e s  K u p r t l l g -  

nin nach F. Schlllz 
tld48:‘. 

Talc1 C 
Elcmcntarzuiammenrctrung von 

Flchtenllgnln~), Llgninbaustcln (Freudrnbrrg) und Kunrtlignin (Schillz) 

D-ies stOtzte noch mehr die Annahme, dal3 das Holz kein che- 
misch einheitliches Gebilde ist, sondern a u k  hochpolymeren 
Zuckern solche C-reicheren aromatischen Verbindungen enthllt.  
Der Lignin-Gehalt gilt somit als ein charakteristisches Merkmal 
verholzter Pflanzenfasern und unterscheidet sie von den unver- 
holzten Cellulosefasern und den Librigen polymeren Yohlenhy- 
draten. Wlhrend die polymeren Kohlenhydrate 44,445,5y0 C 
enthalten, entsprechend den Formeln C,H,,O, bzw. C6H,0, 

‘) W .  Fuchs: Chemie d.  Lignlns S. 59-62, Berlin 1926; E. HdRplund: 
Holzchemie, 2.Aufl. S.197, Berlin 1939; F. SchUIz u. Mltarb., Holzforschg. 
1 , E  [1947]. 

-- 
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schwanken die Werte verschiedener Lignine zwischen 60 und 
67% C. Die C-Prmeren Lignine erhl l t  man aus Laubhtilzern, 
Grlsern und Einjahrespflanzen, die C-reicheren aus Nadelhtll- 
zern. Der C-Gehalt des Lignins ein und derselben Holzart hilngt 
aber auDerdem auch noch von dem Verzuckerungsverfahren ab, 
wobei Differenzen von 2 bis 3% C vorkommen. Der Lignin-Ge- 
halt der Laubhtllzer betrPgt auf Grund der konventionellen Holz- 
analyse im allgemrinen 22-23%, derjenige der Nadelhalzer 27 bis 
29%. Da aber nach neueren Untersuchungen der Cellulose-Ge- 
halt von Laub- und Nadelholzern sich nur sehr wenig unterschei- 
den sol1 - er wird heute rnit etwa 49-50y0 angenommen - so 
mtiDte auf die bisher nicht direkt bestimmbaren Hemicellulosen 
ein Restbetrag von 22-28y0 entfallen, wobei das Nadelholz sich 
der unteren, das Laubholz und die einjlhrigen Pflanzen sich der 
oberen Grenze nlhern. 

Unter Beruckslchtigung der Elementarzusammensetzung der 
polymeren Kohlenhydrate und der verschiedenen Lignine sollte 
man auf Grund der Holzanalyse den tiberraschenderweise so 
weitgehend Ubereinstimmenden C-H-0-Gehalt der Htilzer einer 
r e c  h n  e r i s c  h e n  N a c  h pr i i  f u ng unterziehen ktinnen, sofern die 
notwendigen V o r a u s s e t z u n g e n  f t i r  e i n e  s o l c h e  R e c h n u n g  
gegeben sind. Im folgenden werde ich aber zeigen, daB die 
Voraussetzungen fiir eine solche Rechnung, die man zur Ver- 
teidigung der heutigen Holztheorie bis in die jiingste Zeit immer 
noch anstellt, teilweise recht unsicher sind. 

1. Trotz eingehender Untersuchungen vieler Forecher verfdgen wir heute 
leidcr immer noch nicht Uber nine zuverlissige Methode zur d irekten  Be-  
s t immung  den Cel lulose-Gohalten.  . 

2. Dic oft verbcanerten Verfahren zur Ermittlung dee L ign ins  nind rein 
konventionell fcstgelegt und lehnen sich an die prlparative Lignin-Gewinnung 
M. Die Ausbeute  u n d  Zusammense tzung  der Lignine aus demselben 
Rohntoff sohwankt aber j e  nach ihrer Herstellung in gewirsen Grenzen. 

3. Noch unsicherer ist daher die F r a g e  den Hemice l lu loae -Geha l t s ,  
der sich entweder ale andytieche Differenz oder nus dem keineswegs eindeutigcn 
Veriueh einer partiellen Verzuckerung den Holzes ergibt. 

4. In Obereinstimmung mit achwedischen nnd amerikanischen Forsohern 
hsben wir wiederholt festgeetollt, daO der  OCH,-Gshalt, der nach dor alten 
Theorie ausschlieBlich am aromatischcn Lignin gcbunden sein moll, sich z. T. 
auch wasserIOalichen ko  h len h y d  ra t Bh n l i chen  Rca k ti on nprod u k t e  n 
den Holzes befindet'). Durch nachtrigliche Skure-Behandlung erhielten wir aus 
diesem Zwischenprodukt unl6sliohes Lignin, daa somit im natirlichen Holz vor 
dem chamischen  Eingritf  noch  n i c h t  als so lches  vorhanden  wara). 

5. In vorliegender Untemuchung wordon wir Uber einige weitere Beob- 
schtungen berichtan, welche die Beweinkraft jenee rechnerirchen Verfahrens 
noch mehrin Frage stollen, ale die Unsicherheiten den Lignin-Problems. Die Tat- 
nache, daO man die Zunnmmennetzung den Holzes mit rund 50% C, 6% H und 
44% 0 nus den Elementaranalyeen seiner Reaktionsprodukte unter Berdck- 
sichtigung den bin jetzt angenommenen Cellulose-, Hemi- und Lignin-Cehaltea 
annlbernd bestltigt findet, spricht zweifellos n ieh  t gegen  die bisherige Holz- 
theoric. Sie ist aber t r o t z d e m  k e i n  unbed ingter  B e w o i s  fdr  d i o s e  
Annahme,  donn sie beruht auf der vt)llig unbewieaenen Voraussctzung, d d  
unter  den  Bed ingungcn  d e r  H o l z a n a l y s e  e i n e  g l a t t e  Trcnnung 
e twaiger  bereita von N a t u r  nun vorgeb i lde ter  E inze lbes tandte i l e  
den Holzes  er fo lgen  wurde.  Damit echlieBt sic sekundlre VorgBngc, dic 
bei der Siurebehandlung des Holzes durchaun denkbar sind, z. B. nachtrPgliche 
Kondensstionen, von vornehcrcin nus. R E  wurde daher sehon mehrfsch darauf 
hingewiesen, daLi die Annahme eincs fdr jedo Holzart chatakterintischen und 
Lonetanten Lignin-Gehaltes unhaltbar ist. Gleiches gilt aber auch auf Grund 
weiterer Untersuchungen vom Kohlenhydrat-Oehalt. 

Dsr Elnflufl der Aufschlueart 
uber  die M l n  g e  1 d e r a n a l  y t i sc  h e n  L i g n  i n  - B e s  t i m m u n g 

sind sich heute weite Yreise einig. Je nachdem man die eine oder 
andere Arbeitsweise zur Verzuckerung der polymeren Kohlen- 
hydrate anwendet, d. h. rnit stlrkeren oder schwlchefen Stluren 
bei verschiedenen Temperaturen arbeitet, erhalt man v e r s c h i e -  
d e n e  L i g n i n -  u n d  Z u c k e r - Z a h l e n .  Man legte daher schon 
seit vielen Jahrzehnten einzelne Verfahren konventionell fest, 
um ihre Resultate einigerma6en aufeinander abzustimmen. Dabei 
trat dieTendenz, moglichst wenig Lignin und daftirumsornehrlluk- 
ker zu erhalten, unverkennbar zu Tage. So hatte z. B. das Fichten- 
holz frtiher in der Regel mindestens 30% Lignin, spl ter  etwa 
28% und in letzter Zeit nur noch 26,5y0 Lignin, wlhrend bei 

~~ ~ 

*) F. Schlllz u. Mltarb., Cellulosechem. PO, 15 119421, 22. 6 119441; slehe 
daselbrt auch illtere Llteratur. 

') F. Schiltz, Ber. dtsch. chem. Ges. 75,  703  119421; Ccllulorechem. 21,  35 
[1943], 22, I [1944]. 

praparativer oder technischer Aufarbeitung dieses Holzes der 
Lignin-Gehalt manchmal unter 20, meist aber iiber 30% zu liegen 
scheint. Auch dcr C-Gehalt des Fichten-Lignins sank allmlhlich 
von 67 auf 64-657, ab, wlhrend sich sein Methoxyl-Gehalt 
gleichzeitig von 15 auf 16,5y0 erhohte. Diese Befunde weisen 
klar auf die Unsicherheit des Lignin- und Holzproblems hin. 

K. Freudenberg, dem wir die Yonstitutionsaufkllrung des 
isolierbaren Cuproxam-Fichten-Lignins verdanken, vertritt auf 
Grund eines polarisationsoptischen Vergleichs der Holzfaser mit 
isoliertem Lignin die allgemein verbreitete Ansicht, daD diese 
Substanz bereits im H o l z  f e r t i g  v o r g e b i l d e t  seir). Neuer- 
dings fand er aber in diesem Lignin einen geringeren C-Gehalt, 
als er seinem bekannten Fichtenligninbaustein zukommt und ver- 
mutet, da6  das Lignin in situ mehr H und 0 enthalt, als den 
friiher von ihm diskutierten Formeln entspricht. Trotz dieser 
neuen analytischen Befunde, die mit seinem bekannten Lignin- 
Model1 nicht im Einklang stehen, hl l t  Freudenberg aber die alten 
Ansichten nach wie vor fur grundsltzlich richtigo). Auch G. 
Jaymen) vermutet auf Grund neuer Verzuckerungsversuche der 
sogenannten Holocellulose heute im Gegensatz zu seiner friiheren 
Auffassung gewisse Vorstufen des aromatischen Lignins, die er 
als , , P r o l i g n i n "  bezeichnet. Diese Vorstufe denkt er sich als 
eine Verbindung von Zuckern mit Phenolen, die bei der lsolierung 
des Lignins rnit Slure  in den Freudenbergschen Lignin-Baustein 
tibergeht. Neuerdings halt man wieder eine a c e t a l - a r t i g e  Ver-  
k n i i p f u n g  d e s  L i g n i n s  rn i t  K o h l e n h y d r a t e n  fiir wahr- 
scheinlich, eine auch schon frtiher vielfach erwogene Annahme, 
der aber, ebenso wie allen sonstigen Erkllrungsversuchen, vor- 
erst eine Uberzeugende experirnentelle Begrlindung fehlt. Man 
nlher t  sich aber auch andererseits heute wieder der friiher von 
HilprrPO) und dann von mir") geiluBerten Ansicht, daB das iso- 
I i e r b a r e  L i g n i n  w e n i g e r  e i n  N a t u r p r o d u k t  a l s  v i e l m e h r  
e i n  R e a k t i o n s p r o d u k t  d e r  H o l z s u b s t a n z  ist, das erst bei 
der Totalhydrolyse mit Sluren seine allbekannte endgdltige Ge- 
stalt annimmt. 

Zu dieser Auffassung kam R.. S. Hilpert durch die Beobach- 
tung, da6 sich fein gemahlenes Holz in hochkonzentrierter HCI 
bei -10 bis -15O fast ohne RUckstand aufltlst und der unltisliche 
ligninartlge Ytirper erst n a c h t r l g l i c  h entsteht. Ferner zeigte 
er, daB das Holz in betrlchtlichem Umfang in CuO-NH, bzw. 
#thylendiamin-CuO-Losung ltlslich ist, und da6 die Elementar- 
zusammensetzung sowie der OCH,-Gehalt des geltisten und un- 
gelBsten Anteils s2hr lhnlich sind, und zwar unabhlngig von 
der in Losung gegangenen Holzmenge. SchlieDlich stellte er 
Acetate und Nitrate des Holzes her, die mehr EssigsPure bzw. 
HNOa enthielten, als man erwarten sollte, falli das Holz au6er 
veresterungsflhigen Kohlenhydraten noch betrlchtliche Mengen 
aromatisches Lignin enthalten wilrde. Auch das Verhalten des 
Holzes beim Me r k u  r i e r en schien ihm gegen das  Vorliegen aro- 
matischer Phenol-Derivate im Holz zu sprechen. Diese Beobach- 
tungen mu6ten ihn davon Uberzeugen, daB die alte Lignin- 
Theorie des Holzes n i c h t  m e h r  u n e i n g e s c h r l n k t  a u f r e c h t  
g e h a l t e n  w e r d e n  k a n n .  Seine Befunde, vor allem aber die 
daraus gezogene Lehre wurde von der berufenen Fachwelt glatt 
abgelehnt, einzelne Befunde sogar als Gegenbeweise umgedeutet. 

Ich kam von 1939 an von einer ganz anderen Seite dazu, 
einige kritische Betrachtungen iiber das Holzproblem zu vertiffent- 
lichen1'). uber  den zweifelhaften wissenschaftlichen Wert vieler 
technischer Zellstoff- und Holzuntersuchungsmethoden war ich 
mir schon lange vorher klar geworden, z. B. die a-Cellulose- und 
Holzgummibestimmung, die Ermittlung des Zucker-Gehalts von 
Sulfitablaugen und die Lignin-Bestimmung. Dafiir hatten manch- 
ma1 nur wenige Versuche genGgt. Eine Uber 20-jPhrige Tltigkeit 
auf diesem Gebiet hat meine Zweifel nur noch mehr verstilrkt, 
wenn ich auch uneingeschrlnkt zugebe, daD wir heute fiir tech- 
nische Betriebskontrollen leider nichts Besseres an ihre Stelle 
zu setzen haben. Zur StUtzung und Verteidigung wissenschaft- 

7 )  K. Frcudcnbcrg: Tannin Cellulose, Lignin S. 139-142 Berliii IY33. 
Ber. dtsch.'chern. Ges. 6i, 1814 (19291: 

8 )  Uiserc gegentelllge Auffassung v 1. Cellulosechem. 22, 1 u. 114 [19441. 
*) 0. Joymr. Natunviss. 31, 275 [1&3]. 

1.) R.  S. f f l lpcr l ,  Ber. dtsch. chem. Oes. 67, 1551 [1934]; 68, 380 [1935]. 
% I )  F. Schillr, 1.  c .  
1)) F. Schtltr, Cellulosechem. 18 ,  76 119401, 19 ,  33, 87 [1Y41], 20, 15 [1942]. 

Cellulosechem. 21, 95 (19431; 
76 998 (19431. 
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llcher Theorien sollte man solchen Methoden aber keinen unein- 
geschrlnkten Weft beimessen, wie dies heute leider noch vielfach 
geschieht. 

Den Anla6 zur kritischen Betrachtung bot die folgende Beo- 
bachtung: Ich hatte gefunden, da6 man Holz und Stroh mit' 
wasserhaltiger, etwa 80-90%-iger Monochloressigslure und ahn- 
lichen organischen Mitteln sehr leicht aufschlieDen kann, wobei 
man schon nach kurzer Behandlung in einstufiger Yochung und 
mlt bester Ausbeute als Yochungsriickstand sogenannte E d e l -  
z e l l s t o f f e  erhllt, die frtiher nur durch mehrstufige Verfahren 
zuganglich waren. 'Als Nebenprodukt erhBlt man rund 60% der 
Holzsubstanz als ein Gemisch, in welchem im wesentlichen los- 
liche Zucker und in H,O unlosliches Lignin vorliegt. E s  zeigte 
sich, daE offenbar eine wechselseitige B e z i e h u n g  z w i s c h e n  
d i e s e n  b e i d e n  N e b e n p r o d u k t e n  besteht: je reiner der Faser- 
rackstand beim IPngeren Yochen wurde, d. h. je hdher bei fort- 
schreitendem AufschluS der a-Cellulose-Gehalt war, umso we- 
niger llisliche Zucker und umsomehr unlosliches Lignin enthielt 
die saure Kochflhsigkeit. 

Behandlung 

Behandlunyrtcmp. 
~ _ _ _ .  

$0 
y. I - I I _  

125. 150' 1 120' I r20'--150' 1 170' 

ia o 1 ii m E o 3 4 IZ N 5 16 ~?nm&sk - zt,-wqerkrwu 
Blld 1 

Bezlehun zwischen Zucker- und Llgnln-Ausbcutcn bclm AufschluB von 
Holz mlt %hloresslgsaure. I8 Versuche, schcmatlsch nach stel ender Zucker- 
ausbcute angeordnet. Cellulose-Chem. I 8  81 [1940]. Llnle %: IZuckeraus- 
beute; Link 8: Llgnin-Ausbeute; Llnle A: Summc Zucker und Llgnln = 

B + C. 

Wenn man jedoch auf Grund der Holzanalyse davon aus- 
geht, daD das Buchenholz von vorneherein a u k  etwa 50% Cellu- 
lose und 28% Hemicellulose 22% Lignin enthalt, so kann man 
sich diesen Befund n i c h t  u n g e z w u n g e n  e r k l a r e n .  Es liegt 
vielmehr nlher  anzunehmen, daD ein Teil des Lignins unter Mit- 
wirkung der Zuckerarten erst wlhrend des Aufschlusses g e b i l -  
d e t wird. 

Noch mehr sprechen daftir spl tere  Versuche. Es war uns ge- 
lungen, 25-420/, der Holzsubstanz verschiedener Pflanzengattun- 
gen durch Behandlung mit strornendem gesattigten Wasserdampf 
von loOD wasserloslich zu machen. Diese loslichen Holzextrakte 
liefern bei Behandlung mit starken Sluren in der KBlte oder ver- 
dtinnten Sluren bzw. Alkallen i n  der Hitze, ja sogar schon bcim 
langeren Erhitzen der H,O-Lbsung ohne jegliche Zusatze a l -  
k a l i l o s l i c h e s  L i g n i n ,  welches das gleiche Verhalten und nahc- 
zu dieselben C-H- und -OCH,-Werte zeigt wie besonders schoncnd 
gewonnenes Lignin. Solches Lignin hatte ich schon friihrr aus 
verschiedenen Faserrohstoffen durch Kochen derselben mit Essig- 
s h r e  von 900& unter Zusatz von etwas Magnesiumchlorid crhal- 
ten. Durch energischere Saureeinwirkung wird es alkali-u n l  S s -  
l i c h ,  erheblich dunkler, C-reicher und OCH,-Brmer und geht in 
das bisher bekannte Lignin iiber. 

Der im Dampfstrom ausgelaugte unlosliche Holzr t ic  k s t a n d  
hat iiberraschenderwcise noch die g l  e i  c h e Elementarzusammen- 
setzung, wie sie das Holz vor der Dampfextraktion besal3. Durch 
kurze alkalische Druckkochung-erhllt man daraus in guter Aus- 
beute Edelzellstuff von hohem a-Cellulosegehalt. Die Extrakt- 
stoffe sind dagegen offenbar durch Aufnahme von Wasser sauer- 
stoffreicher, d. h. C - P r m e r  g e w o r d e n  a l s  d a s  Holz ,  denn sic 
stehen mit 46 bis 47% C zwischen dem Holz rnit rund 50% C 
und den bisher bckannten polymeren Kohlenhydraten rnit 44,4 
bis 45,5y0 C. Da sie noch -OCH,-Gruppen enthalten, konnte 
man sie nach bisherirrem Brauch als lirrnin- und -methoxyl-hal- 

I 1- 
nr Wl Halter 

V # m l e l n r t ' ~  

Die wassrigen L8sungen der neuen I6sllchen Holzextrakte 
sind im Gegensatz zu den in der Zellstoffindustrie bisher anfallen- 
den Ablaugen frei von Yalk, Natron, Schwefel, Chlor und Arsen 
und eignen sich auch schon ohne weitere Hydrolyse zur Ntthr-  
h e f e g e w i n n u n g .  Nach volliger Verzuckerung und weiterer 
Lignln-Abscheidung kann man die darin enthaltenen Hexosen 
zu Alkohol vergaren. 

Setzt man jedoch die D a m p f e x t r a k t i o n  des Holzes, be- 
sonders be i  h a h e r e n  T e m p e r a t u r e n ,  weiter fort, so bildet 
slch noch erheblich mehr allerdings methoxyl-ilrmeres Lignin, 
als dern analytischen Befund entspricht. Dies veranschaulichen 
die folgenden Ligninbilanzen, die bereits veraffentlichten Unter- 
suchungen entnommen sind. 

Mit H . 0  Im Auto- Im Dampfatrom unter laufendcr 
klaven ohne Entfer- 
nung dcr Extrakt- 

Entfcrnung der Extraktrtoffe 

I Ltpapkdt wrh hhpndluq I d &d?IMlptdUktM 
Hi lklrer I H a l t 4 a f m d  Y M r l o w  I 

A I A # W m m & o  1 # W ~ N I ) d r l * n l m D o l l (  

Lignln-Gehalt In 
den Reaktlons- 

Holrcs nsch 

If 125 
150. 120' 

Ill 120" 150' 
170' 

Blld 2 
Llgnln-Bilanzen 

Die Abweichungen sind teilweise sehr betrachtlich und stehen 
rnit der alten Holztheorie im W i d e r s p r u c h ,  die einen konstan- 
ten Lignin-Gehalt voraussetzt. Man kann diese Beobachtung 
so deuten, da6 sich das Holz unter Erhaltung seiner nattirlichen 
Faserstruktur allmlhlich i n  C-Prm e r e ,  po l  y m e r e  Yo h l e n -  
h y d r a t e  u n d  i n  C - r e i c h e r e s ,  m e t h o x y l - h a l t i g e s  L i g n i n  
d i s p r o p o r t i o n i e r t .  Diese Lignine, deren C-Gebalt ohne Aus- 
nahme mehr als 600/, betrilgt, wurden durch verschiedene Lo- 
sungsmittel in Einzelfraktionen (L,_L,) zerlegt, die sAmtlich ana- 
lysiert wurden. Der OCH,-Gehalt der ersten Fraktionen hegt 
mit 23-24% um etwa 2% fiber der bisher beobachteten obcren 
Grenze, dafiir sind die spPteren Anteile OCH,-lrmer13). Dies wird 
weniger mit allmahlicher Entmethylierung als vielmehr rnit dern 
Hinzutreten weiterer Holzsubstanz zusammenhlngen. 

Die Llgnin-Bsstlmmung 
Wir wandten uns daher den M e t h o d e n  d e r  L i g n i n - B e -  

s t  i m m u n g  zu, um zunlchst einmal festzustellen, von .welchen 
Faktoren sie beelnflul3t wird. Bisher kennt man als Spaltstiicke 
beim Abbau des Holzes n u r  K o h l e n h y d r a t e  und ihre weiteren 
Umwandlungsprodukte sowie P h e n o l - D e r i v a t e  (vgl. Tafel B, 
2-15). Wir setzten daher bei der konventionellen Lignin-Be- 
stirnmung entweder Zucker oder solche Phenole zu und stellten - - 

tige Kohlenhydrate bezeichnen. 

I 18 

'I) Vgl. Ccllulosechem. ZP, 8 [I9441 Tale1 3. 
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fest, daE die untersuchte Holzprobe je nach der Zusatzmenge 
e r h e b l i c h  m e h r  unl t i s l iches  L i g n i n  e r g a b  als ohne diese 
Zusltze. 

Im Falle des Z u c k e r z u s a t z e s  liegt schon eine altere Unter- 
suchung von A. Norman vor, die wir bestltigt fanden14). Norman 
nahm Stroh und setzte bei der Lignin-Bestimmung mit H,SO, 
von 72% nach Kfason Xylose zu. 

-- ~ 

1. Be1 20° In 24 h In 1 %-Lsg. 

HCI-Konzentratlon ........... 
1 Ausb. aus lob TI. Furfurol .... 12.1 

Ergebnisse der Kondensation des Phloroglucins rnit 6 Monosen 
zur Darstellung. Ahnliche Versuche hatten schon vor langer Zeit 
E. Fischer und Councferl6) angestellt. Es ist auffallend, da6 die 
Glucose die geringste Kondensationsneigung hat. 

Brenzcatechln ............. 
OuaJacol .................. 
Pyrogalloldlrnethyltlther .... 

116 85 

204 1 iyi 209 

~~ ~ 

Mol. Verh. 1 : 1 24 h 4 8 h  I 7 2 h  

444 

105 1 
9712 

120,o 
114.7 

97:2 
76,l 

1 1 1  1 
106'7 
105'5 
124'7 
126k 

HC1-Konzentration ......... 
Ausbeute je 100 T. Xylose . . 

0,5 n I,O n 2,0 n 3,3 n 
104,6 113,3 I16,7 120,O 

Umrechnung Stroh Ll nin 

I00 25'0 113 
50 100 29'0 131 

100 100 3415 156 

____ 2. Be1 loOD In 3 h tn I %-Lsg. 

HC1-Konzentratlon ........... 6 n 3,3 1 2 n 
Ausb. aus  100  TI. Furfurol .... I 70,7 I12.9*) . 6.2 1 1.2 I 0.6 I n 0,s n 

I *) 3,3 n entspr. etwa der  HCI-Konzentratlon b.d. Furfurol-Best. n. Tollens 

Tabelle 5 a  
Selbstkondensatlon von Furfurol durch Salzstlure 

I I J 
Tabelle 2 

Erh6hung des Llgnln-Oehaltes durch Zuckerzusatz 
Methode: HISO,, 72%, 16 h, ZOO, auf 3% verdiinnt, 2 h l o O D  

Der Lignin-Gehalt erhohte sich dadurch je nach den Ver- 
suchsbedingungen urn 10-50~0. 

Wir gingen beim absichtlichen Z u s a t z  v o n  P h e n o l e n  von 
Buchenholzmehl aus, dessen Lignin-Gehalt rnit konz. HCI nach 
der von Hahe modifizierten Wiffstatterschen Methode zu 22,5% 
bestlmmt ist, und setzten 10 bzw. 20% der folgendgn 5 Phenole 
bzw. Phenolather zu. 

I A rn l t  F u r f u r o l ,  Mol-Verh. I : I  (Bakelltartlge Kuns thane )  I Ausb. aus  100 Tellen I HCI 11 n, 20°, 48 h 1 HCI 1 n, looo, 3 h 

............ I Brenzcatechin 92 I15 
Guajacol ................. I PvronalloldlmethvlPther .... Phenol-Elnwaage : 0,1 g 0,2 g 

Holzelnwaage (Buche): 1,o g 1,o B 
Tabelle 6 b  

Kondensatlon von Brenzcatechln, Ouajacol und Pyrogalloldlmethylather 

Da aus den Pentosen rnit SBure in der WBrme bekanntlich 
F u r f u r o l  entsteht, und dieser Stoff rnit Sluren im Gegensatz 
zum Benzaldehyd sehr leicht verharzt, andererseits aber Pen- 
tosane in allen Pflanzen vorkommen, wurde zuvor die Selbstkon- 
densation des Furfurols bei 20 und looo in Betracht gezogen. 
Ferner wurde die Kondensation dieses Abbauproduktes der 
pflanzlichen Rohstoffe zugleich mit drei verschiedenen Phenolen 
unter den in Frage stehendeh Bedingungen untersucht, denn es 
war ja denkbar, da6 solche bakelitartigen Kondensatlonsprodukte 
dem Slurelignin beigemischt sein k6nnten. SchlieElich enthalt 
die Tabelle auch noch die Ausbeuten an den besonders interessan- 
ten Kondensationsprodukten, die ich auf die gleiche Weise durch 
E i n w i r k u n g  v o n  X y l o s e  a u f  B r e n z c a t e c h i n ,  G u a j a c o l  
u n d P y r o g a l l  ol -d  i m e  t h y 12 t h e  r synthetisierte. 

I 1. Brenzcatechin I 141.61 I 161.70 

I 5. Ouajacol I 148;91 , , 

Tabelle 3 
ElnfluB von Phenolen auf dle Llgnln-Bestlmmung von Buchenholz. 

Die Lignin-Ausbeuten stiegen hierdurch auf etwa 140%-160% 
der normalen Werte an, im Falle des Phloroglucins noch erheb- 
lich darliber hinaus. 

Llgnin-Oehalt 22,6 % 

I A. ElnfluS der  Reaktlonsdauer a u l  dle Ausbeute I 
I C 1 H I OCH, 

A. Flchtenllgnln ................. 
Buchenllgnln .................. 
Blrkenllgnln .................. 

~ ~~ 

Olucose ............. 
Mannose ............. 
Galaktose ........... 
Fruktose ............ 
Arabinose ........... 
Xvlose .............. 

I 
8889 
109 6 
109:4 
108,3 
120 0 
126'7 

B. Ouajacol + Xylose ........... 6765 5 60 14,24 
Dlmethylpyro allol + Xylose . . 63181 6'38 20 15 

Dimethvlovronallol 4- Furfurol . . 63:27 1611 
Guajacol + k r f u r o l  .......... I 6532 1 .5$: 1 10'2 

C. Selbstkondensatlon von Furfurol . I 69 97 4,30 I - 
Furfurol - ...................... 64:30 I 4,OO I B. ElnfluD des Molverhtiltnlsses auf die Ausbeute I 

Tabelle 6 
Elementanusammensetzung von Llgnlnen und Kunstlignlnen 

Tabelle 6 zeigt den analytischen Beweis, daB man auf diesem 
sehr einfachen Weg die Lignin-Synthese in vitro nachahmen 
kann. Die Ubereinstimmung der Elemmtarzusammensetzung 
und des Methoxyl-Gehaltes zwischen diesen Kunstprodukten 
und einer Reihe sogenannter nattirlicher Lignine ist angeslchts 
der amorphen Beschaffenheit, die eine Reinigung der Rohpro- 
dukte praktisch unmoglich macht, m. E. ausreichend. Der be- 
kannte Abbau des Lignins zur Vanillinslure nach Knrschner darf 
als ein weiterer Beweis gelten. Damit ist also erwiesen, da6 die r;..... -+p 

d 
R = Rest d. Furfurols odcr d. Xylose 

Abbau der Kunstllgnlne zur Vanilllnslure (nach KOrschncr) 

Kondensation von Kohlenhydraten in der para-Stellung zur 
freien Hydroxyl-G'ruppe der Phenole erfolgt. Die Kunstlignine 

I Xylose-Konzentration 2%. 11 n HCI. 20° 4 8 h  I 
-- 

Xylose : Phloroglucln, Mol. ..... 1 :0,5 1 : l  1 7 1  
Ausbeute Je I00 T. Xylose ..... 1 71.3 126.6 186.7 I 

C. ElnfluD der Slurekonzentratlon a u l  die Ausbeute 

Xylose-Konzentratlon 1 %, loo', 6 h 

1') Councler, Ber. dtsch. chem. Ges. 28,25 [1895]; s. a. E. Fischer, Jennings, 
ebenda, 87, 1395, 1361 [1894]. 1 4 )  A. Norman: Blochernlstry of Cellulose S. 170-176, Lonaon 1937. 
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stimmen also auch in dieser Hinsicht mit den aus Naturstoffen 
unter den gleichen Bedingungen gewinnbaren Ligninen iiberein. 
Die analytischen Daten sprechen nicht daftir, daD eine Beteiligung 
des Furfurols an der Yondensation in groDerem AusmaD erfolgt. 

Lignin-Gahalt und Untersuchung von Flisderjungtrieben 
Es liegt nahe, die betrlchtlichen Unstimmigkeiten hinsicht- 

lich des Lignin-Gehaltes, denen man bei fast allen grobtechni- 
schen Verfahren der chemischen Holzverarbeitung begegnet, und 
die wlr zwischen den Ergebnissen der Dampfextraktion und HeiD- 
wasserkochung einerseits und den analytischen Befunden an- 
dererseits aufdeckten, auf g r u n d s a t z l i c h e  F e h l e r  d e r  H o l z -  
a n a l  yse  zurtickzuftihren, in welcher die Lignin-Bestimmung 
einen sehr wichtigen Platz einnimmt, da sie ihre Grundlage bildet. 
Wir stellten deshalb die Lignin-Bestimmung erneut auf die 
Probe, indem wir sie auf ein ganz junges, noch n ic  h t v e r h o 1 z -  
t e s  P f l a n z e n m a  t e r i a l  anwandten. 

Wir bitten, uns nicht den Vorwurf zu machen, dall damit eine zunahs t  
nur fur das Holz bestimmte analytiache Methode auf noch unverholzte Pflan- 
zenteile dbertragen wurde, aber man darf dies, wenn auch rnit Einschriinkungen 
u. E. wohl versuchen, weil die Lignin-Bestimmung letzten Endes nichts anderes 
als eine Venuckerung unlilslicher Kohlenhydrate ist, bzw. se in  sol l te .  Sie 
wird nicht our beim Holz sondern auch bei Zellstoffen aller Art angewandt, 
ferner beim Gestreidestroh, beim Kartoffelkraut, bei Sonnenblumenstengeln 
Flachsschaben, Hollundermark u. a. m. Diese Untersuchungsobjekte sind aber 
in botanischer und chemischerHinsicht so verschieden, dall der mit Skure nicht 
venuckerbare ,.Lignin"-Anteil von Fall zu Fall ebenso verschieden sein wird. 
Wendet man zur Lignin-Gehaltbestimmung noch dazu verschiedene Unter- 
suohungsmethoden an, so kann die8 selbst bei ein- und demselben Untersu- 
chungsgegenstand zn grundverschiedenen und daher nur scheinbaren Lignin- 
Gehalten fiihren, wie es das folgende Beispiel beweist: 

Wir nahmen gr i ine  T r i e b e  v o n  F l i e d e r s t r l u c h e r n ,  d i e  
n u r  wenige  T a g e  a l t  w a r e n  und aus einer zwischen den Fin- 
gern zu einem schleimigen Brei zerdriickbaren Masse bestanden. 
Unter dem Mikroskop konnte man darin bereits faserahnliche 
Gebilde (vorzugsweise GeflDe) erkennen. Wir wahlten diese 
jungen Triebe*deshalb, um ein garantiert unverholztes Material 
zu erhalten, das sich spl ter  zu normalem Holz entwickelt. Das 
Laub und die Blattstiele wurden vorher entfernt. 

Die Untersuchung hat zu folgenden merkwiirdigen Ergeb-nis- 
sen geftihrt : 

1. Das kaum der Knospe entsprossene pflanzliche Material enthalt ebenso 
wie die verschiedenen Holzarten ebenfalls rund 60% C, 6% H u. 44% 0. 

2. Durch Behandlungrmit konz. kalten Sauren kann es ebenso wie das alte 
Holz in einen verzuckerbaren und nicht verzuckerbaren Anteil zerlegt werden. 
Letzterer erinnert mit 60-65% C an das sogenannte Lignin.  Die entstandenen 
Zuoker  kilnnen im Lignin-Filtrat nachgewiesen werden. Also findet auch hier 
schon die grundslitzlich gleiche Disproportionierung statt. 

3. Auch bei der Dampfextraktion verhalten sich die Jungtriebe wie aus- 
gewachsenes  Holz. Sie liefern loslich werdende Polysaceharide (46% C, 
6,2% H, 473% O), die lignin-haltig sind und einen lignin-reicheren unlbslichen 
Ruobstand. 

4. Durch Extrahieren mit Methanol erhiilt man u. a. etwa 3 O /o Manni t .  
6. Bei der Kalischmelze entsteht nur sehr wenig - vermutlich nicht mehr 

a18 O.l"i ,  - P r o t o c a t e c h u s a u r e .  

Besonders interessant und kennzeichnend f a r  den fragwilr- 
digen Wert der Lignin-Bestimmung ist das Ergebnis nach drei ver- 
schiedenen Methoden. Die Verfahren nach P. Klason und R. 
Wiffstatter ergaben betrlchtlich hbhere Werte (32,5 bzw. 23,5%) 
als die in letzter Zeit bevorzugte Methode von H d s e  (13,9%). 
E i g e n t l i c h  s o l l t e  a b e r  d i e s e s  n o c h  u n v e r h o l z t e  Ma-  
t e r i a l  g l n z l i c h  l i g n i n - f r e i  se in!  Die Summe Lignin und 
Zucker liegt unabhlngig vom Verzuckerungsverfahren wiederum 
rnit 66-67y0 auf annlhernd gleicher Hbhe (vgl. Bild 1). 

Mit zunehmendem Alter vermehrt sich, wie schon llnger be- 
kannt ist, das Lignin ziemlich schnell, und zwar von 14 auf 24%. 
Obwohl in den ersten Wochen von einer Verholzung noch nicht 
gesprochen werden kann, nlhert sich der Lignin-Gehalt der 
jungen Triebe schon betrachtlich dem splteren Lignin-Gehalt 
des Stammholzes. In der Cambialschicht, die von den wenige 
Tage alten Jungtrieben abgeschllt wurde, war er im Durchschnitt 
fast doppelt so grot3 als in der Gesamtsubstanz. 

a) E x t r a k t i o n  d e r  J u n g t r i e b e  rnit W a s s e r  u n d  W a s s e r -  
d a m p f .  

Bei der Behandlung der frischen Jungtriebe mit stromendem 
Wasserdampf von 1 0 0 0  gehen innerhalb 15 Tagen allmlhlich 
71,4y0 der Trockensubstanz in Losung, also erheblich mehr als 
vom Holz. Der ausgelaugte Rackstand hat nach Hafse 28,7% 
Lignin, die einzelnen Fraktionen der Holzlosung ergaben 5,8%. 
Bezieht man die 28,7% Lignin des Riickstahdes auf die gesamte 
nicht extrahierte Substanz, so erhl l t  man die in der Rubrik 
,,Ligninbilanz" (Tabelle 7) eingesetzten Werte (8,l yo). Die 
Hauptmenge der wasserldslich gewordefien Extraktstoffe be- 
steht aus lignin-haltigen Kohlenhydraten und gleicht den aus 
Holzern gewinnbaren Fraktionen ( I  I bis V). Beim Eindampfen 
des Extraktes im Vacuum scheidet sich die aus  Lignin bestehende 
Fra$tion I ab, indem sich ein Teil der Itislichen Lignin-Kohlen- 
hydrate zersetzt. Reduzierende Substanzen . treten erst nach 
einiger Zeit im Extrakt auf. E r  zeigt also gegeniiber unseren 
friiher ausfiihrlich beschriebenen Holzextrakten keine wesent- 
lichen Unterschiede, abgesehen von den geringen Mengen fett- 
artiger, wasserunlbslicher, schwerfliichtiger Anteile, die sich auf 
dem Dampfkondensat abscheiden und hauptslchlich aus P a  I - 
n l i t i n s a u r e  bestehen. In der wlBrigen Schicht, die 2,8% Essig- 
s lure  enthllt, konnte auf colorimetrischem Wege mit Hilfe der 
Benzanthron-Reaktion etwas G l y c e r i n  nachgewiesen werden. 
SchlieDlich fanden wir in der Endlauge, die nach dem Ausfallen 
der wasserloslichen polymeren Kohlenhydrate rnit Methanol, 
#than01 und Aceton tibrig bleibt, einige Zehntelprozente aroma- 
tischer P h e n o l  c a r  b o n s l u r e n .  Aus diesem Gemisch erhielten 
wir nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser 0 , l  % 
a n a l  y s e n r e i n e P r o  t o c a t ec h us l u r e  . V a nil1 i ns l u r e konnte 
dagegen n i c  h t n a c  h g e w i  e s e n  werden. 

Bei zweisttindigem K o c h e n  der nicht getrockneten Jung- 
triebe mit Wasser gehen nur 5% der Trockensubstanz in Losung, 
einfache Zuckerarten befinden sich nicht darunter. Mit kaltem 

I Charakt erlstlk 

Ernte: . . . . . . . . . . . . . . . .  Anfan Mai 44 
Alter: . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2-3 #age 
Trockengehalt: . . . . . . . . . .  19-22% I Asche i. Tr. . . . . . . . . . . . .  7 3  % 
Analyst: C 49.95 H 6.24 0 43.81 

Lignin-Bestimrnung 

I Verfahren I Llgn. IZuckerl Summe 

Hahe (H)  ....... 13,9 
WlllstPtter (W) .. I ...... 

I - I .  

Alter und Llgnln-Oehalt (H)  

3 Tage alte Trlebe ......... 
1 Monat alte Trlcbe ........ 
2 Monate alte Trlebe ....... 
1 Jahr alte Trlebe .......... 
Camblalschlcht ............. 
Flieder-Holz. etwa 25 iahr. . . .  

griin 
grtin 
griin 
braun 
griin 

13,9 
IS 0 
19:4 
23 9 
25'8 
2lI8 

A. Dampfextraktlon (71,4 %) B. Benzol-Extrakt ( 5  %) 

Wachse Fp iiber looo . . . . . . . . . . . .  
Wachse: Fp unter 100° . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

unltisl. davon Palrnltlnsr. ...... 0.3 

I .  Fliicht. Sauren, H,O-li)sl. meist 
Esslgsaure 

2. Fliicht. SBuren und Fette H,O 

Chlorophyll, Fett und Harz ........ 12,8 

llgnlnhaltig etwa .................. 20 
Mannit, F p  166O . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,0 

. . . . . . . . . . . . . .  Polymere Kohlehydrate, 

beim Eindampfen . . . . . . . . . . . .  3,7 

3. Glycerin, unter 
4. Llgnin (Prod. I )  aus Extraktlsg. 

9. Kohlehydrate. entosanfrei aus 

6. Desgl. pentosanhaltig aus Lauge 

7. Aus 6 m. Ather gefallt ........ 
8. Aus 6 Btherloslich z. T. Phenol- 

carbonsluren, davon reine Proto- 
catechusr. ................... 0.1 

Extrr. m. C,H,g geflllt ....... 32,6 

5 m. Aceton gefillt . . . . . . . . . . .  14,8 

l ,8  

I I Extraktionen 'rnit  

. . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  I H.0 ,  looo, auskochen 5,O 
H,O, 20D, 3 Tg. Kugelmiihle 17,3 
Dampf ( A )  looo, 15 Tage 71,4 
Benzol (B)  Soxleth . . . . . . . . . . . . .  3-5 
Methanol ICI Soxleth . . . . . . . . . . .  29-41 

. . . . . . . . .  

II Lignln-Blbanz 

........... I . . . . . . .  In ausgelaugten Trieben 8,12 
Aus Extrakt Prod. I ( H , O )  3,70 
Prod. 11-V (HCI, I % ,  I O O O )  2,13 I Summe des Lignlns . . . . . . . . . . . . . . .  13,95 

. . . . . .  

I20 

Tabelle 7 
Untersuchung von Fllederjungtrleben, blattfreler Stengel, nicht getrocknet. 
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Wasser erhil t  man jedoch durch 3-tigiges Vermahlen in einer 
Porzellankugelmdhle wesentlich mehr, nlmlich 17,3y0 losliche 
Stoffe, vermutlich infolge eines durch Mikroorganismen oder 
Enzyme bewirkten Abbaus wie er bei abgestorbenen Pflanzen- 
stoffen in der Natur meist sehr rasch verlauft. 

b) E x t r a k t i o n  d e r  J u n g t r i e b e  m i t  o r g a n i s c h e n  L o s u n g s -  
m i t t e l n .  

Mit Benzol erhll t  man je nach der Dauer der Extraktion bis 
zu 5% wachslhnliche Stoffe, die sich durch ihren Sauerstoff- 
Gehalt und Schmelzpunkt sowie durch ihre Loslichkeit in Ather 
unterscheiden. Sie sind durch etwas Chlorophyll gelblichgriin 
gefarbt und lassen sich durch Behandeln rnit Tierkohle reinigen. 

Durch Extrahieren der ungetrockneten Jungtriebe mit Me- 
t h a n o l  kann man bis zu 40% losliche Extraktstoffe gewinnen. 
Hierbei wirkt fraglos das in den sehr feuchten Trieben enthaltene 
Wasser mit. Andernfalls ware der betrlchtliche Anteil ~ o l y m e r e r  
durch partiale Hydrolyse wasserldslich gewordener K o h l  e n -  
h y d r a t e  schwer verstindlich. Mi t  Athano1 erhalt man vie1 we- 
niger Extrakt. Die eingedampften Methanol-Extrakte wurden 
in Wasser geltist und vom Unloslichen (Fett, Harz und Chloro- 
phy1l)getrennt. Die wlBrige Losung wurde wiederum im Vacuum 
verdampft und der zahfltiissige Riickstand mit Eisessig verdiinnt. 
Nach einigen Stunden bildeten sich sternfdrmig gruppierte Kry- 
stallnadeln von M a n n i t .  Aus mehreren Versuchen gewannen 
wir etwa 30 g schmelzpunktreine Substanz, die durch das He- 
xanitrat und Elementaranalyse eindeutig charakterisiert wurde. 
Welche Rolle der Mannit bzw. andere fiinf- und sechs- 
wertige Alkohole im Wachstum der Pflanze spielen, ist vorerst 
ungeklart. Es  liegt nahe, diese Alkohole als Reduktionsprodukte 
der einfachen Zuckerarten aufzufassen. Dann mu8 entweder ele- 
mentarer Sauerstoff ausgeatmet werden, oder irgendwelche Oxy- 
dationsprodukte der Zucker, etwa Glucon- bzw. Mannonsaure 
C,H,,O, oder Oson C,HlO0, entstehen. Aus dem syrupartigen 
Riickstand erhielt man nach Zusatz von etwas Wasser durch 
Ausftllen rnit #than01 die polymeren Kohlenhydrate, die bei der 
SPurebehandlung, wie oben erwahnt, einfache Zucker und etwas 
Lignin lieferten. 

c) K a l i s c h m e l z e  d e r  J u n g t r i e b e .  
Bei der Yalischmelze der getrockneten Jungtriebe t r i t t  bei 

190-2000 eine sehr lebhafte Wassers toff-Entwicklung ein. Je 
Gramm Substanz entstehen regelmaBig 202-203 cm3 Ha, der an- 
scheinend sehr rein ist. Unterhalb dieser Temperatur bildet sich 
kaum Wasserstoff. Die stark schaumenden Schmelzen liefern 
bis zu 30% O x a l s i u r e ,  wahrend bei 170-1800 kaum Wasser- 
stoff entwickelt wird und die Ausbeute an Oxalsaure auf O,Z% 
flllt. Stat t  dessen herrscht A m e i s e n s t i u r e  vor. Die Ha-Ent- 
wicklung wird also dadurch hervorgerufen, daB die zunachst ge- 
bildete Ameisensaure bei stilrkerem Erhitzen mit KOH in Oxal- 
s lure  tibergeht. Ferner fanden wir etwas E s s i g s t u r e ,  wenig 
G l y k o l s P u r e  und wiederum P r o t o k a t e c h u s a u r e ,  der wir 
bereits bei der Extraktion begegnet waren. Beide Sluren, die im 
Gemisch mit vielen anderen noch nicht charakterisierbaren Stof- 
fen vorliegen, wurden zunachst als rohe Bleisalze abgetrennt, und 
dann soweit angereichert bis sich schliel3lich nach Eliminierung 
des Bleis die Protokatechuslure durch Umkrystallisieren aus Was- 
ser in vollig reinem Zustand gewinnen IieS. Die sehr leicht los- 
liche G l y k o l s l u r e  wurde aus leichter loslichen Bleisalzen als 
Syrup gewonnen und iiber das gut krystallisierte Zinksalz schlieS- 
lich in analysenreiner Form erhalten. Angesichts der verlust- 
reichen Aufarbeitung lassen sich vorerst keine genaueren Angaben 
Liber die Ausbeute machen. Die Protokatechusaure wurde schon 
vor iiber 50 Jahren in geringer Ausbeute beim Kochen von Zucker 
oder Zellstoff mit 30yo-iger Natronlauge erhalten. Wir konnen 
diesen alteren, tibrigens wiederholt bestatigten Befund dahin er- 
ganzen, daB es uns gelang, eine kleine Menge P h e n o l c a r b o n -  
s i iu ren ,  darunter auch Protokatechusaure, aus  den Produkten 
der K a l i s c h m e l z e  v o n  T r a u b e n z u c k e r  zu isolieren. 

Die grtinen Triebe enthalten ferner E i w e i B s f o f f e ,  die bei 
der Schmelze ein N-haltiges krystallisierbares, noch nicht n iher  
untersuchtes Abbauprodukt liefern, sowie Phosphorsiure und 
743% Asche in der Trockensubstanz. 

- 
C 

49,95 
50 

- 
- 

H 

6,24 
6 

- 
- 

0 

43,81 
44 

- 
... 

36,15 

30,OO 
29,84 
28,97 
30,OO 
34,5 
30,s 

I Elementaranalysen 

1.  A Fllederjungtrlebe, atro, aschefrei . . . . . . . .  
B VerKleich: Holzarten 0 . . . . . . . . . . . . . . .  I 

12. Lienine 
A laus Jungtrieben 
a )  aus Darnpfextrakt (Prod. I )*)  . . . . . . . . .  

(30,25 % red. Substanzen) 
b)  aus Methanol-Extrakt (Prod. 1 1 ) ' ) .  . .  I )  

(HCI, 1 %,lOO') .................... 2 )  
B Vergleich: Holzli nine ............... 3) 

(Buche, Birke tichte) 0 . . . . . . . . . . . .  
a)  aus DarnpfextrHkt (Prod. I ,  0 )*) ....... 
b) rnit Athanol efallt (Prod. I1,0 )*). ....... 

(HCI, I % ,  l b O a )  

58,50 

64,66 
64,78 
65,60 
64,2 
60 
64 

5,35 

5,34 
5,38 
5,43 
5,8 
5,5 
5,5 

76,99 
71,65 

10,72 
9,77 

12,29 
18,58 

~~ 

52,94 
52,70 

41,74 
41.56 

~- - 

3. Wachse, aus Benzol-Extrakt - 
a)  Fp uber looo ........................ 
b) Fp unter loOD ....................... - -~ 

39,33 
39,57 

7,73 
7-73 

4. Mannit ........................... gef. 
Fp 166O, C,H,,O, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ber. I 

5. Protocatechusaure . . . . . . . . . . . . . . . . .  gef. 
FD 199-200°. C,H.O, . . . . . . . . . . . . . .  ber. I 54.40 

54.54 
3,86 
3.90 

6. Palrnitinsaure ...................... gef. 
Fp 62O, C,,H.,O, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ber. I 75,22 

75 ,oo 
12,48 
12,50 

17-37 
17,58 

7. dlykolsaure ........................ gef. 

*) Bezeichn. s. Ber. dtsch. chem. Ges. 75 ,  857 [I9 

(Zn-Salz) (C,H,O,),. Zn. . . . . . . . . . . .  ber. I 
Tabelle 8 

22,26 
22,29 - 
I. 

2,83 
2 3 1  - 

FI l ed  e rj  u n g  t r ir ' e ,  analytische Daten 

Die a n a l y t i s c h e n  Belege  dieses Teils unserer Arbeit, der 
die Untersuchung der Fliederjungtriebe betrifft, sind in Tabelle 8 
zusammengefaBt. Die weitgehende ubereinstimmung der Ele- 
mentarzusammensetzung mit dem Holz, seinen sogenannten Lig- 
ninen und den Erzeugnissen der Dampfbehandlung, den Extrak- 
ten, ist zweifellos sehr iiberraschend. 

Vollige Auflosung der Holzes durch oxydative Dampf- 
cxtraktion 

Um der chemischen Natur des bisher stets im Holz angenom- 
menen Lignins oder seiner Vorstufen auf den Cirund zu gehen, mu6 
man versuchen, das Holz nicht auf Cellu~ose, Lignin und Zucker 
zu verarbeiten, sondern es zunlchst einmal v o l l i g  l o s l i c h  zu 
machen. Die Dampfextraktion hat uns ein neues Mittel in die Hand 
gegeben, namhafte Anteile pflanzlicher Rohstoffe schon bei 100° 
in schonender Weise aufzulosen. Sie hat aber auch zugleich ge- 
zeigt, daB esftir jede Holzart eine obere charakteristische G r e n z e  
gibt, die auch durch Iangeres Auslaugen nicht hberschritten wer- 
den kann. Wir nahmen ein Oxydationsmittel zu Hilfe, und zwar 
W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d ,  weil es nach Erftillung seiner Auf- 
gabe zu Wasser wird und somit nicht weiter stort. Die primlren 
Oxydationsprodukte des Holzes rnit H,O, sind noch nicht in 

i : no12 i 
L 

I 

Blld 3 
Oxydatlve Dampfextraktion von Holzcrn. 

Wasser Ioslich, sie werden es aber bei anschlieaendem Auslaugen 
mit stromendem Dampf von looo. Man kann sie also auf diese 
Weise leich't vor einem zu weitgehenden Abbau schtitzen. Die 
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Untersuchungen der durch Dampfextraktion in Verbindung mit 
schonender Oxydation gebildeten Reaktionsprodukte einiger Holz- 
arten konnten durch den Verlust des Odermtinder Laboratoriums 
im Februar 1945 noch nicht zum AbschIuS gebracht werden. Wir 
beschrlnken uns daher auf die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse. 
Arbeitsweise: ohne H,O,in Lasung. 

Den Verlauf der Auflbung veranschaulkht die graphlsche 
Darstellung (Bild 4) am Beispiel des Buchenholzes. Die haupt- 
sachlichsten Ergebnisse des neuen Yombinationsverfahrens sind 
in den folgenden Punkten zusammengefaflt: 

1. Dee Holz geht bei oxydierender Dampfextraktion vie1 sohnel ler  a ls  

Zur Entfemung der Luft werden die HackeDhe 2-3 h mit DamDf von 100° Versuchsdauer In Tagen: 1 3  8 1 5 2 4 3 6  - 
behandelt, dannmitH,O,(lO%) bei70ObedecktundZh atehengeI&sen, wobei 
die Temperatur auf 40-50° sinkt. Nach Ablassen der H,O,-LOsung, die prak- 
tisch frei von gelOsten Holzprddukten i E t ,  wird von oben nach unten durch die 

% gelaste Stone mlt H , ~ ,  . . . . . . . , . . . . . . 18 30 
% gelOste Stoffe ohne H,O, . . . . . . . . . . . . . 

67 91 98 
13 24 28 28 

Holzspheschiaht solange Dampf von loOD geleitet, a l s  das fliissige Kondensat 
noch merkliche Mengen nicht flichtiger Extraktstoiie enthirlt. Dies dauert 
etwa h. Die gleiche Behandlungafolge - abwechselnd oxgdierend und 
extrahierend - wird bis zur restlosen AuflOsung des Holzes fortgesetzt. Das 
abgelaasene HaOa wird solange weiterverwendet, bin es weitgehend aufge- 
brauchtist, z; B. unter 2%, und dann wieder mit Perbydrol auf 10% aufgefiillt. 

Die Holzstiiokchen werden nach und nach weioh und zeigen im Hirnschnitt 
eine stgndig wachsende Anzahl von Poren und ansoheinend unregelm&5igen 
Kaniilen, die unter dem Mikroskop als Lacher ersoheinen. Daa Volumen der 
Holzbeschickung nimmt daher trotz der betrkchtlichen Gewichtaverminderung 
lbgere Zeit hindureh nicht ab. Eine sichtliche Volumenabnahme erfolgt erst 
dann, wenn schon ,ja-% des Holzes sufgelSst ist. Daa Holz bekommt eine 
schwammige, korkartige Beechaffenheit. Beim Trocknen schrumpft es zu einer 
harten hornartigen Massc zusarnmen, die in Wasser unter teilweiser Quellung 
wieder weieher wird. 

Geht man von den Erfahrungen der ZellstoffbereituW mit 
Hilfe oxydativer AufschluSmethoden aus, so hatte man erwarten 

wurde. Gleichzeitig h a t e  die Hydrolyse der H e m i c e l l u l o s e n  
durch die Dampfbehandlung erfolgen konnen. Die C e l l u l o s e  
muBte jedoch nach bisheriger Lehre alS der allbekannte ,,van 
Inkrusten befreite besonders widerstandsfahige Faserrijckstand' ' 
im wesentlichen u n a n g e g r i f f e n  tibrig bleiben. Wenn man faoh1,5-2 kgHolzzu96-98%aufgelast. 
unter energischeren Beeingungen z. mit konz. HaO,, besonders 
unter Zusatz von etwas Mineralsiure arbeitet, kann die Reak- 
tion tatsachlich einen solchen Verlauf nehmen. Der Holzriick- 

2. Man kann schlieBlich 98% also f a s t  a l les  auflasen. Eine obere Girenze 
die mit Dampf von 1 O O 0  allein, also ohne gleichzeitige Oxyydationswirkung bei 
28%1iegtp gibt es nicht mehr' 

3. Somit last sich auch die Cel lulose,  ebenso wie daa Lignin (B) unter 
diesen Bedingungen vollstbdig auf. Diese Feststellung ist von entecheidender 
Bedeutung im Hinblick auf daa Verhalten isolierter Cellulose bei gleicher Be- 
handlungeweise. 

4. Die Versuchsanordnung nach Bild 3 ermaglicht eine ziernlich weitge- 
hende T r e n n u n g  d e r  b e i  l o o o  m i t  Dampf f l i icht igen Sguren  (E) ,  

der im Reaktionsraum gebildeten und f l i ias ig  abgef i ihr ten  Ex t rak t -  
l a s u n g  (D).' Sie atellt mit 78% laslich gewordenen Stoffen den weitaus 
grbDten Teil der Reaktionsprodukte des Holzes dar. Im Hinblick auf eine be- 
friedigende Trennung stellt man beim Extrahieren die Darnpfzufuhr so ein, 
d d  sich etwa ein Verhfiltnia yon 1 : 2 Vol. Teilen der Kon&mate D und E 
bildet. Die Addition der Kurvenwerte ( D c  E) liefert wie zu e m u t e n  war ein 
fast getreUeE Spiegelbild der Kurve A. 

versuche, die jeweils mit Hobproben von 10&500 g angestellt und naoh x, 1, 
3, 4, 8, 10, 12, 16, 18, 24, 30 und 35 Tagen abgebrochen und ausgewertet 
wurden. Auf diese Weise ergaben sich 3 Tabellenreihen, die den Kurven 1-111 
zu Orunde liegen. Ftir die Untersuhung des Holzextraktee (D) wurde mehr- 

6. Zum Unterschied von den bisher bekannt gewordenen Orydationsver- 
suchen entsteht bei dem neuen Verfahren fast kein CO,. Die Summe der 
fliichtigen und nichtfliichtigen C-haltigen Reaktionsprodukte einschlieBlich 

der 2% nicht gelaster Subetanz ergibt 
O x y d a t i v e  D a m p f e x t r a k t i o n  v o n  B u c h e n h o l z  an erfdbaren Stoffen am Ende dea Ver- 

suchs nach 36 Tagen daher 106% vom 
I 1 eingesetztenTrockengewicht des Holzea. 

mussen, daD zu erst  a i g  der anheimfallen Die expeementellen Unterlagen Bildes 4 baden 12 vemchiedene Emre]- 

m 

6. Besondere auffallend i d  dieFest- 
stellung, d d  sich der Lignin-Gehal t  
(F) des Holzritckstandea (A) wirhrend 
einea g r o h  Teils der Versuchsdauer 
mit 22-23 % praktiach unverhdert aui 
der urnprilnglichen H6he hat. Erst 
nachdem 82 % der Holzsubstanz gelSst 
ist - nach 20 Tagen - wlchet or, zu- 
nHehat allerdings nur Iangaam, eplter 
aber crheblich sehneller an. Man darf 
jedoch nicht aul3er Betracht leesen, d d  
von jenem Zeitpunkt an nur noch etwa 
5 % und nmh 24 bzw. 30 Tagennurmehr 
ein kleiner Restbetrag von 3,8 bzw.1,8 % 
Lignin nachweisbar ist. (B). 

7. D e r l e t h o x y l - G e h a l t ( G ) d e s  
Holzriickstandes bleibt warend  des 
AuflOsevorganges mit etwa 5,6--8,0 % 
bis zum 24. Versuchstag praktiseh kon- 

I stant. Erst wenn die. letzten 9% der 
Holzsubstanz der AuflOsung vedalIen, 

0 2 4 6 4 W 11 14 16 ld 10 C I t l l d  2 0 j D # W r  8,s %. Man darf wchl annehmen, daB 
diese letzten Reste des Holzriickstandes 

Blld 4 durch fortschreitende Kondensationen 

10, 8 - 
I I I I I I vermehrt er sich allmiihlich bis auf 

rn 

Auflasung von Buchenholz durch oxydatfve Darnpfextraktion. / A Holzr~ckstand ( %  vom Holz) / B Lignin In A weitgehend verbdertsind, wodurchdie 
(% vom Holz) / C Oelaste Substanz (Yo vom Hdz)  / D Holzextrakt ( %  vorn Holz) / E Amelsen- und EssigsBure 
( %  vorn HOW / F Lignin im Holzriickstand ( %  von A) H Methoxyl Untersuchungsergebnisse von diesem 

Zeitpunkt an nicht mehr EO eindeutig im HolzrUckstand des Llgnln ( %  von €3) 
G Methoxyl im Holzriickstand ( %  von A)  

sind wie zuvor. Dies beeintrlchtigt je- 
stand wird in diesem Falle weii3 und zellstoffahnlich, wie z. B. doch m. E. nicht wesentlich die daraus abzuleitenden SchluDfolgerungen. 

8. Sehr bemerkenswertist der ger inge  Verbrauch  von a k t i v e m  Sau- 
e r s t o f f :  Or betragt nur 12 % vom Holzgewicht, einschlieBlich Verlust durch 
die unvermeidbare Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyda wahrend der langen 
Versuchsdauer. Man kann das Holz somit auch 80 behandeln, d d  es ohne 

rnit YCIO, und HCI nach Schulz, rnit C10, nach E. Schmidt, mit 
NaC1oa 

fatchlor-Verfahren der 

dem Verfahren der Madison-A'ca'iwurks' mit 'I2 
bzw' dem "I- 

FeldmuhLe A*-G. Oder mit  HNo.q nach 
Pumiliu-Cafnldi Oder De 

Krnis bzw. I .  G. Wolfen und den bekannten groBtechnischen SUl- 
fit- und Natron-Zellstoffverfahren. 

wesentljche Zdegungin die bisherangenopmenen Bauateine und o h n e  wei t -  
g e h e n d e  o x y d a t i v e  Z e r s t t i r u n g  a l l m l h l i c  h ganz  i n  L a s u n g  geht .  
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Vorerst wurden nur etwa 37% der Oxydationsprodukte etwas 
genauer untersucht, namlich diejenigen Teile, die in Ather (5%) 
bzw. Essigester (32%) loslich sind. Die restlichen 63% wasser- 
Ioslicher Substanzen ergeben beim Ausfallen der auf 50% Trocken- 
gehalt im Vacuum eingedampften Losung rnit Athano1 bzw. Ace- 
ton 1 e i c  h t w a s  s e  r l6s l  i c h e p o l  y m e  r e  K o h l  e n  h y d r a t e  
(37% v. Holz), die bei der sauren Hydrolyse in guter Ausbeute 
einfache Zuckerarten liefern. Im Gegensatz zu den entsprechen- 
den Fraktionen der reinen, also nicht oxydativen Dampfextrak- 
tion bildet sich bei der Hydrolyse k e i n  u n l o s l i c h e s  L i g n i n .  
In den restlichen 26% liegen offenbar Gemische von Abbaupro- 
dukten der Kohlenhydrate vor, die zumeist aus Sauren bestehen. 

Die Aufarbeitung des In Ather- bzw. Essigester 1Bslichen und 
ebenfalls vorwiegend aus Sluren bestehenden Teils des Holz- 
extraktes geschah rnit Hilfe von Barium- bzw. Bleisalzen und 
Phenylhydrazin-Verbindungen. Die flachtigen Sluren wurden 
zuvor durch fraktionierte Destillation abgetrennt. Die fltichtigen 
SBuren der Holzlbsung bestehen iiberwiegend aus A m e i s e n -  
saure,  die als solche sowie als Formylphenylhydrazon isoliert 
wurde. Die E s s i g s a u r e  t r i t t  hier sehr s tark zuruck und befindet 
sich neben wenig Ameisensaure zum grof3ten Teil in dem bei der 
Dampfextraktion bereits abgetrennten Dampfkondensat E. Die 
Ausbeute betragt an Ameisensaure etwa 3,5y0, an EssigsLure 
etwa 18% v. Holz. Den G l y k o l a l d e h y d  isolierten wir aus dem 
wN3rigen Holzextrakt D rnit essigsaurem Phenylhydrazin als 
Hydrazon im Gemisch mit F o r m y l p h e n y l h y d r a z o n  und dem 
Hydrazinsalz der O x a l s a u r e .  Die G l y k o l s a u r e  lieB sich aus 
dem Atherextrakt nach Anreicherung mit Barium- und Blei- 
salzen schlieI3lich als Zinksalz rein gewinnen. Die Ausbeute 
an Glykolaldehyd bzw. Oxalsaure belief sich jeweils auf we- 
niger als 0,5% vom Holz. Wesentlich grbBer war die Ausbeute 
an B e r n s t e i n s B u r  e, die nach wiederholter Reinigung noch 
1,5-1,8% vom Holz ausmachte. Sie krystallisierte zum Teil aus  
der rnit Ltisungsmitteln extrahierten konz. Holzlhsung, ferner 
aus dem Essigesterextrakt und dem ivasserloslichen Te-il des 
Atherextrakts nach Anreicherung hber das Barium-Salz aus. In den 
von Kohlenhydraten befreiten Salzgemischen fanden wir neben 
erheblichen Mengen von SBuren der Zuckerreihe als deren wei- 
teres leicht fa6bares Abbauprodukt die T r a u b e n s a u r e ,  die 
durch Racemisierung der optisch aktiven W e i n s i u r e  entsteht. 
Die Ausbeute an reiner Traubensaure betrug rd. 2% vorn Holz. 
Da sich alle Ausbeutezahlen nur auf weitgehend gereinigte Sub- 
stanzen beziehen, kann es sich angesichts der langwierigen und 
Verlustrelchen Aufarbeitung nur um Minimalwerte handeln. Aus 
den leichter Itislichen Barium- und Bleisalzen erhielten wir Ge-  
m i s c h e  w e i t e r e r  S B u r e n ,  deren Schtnelzpunkte zwischen 
150 und 200° liegen. lhre Trennung muf3te bedauerlicherweise 
unterbleiben. 

Tabelle 9 
Oxydative Darnpfextraktion des Buchenholzes. 

Vorliufige Ergebnisse. Analytische Daten. 

In den letzten Anteilen des Ather-Extraktes konnten nach 
mehrfachen Reinigungsoperationen einige Zehntelgramme P r o  - 

t o  c a t  e c  h us i u  r e  (Fp  1 9 6 O )  und V a n  i l l  i n s  Bu r e  (Fp 2070) in 
analysenreiner Form gewonnen werden, n a c h d m  die Firbungen 
mit FeCI, schon vorher auf ihre Anwesenheit hindeuteten. Die 
Ausbeute an diesen fur das Lignin als charakteristisch geltend:n 
Abbauprodukten war jedoch auSerordentlich gering im Vergleich 
zum verarbeiteten Holz (1,5 kg). 

Oxydative Dampfextraktion von Cellulose 
und Zellstoffen 

Nachdem sich das Holz so leicht und mit aufflllig geringem 
Sauerstoff-Verbrauch in Llisung bringen lie& versuchten wir in 
gleicher Weise Cellulose zu IBsen. Zuvor hatten wir uns jedoch 
davon fiberzeugt, da6 Wasserdampf von IOOO allein, also ohne 
H,O,, auf weitgehend gereinigten Holzzellstoff (a-Fibre, a-Cellu- 
lose-Gehalt etwa 99yo) ohne sichtbare Einwirkung ist. 

Da wir aber andererseits bei gleichzeitiger Anwendung von 
Wasserstoffsuperoxyd und Dampf sahen, daI3 die Reaktion sich 
auf die gesamte Holzsubstanz erstreckt und somit auch auf die 
Cellulose iibergreift, so muBten wir erwarten, daI3 die aus dem 
Holz isolierte r e i n e  C e l l u l o s e  unter den gleichen Bedingungen 
(H,O, + Dampf) ebenso leicht in Losung gehen wtirde. Diese 
Erwartung hat sich aber eigenartigerweise nicht erftillt. Die i so-  
l i e r t e  C e l l u l o s e  g e h t  n i c h t  m e h r  i n  L o s u n g .  

Wir konnten selbst bei 60 Tage andauernder abwechselnder 
Behandlung von Edelzellstoff mit 10yo-iger Wasserstoffsuper- 
oxyd-LBsung bei 60-70° und jeweils anschlieI3ender Dampfex- 
traktion praktisch so gut wie nichts in Lbsung bringen. Die mi- 
nimale Gewichtsabnahme von 3% ist vermutlich auf Verluste 

I n -  100 '-1 :--+ I 

Holz und lsolierte Cellulose. / Bei ox  dativer Darnpfextraktion IBslich wer- 
dende Antelle %. / I Blrkenhoiz 9 8 2  / 11 Buchenholz 96% / I 1 1  Flchten- 
holz 92% / iV Zellstoff ( 8 7 4 6 %  -Cell.-Geh.) 18% / V Edelzellstoff 

(99 % -CeiI.-aeh.) 3 %. 

an Faserbruchstticken und fremden Beimengungen zuriickzu- 
ftihren, die bei der sogenannten a-Cellulose-Bestimmung nicht 
erfaI3t werden. 

Ungebleichter gewohnlicher Druckpapierzellstoff (a-Cellulose- 
Gehalt etwa 88%) verliert bei der kombinierten Behandlung 
18% an Gewicht. Dieser Verlust geht zweif~ellos zu Lasten nicht- 
celluloseartiger Beimengungen. Der Rtickstand ist eine weii3e 
gereinigte Cellulose, jedoch von geringer ViscositLt. 

Die oxydierende Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds gegen- 
iiber verholzten Pflanzenfasern unterscheidet sich wesentlich von 
der Oxydationswirkung der Diazoverbindungen. Bei jenen i l -  
teren Versuchen war beobachtet worden, daI3 sowohl verholzte 
als auch unverholzte Faserstoffe, also Cellulose ebenso wie Holz, 
in Bhnlicher Weise wie Traubenzucker zu ein- und zweibasischen 
Sauren der Zuckerreihe bzw. zu Glukoson oxydiert werden. Die 
DiazokBrper wurden hierbei je  nach dem pH-Wert der Losung ent- 
weder bis zum primiren Amin reduziert oder ganz, bzw. teilweise 
entamidiert oder in N-freie Di- und Triphenyl-Verbindungen ver- 
wandeltld). 

Die Gegentiberstellung des Bildes 5 zeigt nochmais anschau- 
lich den grundsatzlichen Unterschied, wie er sich bei der Behand- 
lung von Holz und Zellstoff nach dem neuen Kombinationsver- 
fahren ergibt. Es ist u. E. ein Ergebnis von grundsltzlicher 

1.) F. SckUfr u. P. Sartcn, Cellulosechern, 31, 35 [1943]. 
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Bedeutung,daBsichdie is01 i e r t e C e l l u l o s e  gegenuberdemkom- 
binierten Verfahren ganz anders verhilt, als die im Holz ange- 
nommeric: Form. Sie ist also im u n b e h a n d e l t e n  H o l z  in der 
Gestalt, wie wir sie bis jetzt kennen offenbar e b e n s o w e n i g  e n t -  
h a l t e n  wie  d a s  L i g n i n .  

Beim Verestern, Verathern und Auflosen verhalt sich das 
Holz wie ein chemisch einheitliches ziemlich stabiles Gebilde und 
nicht etwa so, wie man es von einer lockeren Verbindung oder gar 
einem mechanischen Gemenge von Cellulose, Hemicellulose und 
Lignin erwarten sollte. Erst bei energischen Eingriffen liefert es 
Cellulose, Lignin und eine Reihe einfacher Zucker oder hoher po- 
lymerer Kohlenhydrate, die man als ,,Hemicellulosen" bezeich- 
net. Es steht fest, daB weder das Lignin noch die sogenannten 
Hemicellulosen im Holz von Natur aus  in der Form und Menge 
vorgebildet sind, wie man auf Grund der verschiedenen Auf- 
schluherfahren oder der Holzanalyse annimmt. Die Cellulose, 
die offenbar das Geriist der Holzfaser bildet, steht schon im Ju- 
gendstadium der Pflanze mit anderen Hexosanen und Pentosanen 
in chemischer Bindung. Wahrscheinlich sind' auch aromatische 
phenolartige Substanzen am Bau der Holzfaser beteiligt, wenn 
auch diese Annahme noch nicht mit Sicherheit bewiesen ist. Da 
die gegebenenfalts freiwerdenden Phenole sich bei der iiblichen 
nichtoxydativen Aufarbeitung des Holzes mit einem mehr oder 
minder groben Anteil der ,,Nichtcellulose" zu lignin-artigen Reak- 
tionsprodukten kondensieren 'werden, besteht in Anbetracht des 
groBen Kohlenhydrat-Uberschusses wenig Aussicht, diese Aroma- 
ten in unverandertem Zustand erfassen,zu konnen. Ihr Anteil am 
Gesamtholz ist aber zweifellos erheblich kleiner, als man bisher 
aus dem irrtiimlich angenommenen Lignin-Gehalt schloB. 

Das Lignin und die Kohlenhydrate, die bisher als naturliche 
Bausteine des Holzes galten, gehen nach unserer Auffassung erst 
durch n a c h t r a g l i c h e  c h e m i s c h e  U r n w a n d l u n g e n  aus der 
Holzfaser hervor. Diese Umwandlungen bestehen wahrscheinlich 
in wiederholter Anlagerung und Wiederabspaltung von Wasser, 
Molekel-Verkleinerungen und wiederaufbauenden Kondensa- 
tionsvorgangen. Der Weg vom Holz zur Cellulose fuhrt unter 
Erhaltung der- Faserstruktur iiber mehrere Zwischenstufen, von 
denen einige erfaBt und naher untersucht werden konnten. Die 
Zwischenprodukte der Holzzerlegung liegen in analytischer Hin- 
sicht teils auf dern Weg vom Holz zu den sauerstoff-reicheren 
Kohlenhydraten und teils auf dem Weg vom Holz zu den sauer- 
stoff-armeren Ligninen. Je nach den Bedingungen kann aber die 
Disproportionierung des Holzes, wie die vorliegenden Unter- 
suchungen zeigen, mit verschiedenem Ergebnis verlaufen, weil 
sich ein mehr oder minder groBer Anteil der Kohlenhydrate a n  
der Lignin-Kondensation zu beteiligen vermag. Dies fuhrt in 
Verbindung mit nachtraglicher Wasserabspaltung und weiteren 
Veranderungen zu der stark schwankenden Elementarzusammen- 
setzung der Lignine, deren C-Gehalt in extremen Fallen zwischen 
60 und 67% liegt und erklart gleichzeitig die offensichtlich so 
sehr einander widersprechenden Lignin-Gehalte denen man bei 
verschiedener Aufarbeitung des gleichen Holzes begegnet. Das 
bisher k o n v e n  t i o n  el 1 - a n a l  y t isc h festgelegte Lignin-Koh- 
lenhydratverhaltnis stellt somit lediglich einen S o n d e r f a l l  
einer bestimmten Aufarbeitungsmethode dar und mu6 daher in 
der Praxis unter anderen Versuchsbedingungen auch zu anderen 
qualitativen und quantitativen Verhaltnissen fuhren. Diese Mog- 
lichkeit sieht aber die bisherige Theorie nicht voraus. 

Die Disproportionierung des Holzes in sauerstoff-reichere und 
sauerstoff-armere Stoffe zeigt auch'die Sulfitzellstoffablauge, die 
nach StrehfenerP7) bei pH 3-4 ynd  180° in elementaren Schwefel 
und nahezu unlosliche C-reiche organische Substanz zerfallt. Viele 
Eigenschaften des Holzes, die bisher als' uberraschend galten, 
weil sie unter den Voraussetzungen einer uberholten Holztheorie 
nicht zu erwarten waren, sind durch diese Auffassung etwas leich- 
ter verstandlich geworden. Auf einige Beispiele dieser Art mochte 
ich zum AbschluB kurz eingehen. 

Die I n d u s t r i e  d e r  K u n s t s t o f f e  u n d  d e r  N i t r o c e l l u -  
lose,  die im letzten Jahrzehnt grol3e Fortschritte gemacht hat, 
verarbeitet bekanntlich betrachtliche Mengen von Holz und Zell- 
stoff. Die Gewinnung von Kunststoffen durch unmittelbares 
VerschweiBen von Holz, also ohne Zuhilfenahme irgendwelcher 
17) Strehlenert, Svensk. Kem.Tidskr. 25, 28 [1913]. 
-__- 

Bindemittel, wurde, durch das amerikanische Musonit-Verfahrent8) 
bekannt . 

Zerkleinertes Holz wird in einer Hochdruckkammer 10 bis 20 sec lang 
mit Sattdampf von 25 bis 30 Atii, also von me4r als 2'200, behandelt und 
unmittelbar darauf durch offnen eines Schieberventils entspannt. Das heraus- 
geschleuderte Holz zerfasert explosionsartig zu einer aulJerlich dem Holzschliff 
gleichenden Stoffmasse. Auf einer Entwasserungsmaschine nach Art der be- 
kannten Papier- bzw. Pappemaschinen formt man daraus endlose Faserstoff- 
bahnen, die in vielen Schichten iibereinander liegend mit etwa 5 % Feuchtig- 
keitsgehalt 1 bis 2 h lang bei 170 bis 1800 heiB gepreBt werden. Der neue 
dunkelfarbige Kunststoff kommt dann fertig ' aus der Presse heraus. Er 
ist sehr vielseitig verwendbar und ahnelt in mancher Hinsicht dem allbekannten 
Bakelit. 

Da jeder Fachmann davon iiberzeugt war, dal3 das im-rIolz 
angenomrnene Lignin die Verkittung der Faser bewirkt, lag es 
nahe, das bei uns im Gegensatz zu den USA in groBen Mengen 
als Abfall der Holzzuckeranlagen zur Verfugung stehende Lignin 
zur weiteren Verbesserung der Musonit-PreBmasse in deutschen 
Fabriken heranzuziehen. Das nach den Verfahren von Schoffer- 
Pad oder Bergius abfallende Lignin verhielt sich aber etwa eben- 
so u n g i i n s t i g ,  wie der Zusatz anderer indifferenter Fullstoffe. 
Schon vor Jahren konnten wir die Grunde dieses vollig unerwarte- 
ten MiSerfolges darlegen. Wir hatten erkannt, daB die zur Lignin- 
kondensation befahigten Holzbestandteile unter dem EinfluB des 
Wassers und der Warme vor der eigentlichen Lignin-Bildung eine 
Reihe von anfangs noch thermoplastischen C-Brmeren Zwischen- 
stufen durchlaufen, ahnlich wie die Bakelite. Dieser Vorgang ist 
aber leider nicht umkehrbar, und deshalb nutzt auch der nach- 
tragliche, als Bindemittel gedachte Lignin-Zusatz zur FaserpreB- 
masse nicht das Geringste. 

Da das neue Zerfaserungsverfahren vie1 weniger Energie als 
die alte Holzschleiferei braucht, wurde es in Schweden unter dern 
Namen A s p l u n d f a s e r  als Ersatz fur Holzschliff fur die Papier- 
und Pappenherstellung empfohlen. Die Asplundfaser hat sich 
aber fur die P a p i e r e r z e u g u n g  in der Praxis ebensowenig be- 
wahrt, wie fur  die Z e l l s t o f f k o c h u n g .  Wahrend die Praktiker 
und Wissenschaftler unseres Fachgebietes die fur sie unerwarteten 
MiBerfofge vorzugsweise auf mechanlsche Ursachen, z. B. Zer- 
trummerung der Faser usw. zuruckfiihren: handelt es sich hier 
vielmehr irn wesentIichen urn dieselben c h e m i s c h e n  Vorgange, 
die wir bei der Behandlung verholzter Faserstoffe mit Wasser- 
dampf bei bedeutend tieferen Temperaturen beobachteten. Beim 
gewaltsamen Zerspanen weit oberhalb 200° wird nicht nur der 
chemische Bau der Holzsubstanz, sondern zu allererst das kol- 
loidchemische Verhalten der Faser grundlich verandert. Die 
Quellfahigkeit, welche die Voraussetzung fur die Ausbildung 
einer ohne fremde Hilfe von selber klebenden Faseroberflache bil- 
det, ist sehr stark verringert. Wahrscheinlich wird auch die er- 
staudich hohe Festigkeit der naturlichCn Holzfaser sehr unter 
der hohen Temperatur gelitten haben. 

Auf dem Gebiet der H o l z n i t r i e r u n g  hat  die alte Theorie 
noch vie1 mehr versagt. Holznitrate, der Ersatz der Nitrocellu- 
lose, werden grundsatzlich in gleicher Weise hergestellt, wie die 
Cellulosenitrate. Sie wurden als Sprengstoffe im letzten Yriege 
von deutscher Seite fur die verschiedensten Zwecke mit gutem 
Erfolg erprobt und sind im gelosten Zustand zur Herstellung vop 
Ylebstoffen anstelle der alten Nitrocelluloselacke durchaus brauch- 
bar. Sie sind im Gegensatz zur rohen Nitrocellulose auffallig 
stabil. Der maximale N-Gehalt betragt etwa 12,7-13y0 und 
steht in dieser Hinsicht der Nitrocellulose mit 13-13,4y0 N kaum 
nach. Der Stickstoff ist ausschlieBIich esterartig gebunden. A r o -  
m a t i s c h e  N i t r o - V e r b i n d u n g e n  s i n d  n i c h t  v o r h a n d e n .  
In rohstofflicher und wirtschaftlicher Hinsicht ist die unrnittel- 
bare Nitrierung des Holzes der Gewinnung von Nitrocellulose 
iiber den Umweg der Zellstoffkochung und Bleiche weit iiber- 
legm. Aus 100 Teilen Holz erhalt man ungefahr 48 Teile unge- 
bleichten Sulfitzellstoff bzw. 45 Teile Bleichstoff urid daraus 
74 Teile Nitrocellulose. Die direkte Holznitrierung liefert' jedoch 
135-145 Teile Nitrat, also etwa 90% mehr. Da aber weder das 
Freudenbergsche Lignin-Gerust noch die von Jayme vermuteten 
Modifikationen desselben zusammen mit dem alsdann noch ver- 
bleibenden Kohlenhydrat-Rest soviele durch HNO, veresterbare 
freie Hydroxyl-Gruppen aufweisen als dieser Nitrat-Ausbeute 
la) Masonite-Process. Amer. Pat. Nr. 2080077178 [1937]. 
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entspricht, so kann z. B. das Fichtenholz unmoglich 28% Lignin 
enthalten. Der Anteil an Kohlenhydraten scheint also in diesem 
Falle erheblich mehr als 72% zu betragen. Die Blockierung der 
reaktionsflhigen Gruppen des Hnlzes durch Veresterung voll- 
zieht sich also vie1 schneller, als die Disproportionierung in Cellu- 
lose und Lignin, die bei 20-30° nur  sehr langsam erfolgt. Damit 
sind die bis in die neueste Zeit so hartniickig verteidigten alteren 
Anschauungen von der chemischen Natur des Holzes auch von 
dieser Seite widerlegt. 

Der groBe H o l z z u c k e r v e r l u s t  bei der S u l f i t k o c h u n g  
d e s  F i c h t e n h o l z e s  hlngt  z. Teil ebenfalls rnit der Yonden- 
sation der Zucker unter Bildung betrachtlicher Mengen weiterer 
lignin-artiger Produkte zusainmen. Die Slurc, die hohe Tem- 
peratur und lange Yochzeit begijnstigen die Lignin-Yondensa- 
tion sehr. Wenn der bisher als Hemicellulose bezeichnete Tcil 
des Hokes bei technischen Prozessen ohne Kondensation quan- 
titativ verzuckerbar wlre, so miil3te man z. B. auf Grund der 
gellisten glrfahigen Hexosen etwa 210 I Sprit j e  Tonne Fichten- 
sulfit-Zellstoff gewinnen kbnnen, wlhrend man in der Praxis bis 
jetzt selten mehr als 60-75.1 erhalt. Ebenso leidet die technische 

Holzvefzuckerung unter solchen bisher nicht erkannten nach- 
traglichen Yondensationsvorglngen, die bei der chemischen Auf- 
arbeitung des Holzes unter dern EinfluR von Wasser, Siure und 
Laugen bcsonders in der Warme ncben den hereits bekannten 
Vorglngen der Zuckerzersetzung uberhand nehmcn. Yiirzlich 
wurden von amerikanischer Seitc einige Daten iiber die Regens- 
burger Holzzuckeranlage veroffentlichtl#). Auch in diesem Falle 
erreicht die Zuckerausbeute kaum 60% der Theorie. 

Der rationelle Weg, den die kiinftige Holzchemie zu gehen 
hl t te ,  ist damit vorgezeichnet. Die Aufgabe besteht darin, daD 
man die zur Lignin-Yondensation beflhigten Gruppen der Holz- 
molekeln noch weiter erforscht und sie sodann, vielleicht schon 
v o r  der chemischen Verarbeitung des Holzes unschldlich macht, 
etwa durch Blockieren wie z. B. bei der Nitrierung oder durch 
vorherige Entfernung. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Frl. Annelise Grouert fur  
die sorgflltige Ausfiihrung der vielen analytischen Untersuchun- 
gen zu danken. 

Eingeg. am 27. Ma1 1947. [A 681. 

ID) DIese Ztschr. B, 59,  22 119471 (Anm. b. d.Korr). 

Diskussionsbemerkung zum Vortrag des Herrn Fr. Schutz*) 
Yon K. F R E U D  E N B E R G ,  Heidelberg. Chem. Institut der Universiiat. 

Es ist zweckm8Dig, auf einige Tatsachen der Ligninchemie 
hinzuweisen. 

M o r p h o l o g i s c h e s  u n d  P h y s i k a l i s c h e s .  

Das L i g n i n  d e r  F i c h t e  befindet sich vorwiegend in  der 
Mittellamelle. A .  J .  Bailey') konnte rnit Hilfe des Mikrornanipu- 
lators aus der Mittellamelle der Douglas-Fichte Pr lparate  iso- 
lieren, die 71% Lignin enthielten. lnzwischen hat P. W. Lunge2) 
seine weiter unten besprochenen Versuche weitergefiihrt und rnit 
Hilfe der Mikro-ultraviolett-Spektrographie an Fichtenholz- 
schnitten festgestellt, daO in dcr Mittellamelle des Fichtenholzes 
70% Lignin enthalten sind. In der hauptslchlich aus Cellulose 
bestehenden Sekundlrschicht ist weit weniger Lignin vorhanden; 
der Gehaft an Lignin nimmt gegen das Lumen hin ab. Im Laub- 
holz ist das Lignin noch mehr in der Mittellamelle angehluft. 

Die C e l l u l o s e  ist im Holz als solche vorgebildet. Das Holz 
zeigt die Rhtgeninterferenzen der Cellulose. Im lnneren der 
krystallinen Bereiche der Cellulose ist kein Platz fur die Ein- 
lagerung fremder Stoffe vorhanden. Uas Lignin ist im Holz rnit 
demselben Brechungsindex vorhanden, den das als Phenol-Deri- 
vat erkannte Cuproxamlignin besitzt3). Im Quarzmikroskop gibt 
sich das Lignin im Holze spektrographisch als aromatische 
Substanz zu erkennen und zwar in der Menge (rund 27y0), 
die dem Lignin-Gehalt des Holzes entspricht'). Die Ultra- 
violett-Absorption der rnit heiBern Wasser aus Buchenholz 
hergestellten AuszClge ist dieselbe wie die des Buchenlig- 
ninsb). 

C h e m i s c h e  A u f t e i l u n g  d e r  H o l z b e s t a n d t e i f e .  

Die Cellulose ist ziemlich rein isolierbar, aber in geschrumpf- 
tern Zustande rnit stark verminderter innerer Oberflache. Daraus 
kann das verschiedenartige Verhalten isolierter und im Holzver- 
bande ruhender Cellulose gegeniiber Wasserstoffperoxyd erkIBrt 
werdenO). Cellulose und Hemicellulose werden nach E. Schmidt 
mit Chlordioxyd in unverhdertem oder nahezu unverlndertem 
Zustand isoliert. Aus der Differenz des Kohlenstoff-Gehaltes 
dieser Polysaccharide und dem des Holzes llDt sich der C-Gehalt 
des Lignins berechnen. Er  stimmt rnit dern des isolierten Lignins 
tiberein'). Die mit heisem Wasser hergestellten Ausziige des 

*) Vgl. Bonner Chemiker-Tagung am 8. Okt. 1947. dlese Ztschr. 60, 6 3  
119481; einige Zltate slnd neueren Datums. 

Barley Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 8 52, 389 [1936]. i; $1 h. Long;, Svensk Papperstldn. J 9 4 5 ,  i 4 1 .  
') K. Frtudenberg,  H. Zorher u. W .  Dilrr,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1814 

I I aoai . "-',. 
') 'P. W. LonRc, Svensk Pap CIS TidninK 1944  262. 
s) K. Freudenbcrg, W .  LoutscK u. G. Piozolo Ceilulosechemie 22 117 119441. 
I) G. Joymr .  Diskusslonsbemerkung In Daimstadt 5. Aug. 194j.  
') K. Frtudenberg,  Cellulosechcmle PI, 95 (19433. 

Buchenholzes lassen sich rnit Bleiacetat oder besser rnit Aceton 
in kohlenstoff4rmere (polysaccharid-reiche) und kohlenstoff- 
reichere (ligninreiche) Fraktionen zerlegen6). Mit den Fermen- 
ten der Weinbergschnecke l!Dt sich aus gewissen Holzsorten und 
Holzprlparaten ein Teil der Kohlenhydrate in Lbsung bringen. 
Es hinterbleiben Praparate, in denen das Lignin erheblich an- 
gereichert ist (K. Freudenberg und Th. Ploefz). Nach K. Wie;  
cherta) kann durch Fluorwasserstoff bei -65O der Polysaccharid- 
Anteil des Fichten- und Buchenholzes in Losung gebracht wer- 
den. Es hinterbleibt der Lignin-Anteil in der ublichen Zusammen- 
setzung. 

W e i t e r e  c h e m i s c h e  F e s t s t e l l u n g e n .  

In mehr oder weniger verlnderter Form llBt sich der Lignin- 
Anteil des Holzes unter Bedingungen abtrennen, unter denen 
eine sekundire Bildung durch Humifizierung von Holzbestand- 
teilen nicht nachweisbar ist. AuDer dern erwihntcn FluBsBure- 
Lignin ist das Cuproxamlignin zu nennen, an dern die wichtigeren 
Lignin-Untersuchungen der letzten Jahrzehnte ausgefiihrt oder 
iiberpriift worden sind. Zu erwlhnen ist die Abtrennung vcrdn- 
derten Lignins aus dern Holze mit basischen Mitteln wie Yaliuni 
in fliissigem Ammoniak'), Kaliumhypobrornitlo) und rnit Schwe- 
felwasserstoff in Pyridin und Wasser bei 100° ' I ) .  Gewahnliche 
Ligninsulfonslure und bei 700 herge~te l l te l~)  hat, von den Sulfo- 
gruppen abgesehen, dieselbe Zusammensetzung wie vorsichtig 
isoliertes Lignin. Das Absorptionsspektrum der Ligninsulfo- 
s lure  stimmt nach G. Aufin-Erdtman rnit dem des Lignins im 
Holze tibereinla). Isoliertes Lignin, Ligninsulfoslure und Lignin 
im Holze liefern fast die gleiche Ausbeute an Vanillin (iiber 20% 
bei der Fichte, tiber 30% Vanillin und Syringaaldehyd bei Laub- 
holzern). 

Es lieBen sich noch weitere Argumente dafiir anfiihren, daB 
d a s  L i g n i n  i m  H o l z e ,  u n d  z w a r  a l s  a r o m a t i s c h e  S u b -  
s t a n z , v o r g e b i l d e t  i s t .  

Mit den ,,Yunstligninen" und anderen rnit starken Sluren 
herstellbaren Yondensaten hat das Lignin nichts zu tun. DaD 
derartige Produkte jedoch der Lignin-Bestimmung nach Klason 
(mit starker Schwefelsiiure) cine Grenze setzcn, ist bekannt. 

Eingeg. am 7. Mai 1948. [A 1171. 

. . __ - ._ - 
') K. Wrcchcrr Paplerfabrikant 3 7  325 339 [19391. 
*) K. Freudm6erg ,  W .  Loursrh u. 'G. Piozolo. Ber. dtsch. chem. Ges. i d ,  

1879 [ I941 1. 
l o )  Br .  Holmberg. ebenda 7 5 ,  1760 119421. 
") T.  Enkwisf, Vortraq Stockholm 1 1 .  Marz 1948. 
I t )  K. Fr tudmberg .  W .  Loulsch u. G. Piamlo, Ccllulosechernle eo, 97 (19441. 
") 0. Aul rn -Erdtmonn,  Svensk Papperstidn. Hagglund - Festschrift 

1947. 
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