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Verlauf der Werte An* bei Verdiinnungsreihen Verlauf derWerte An* als Funktion der 
1.5-molarer CuCl,-, KC!-, NaCI-, HCI- und NH, zente CuCI, bei CuCl,-KCl-MischlGsungen ver- Molprozeiite CuCl bei 1,5-molaren 
CI-Losungen als Funktion des auf die Ausgangs- CuCl,-KCl;Mischiosungen bei ver- 

konzentration bezogenen relativen Gehaltes. 

Verlauf der Werte An* als Funktion derMoipro- 

schiedener Konzentration bei 20" C. 
schiedener Temperatur. 

Gesarntkonzentration zunirnmt; bei Erhohang der Ternperatur 
nehrnen die sekundaren Einbuchtungen an GrolSe a b  (Bild 7). 
Wir nehrnen an, dai3 letzteres ein qualitativer Hinweis darauf ist, 
daR die Bestandigkeit des CuCI42--Yomplexes bei tiefen Tern- 
peraturen grol3er ist als bei hoheren. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche wurden noch wahrend 
des Krieges ausgefuhrt und sollten rnit erhohter MeDgenauigkeit 
unter Zuhilfenahrne eines Interferometers wiederholt werden. 
Zeitbedingte Urnstande verhinderten die geplanten Messungen. 

Zusammenfassung 
Es werden irn AnschluB an Arbeiten von Spacu, Popper und 

Murgufescu refraktornetrische Untersuchungen an wlsserigen 
Mischlosungen von CuCI, rnit YCI, NaCI, NH,CI und HCI durch- 
gefiihrt. Aus dern Verlauf des Hrechungsexponenten als Funktion 
des Mischungsverh~ltnisses werden Schliisse auf die Existenz von 
CuCI,- und CUCI,~-  in der Losung gezogen. 
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Die chemische Zusammensetzung der Holzsubstanz 
Von Prof. Dr.  F. R E  I F F  und Dr.  H .  H A  AS 

Aus dern Forscbungslaboraforium der Zellstoff-Fabrik Waldhof, Mannheim-Waldhof 
1 .  Entwicklupg der heutigen Anschauungen 
2. Chemisches Verhalten des Holzes 

a )  Verzuckerung 
b) Oxydation 
c )  Losunzsreaktionen 

3. Holz-Morphologie 
4. Die Holzkomponenten 

a )  bl Lienin Holzcellulose, Holzpolyosen 

I c j  Beziehungen dieser Kompoaenten untereinander 
d') Umseiiungsreaktionen I 
e )  Nachweis aromatischer Bestandteile i m  Holz 

fjber die chernische Konstitution des Holzes herrscht heute 
noch keine klare einheitliche Ansicht, sie ist vielrnehr bis in die 
jiingste Zeit Gegenstand eingehender Diskussionen, bei denen 
Standpunkte vertreten werden, die zunachst unvereinbar er- 
scheinen. Diese Tatsache ist - im Hinblick auf die zahlreichen 
wissenschaftHchen und technischen Untersuchungen - nur  da- 
durch zu erklaren, daB das Holz keine einfache chernische Ver- 
bindung ist, sondern ein organisiertes, kornpliziert aufgebautes 
Gebilde. Wie bei jeder lebenden Substanz bedient sich die Natur 
auch hier irn wesentlichen makrornolekularer yorper, bei denen 
geringste Anderingen in der Konstitution weitreichende Wir- 
kungen haben konnenal). Die Erforschung ist nur moglich, wenn 
der Kornpliziertheit dadurch Rechnung getragen wird, daO rnan 
rnit den verschiedensten Methoden und von -den verschiedensten 
Standpunkten aus an das Problem herangeht. Leider ist aber bei 
der Bearbeitung der Holzchernie rnanchmal eine gewisse Einseitig- 
keit festzustellen, und die Diskussionen bringen oft nur  Erlauter- 
ungen des eigenen Standpunktes ohne Eingehen auf die Argurnente 
des Gegners. Es erscheint deshalb gerechtfertigt, einmal das ex- 
perirnentelle Material, das piesen Diskussionen zu Grunde liegt, 
zusarnrnenfassend darzustellen und den Versuch zu rnachen, daraus 
die Tatsachen abzuleiten, die heute als g e s i c h e r t  gel  t e n  kon-  
n e n .  Diejenigen Fragenkornplexe, bei denen eine solche Ent- 
scheidung nicht moglich ist, bezeichnen zugleich die Punkte, an 
denen die weitere Forschung einsetzen mui3. 

1. Entwicklung der heutigen Anschauungen 
Die urspriingliche Auffassung des Holzes als einheitliche Sub- 

stanz wurde nach Beginn der naheren Erforschung der Zusam- 
rnensetzung pflanzlicher Zellwande durch Payen') zunachst ver- 
lassen. Es waren vor allern die K o h l e n h y d r a t e ,  die die Auf- 
merksarnkeit auf sich zogen, sei es, daB sie, wie zuerst von Bra- 
connot 1819 beschrieben, rnit starken Sluren aus dern Holz 
hefausgelfist, sei es, daB sie nach Entfernung der Jnkrustierenden 
Substanz" als unlosliche Ruckstlnde gewonnen wurden (A.  
Payen 1838). Auf Grund iibereinstirnrnender Elernentar-Anaiy- 
sen war rnan zunachst der Ansicht, da8 der Kohlenhydrat-Anteil 
der pflanzlichen Zellwande bei den einzelnen Pflanzen identisch 
und in sich einheitlich sei. Spatere Untersuchungen zeigten aber, 
d a b  auBer der Cellulose eine Gruppe von Kohlenhydraten darin 
enthalten ist, die leichter Ioslich und rascher hydrolysieibar sind 
als diese und bei der Hydrolyse zu anderen Zuckern filhren. Der 
far sie zunachst gewahlte Name ,,Hernicellulosen", der sie als 
Vorstufen der Cellulose-Bildun'g charakterisieren sollte, entspricht 
nicht rnehr dern heutigen Stand unserer Kenntnisse, was schon 
lange ernpfunden wurdel). Wir bedienen uns deshalb des neuer- 
dings vorgeschlagenen Ausdrucks ,,H o l  z p  o l  y o  sen'16B). Eine 
genauere Untersuchung der Jnkrustierenden Substanz" in den 
verholzten Pflanzen setzte erst spater ein, nachdern sie bei den 
ersten Arbeiten, die der Freilegung der Cellulose dienten, unter 
weitgehender Zerstorung entfernt worden war. Doch wurde 
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schon truhzeitig bemerkt, daR dieser Aiiteil sich von den Kohlen- 
hydraten durch einen hiiheren Kohlenstoff-Gehalt trnterscheidet. 
Die ,,inkrustierende Substanz" enthielt  stets auch Anteile, die 
zti den Holzpolyosen gehiiren. Ers t  allmXhlich wurdc dieser Be- 
griff scharfer definiert, wobei dann die Niclit-Yohleiihydrat-Be- 
standteile des Holzes niit ,, L i g n i  11" bezeichnet wurdcn. 

Waren so hereits in der  zwciten Halfte des letzten Jahrhun-  
derts Cellulose, Holzpolyosen tind Lignin als .Komponenten des 
Holzes erkanrit, - WOZL! als akzessorische Bestandteile Harz, 
Fettc,  Wachse tirid Asche kainmeii - so war andererseits iilier 
die B e z i e  h u  n g e n  d i e s e  r B e s t  a n d  t e i I e untereinander schon 
im AnschluB an  die ersten Arbeiteti von Payer2 eine Diskussion 
in Gang gekommen, die his heute for tdauer t  trnd das  eigentliche 
Zentralproblem der  Holzchemie darsteli t .  Dab  die einzelnen Be- 
standteile nicht ntir in Mischung ohlie gegenseitige Beeinflussung 
irn Holz vorliegen kiinnen, ergibt sich daraus, daB zanlreiclie 
Reaktionen der isolierten Bestandteile vom Holz nicht gegeben 
werden. Die Erkliirung dieses Phaiiomens wurde in verscniedener 
Weise versucht. Die eine Richtung, die von P a y ~ n  selbst aus- 
ging, nahni a n ,  daR die Cellulose v6n den anderen Substanzen 
umhiillt - ,,inkrustiert" - und so rein mechanisch daran  gehin- 
der t  sei, irri Holz so zu reagieren wie iin isolierten Zustand. Dem- 
gegeniiber t r a t  schon sehr bald eine andere Richtting hervor, 
deren erste Vcrtreter Frenzy iind Erdrnarirz waren, die chemische 
Bindungen zwischen den einzelnen Koinponenten aiinahm tind 
im Extremfall das  Holz als eine chem-isch einheitliche Verbin- 
dung betraclitete. Die Ansichten, welche Richtung zu hevorzugen 
sei, hahen iifters gewechselt. Seit der indtrstriellen Verwertung 
des Holzaufsclilusscs zur Zellstoffgewinnung - dem Ende  des 
I e t z t en Ja  h r h ti n d er t s - herrsc I i  t e d i e In kr  ti s t a  t i ons t he or i e vo i i  

Payer2 vor. Die Fortschritte der Cellulose- tind Lignin-Chemie 
in den letzten 30 Jahren hahen d a n n  zahlreiche Ergebnisse ge- 
bracht, die ohne  die Annahme von chemischen Bindungen xwi- 
schen den einzelnen Yomponenten schwer ZLI deuten waren, ohne 
daB aher deswegen das  Vorkoniinen der  Yomponenten im Holz 
bestritten worderi wl re .  Seit 15 Jahren  wurde von einigen Seiten 
auch wieder die Auffassuiig des Holzes als chemischer Verbiii- 
dung vertreten, die bei bestimmten chemischen Eingriffen Cellu- 
lose und  Lignin als Reaktionsprodukte liefert. Den hetrtigen 
Stand  unserer yenntn isse  werden wir versucheii in Ahschnitt 4 c  
darzulegen. 

Sieht man von dem Problem der  chemischen Bindungen 
zwischen den Holzkomponenten zunachst a b  und  n immt  diese 
selbst als vorhanden an, so IaBt sich das  Bild, das  sich aus der  
geschilderten Entwicklung uber die Zusammensetzting des Hol- 
zes ergeben hat, nach der folgenden Tabelle 1 darstellen. 

Dieses Bild st i i tzt  sich im wesentlichen auf das  Verhalten des 
Holzes bei der  Verzuckerung und den ublichen HolzaufschluB- 
verfahren sowie gegen spezifische Oxydationsmittel. Ini er- 
steren Fall hiriterbleiben das  Lignin, in den aridcren die Kohlen- 
hydrate (Cellulose wid HOlZpolycJSetI) als unliisliche RuckstSnde. 
Die Mengen der  bciden Substanzgrtippen sind i r i i  ersten und 
letzten Fall die gleichen, wenri bcstimmte Bedingungen eingehai- 
ten werden:33). Beide Substanzgrtlppcii uiiterscheiden sich'ferner 
auf s dent  1 iclis te. i  t i  der E I eiiieii t a  rz usamm erise tzung . Die an1 
Hulz bestimmten C- und H-Werte decken sich mit  den aus  den 
Komponenten errecliiieten12)). Tro tz  dieses scheinbar in sich ge- 
schlossenen Bildes bietcri sich d.er Krit ik zahlreiche Angriffs- 

Cellulose . . . . . . . . 

Holzpolyosen . . . . 

Lignin . . _ . _ . . . _ .  
Asche, I-Iarz usw. , 

punkte.  Die mengenmabige Bestimmung der  einzelnen Yompo- 
nenten ful3t teilweise auf Yonventionsmethoden, die je  nach der  
Ausfuhrungsform aticli z1.1 anderen Werten fiihren konnen. Ge- 
gen die Lignin-Bestiiiimtiiigsmethuden wurde atiRerdem vorge- 
bracht, dall sic zt1.r Bildung lignin-ahnlicher Kiirper ails Stoffen 
fiihren kiinnen, deren Vorkommen irn Holz erwiesen oder mog- 
lich ist,  so daB das  Lignin ganz oder teilweise ein Yunstprodukt 
darstelleri kann"). Auch wurden in letzter Zeit einige Reaktionen 
bekannt, be? denen die Zusamniensetzting des Holzes aus den drei 
Komponenten nicht ohne weiteres zu erkennen ist. Will inan das 
Fiir und Wider der  entgegengesetzten Ansichten abwagen, so ist 
es am zweckmahigsten, zunachst die wichtigsten chemischen Holz- 
rcaktionen daraufhin ZLI tintersuchen, inwieweit sie fur  die eine 
oder die andere Anschauung sprechen. 

2. Das chemische Verhalten des Holzes 
a) Verzuckerung 

Einer der wichtigsten Griinde fur  die Konzeption der in Ta- 
belle 1 dargestellten Ansicht war die Entstehung von reduzieren- 
den Kohlenhydrat-Losungen Linter Hinterlassung eines Lignin- 
Niederschlags bei der Einwirkung konzentrierter Sauren. F a i t  
a I  I e kon v en t i on el I en L i g n i n b e s t i ni in u n g s -Me t h o d en .berti h e n 
atif dieser Reaktiori. Saurekonzentration und Arbeitsweise sind 
dabei jeweils genau festgelegt. Bei Abweichungen in der Aus- 
fuhrung werden andere Restiltate erhalten. Der Wer t  dieser 
Methoden fiir eine wissenschaftlich exakte Feststellung des tat-  
sachlichen Lignin-Gehaltes wurde deshalb immer wieder bezwei- 
felt.  Vor allem wtirde auf die Bildung lignin-ahnlicher, saure- 
unliislicher Kondonsationsprodukte atis bestininiten Zuckern hin- 
gewiesen, die einen Lignin-Gehalt vortauschen konnen. Tabelle 2 
bringt eine Zusammenstellung von Lignin-Werten einzelner Hol- 
zer, die mi t  verschiedenen Sauren gewonnen wurden, ferner die 
Ausbeuten an einigen tinter den gleichen Bedingungen hergestell- 
ten Zuckerhuminen. 

41 

30 

27 
2 

Tabelle 2 
Ausbeuten an Lig'nin bzw. Zuckerhuminen mit verschied. Sauren. 

(Werte aus den unter  10, 24, 35, 43, 64, zitierten Arbeiten) 

44,44 

44,44 
45,47 

.40,90 
F B  
66 63 

49-50 

Bei verschiedenen Schwefelsatire-Yonzentrationen ergeben 
sich deninach inerkliche Differcnzen in den Lignin-Ausbeuten bei 
Fichte und Buche. Diese Frage wurde von Freiiderzberg tind 
Ploetz naher untersuclitlo), die den Vorschlag machten, denjenigen 
Wer t  als den richtigen anzuseheii, der das  Lignin mi t  dem hoch- 
sten Methoxyl-Gehalt ergibt. Dieser Wer t  liegt sowohl bei Fichte 
wic bei Buche niedriger als die mi t  42proz. Salzsaure tirid was- 
serfreier FlttBsaure erhaltenen Zahlen, die ihrerseits g u t  uberein- 
st immen mi t  den Werten, die mi t  der  hiichst konzentrierten 
Schwefelsaure erhalten werden. Auch die Tempera tur  ist zu be- 
riicksichtigen. Bei Erniedrigung der  Temperati ir  erhielt Hifpert  
mit  konzentrierteri Sauren aus  Buche wesentlich weniger und 

6,17 - 

6,17 - 
6,06 - 
4,55 - 

F B  
5,4-6 16 21 

F B  
6 5 6  

Mengen-Anteil O:, Verhalten gegen 
Substanz spez. Oxydations- 

I; I B Saurehydrolyse 1 mittel 

Elemen tar-Zusammensetzung 

I 
Holz . . . . . , , . . . . I 100 

42 

34 

22 
2 

100 

scliwer verzucker- 

leicht verzuckerbar 
bar  

nicht verzuckerbar 

teilweise ver- 
zuc I( e rba r 

nicht angre i fbar  

nicht angreifbar 

leicht angreifbar 

teilweise an- 
greifbar 

Summenformel 

(CuH,oO,) ca. 1500 

( C 6 H i o 0 5 )  ca. 150 Hexosane 
( C 5 H 8 0 d  ca. 150 Pentosane 
( C u H 6 0 n )  ca. 150 Polyuronide 

(C 1 o H I 10dn 

Tabelle 1 
Aufbau voti Fichten (F)- und Buchen (B)-Holz 
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aus  Stroh fas t  gar  kein Lignin'")'ti). Dcr Lignin-Gehalt de r  Hiil- 
zer ist also in seiner Hohe unsicher tins zwar niindcstens um einige 
Prozent. 

Ungleich griifier sind aber  die Schwaiikiingen i n  de r  H I I  in i n- 
h i l d  u n g  aus  Xylnse und Fruktose bei Anwendung verschiedener 
Siiuren oder verschiedcrier yonzentrationen bci Sc1iwefcl.i' 1 s lure. 
lin wesentlichen ist die Huminbildung auf die hiihcren Kunzcn- 
trationsstufen dcr Schwefc lshre  ttnd die iiberkonzentrierte Salz- 
s:i LI re b esc h riin k t . Ernie d r i gu ng d e r Temp c ra t LI r w i r k t e be t i  f  a 11 s 
der Huminbildung entgegen';), ebenso Verkiirzung dcr  Ein- 
wirkungszeit der konzentrierteii SBuren?l). Ferner mid3 hervor- 
gehoben werden, dafi von den im Holz in groBcren Mengcn vor- 
ko ni  me t i  d en Z tic ke ra r ten n LI r d i e X y 1 ose Hu i n  i  ii b i  Id LI ng ze i g t, 
wahrend die Hexo-Aldosen, darunter vor allem die Glucose, he- 
merkenswert stabil  sind. Huminbildung aus  Zuckern firidet also 
nu r  in eiiieni sehr engen Bezirk innerhalb der Reaktionsbcdiiigiiii- 
gen, wie sie bei Ligniti-Bestimmungen auftretcn konnen, s t a t t .  
Eine Verunreinigung des  Lignins niit derartigeri Produktcn ist  
leicht ZLI erkennen, weil die Ztickerhurnine zwar einen ahnlichen 
C- und  H-Gehalt wie die Lignine haben, aber  kein Methoxyl ent-  
hal ten.  Stoffe, die nicht nur  in ihrem Aussehen und cheniischen 
Verhalten, sondern auch in der  Analyse einschlielllich des Meth- 
oxyl-Geha!ts dem Lignin gleichen, werden nur  erhalten, wenn 
reaktionsfiihige Zucker niit methylicrteii Phenolen kondensiert 
werden, was nacli den Untersuchirngen von Sfliiitz unter  den Be- 
dingungen der Ligiiin-Bestimmutig geschehen kan iFJ3 ) .  Eine 
Neubildung von eclitem Lignin 1x3 der Verzuckerung ist also an  
die Anwesenheit kondensa t ionsf~higer  Zucker wid rnethylicrtcr 
Phenole gebundcn. Jede dieser Komponenten fur  sich ergibt 
cine Erholiung des Lignin-Gehaltes, wenn sie bei der  Lignin-Be- 
st immung zugesetzt werden"l). Miiglicherweise g ib t  es noch an- 
derc Kohlenhydratc,  deren ~ondensa t ionsp rodu  kte cheniisch trnd 
ana  I y t i sc h d em Li g n i  n en t s p re c h e n . Die se Ve rniu t Ling w 11 r d e 
hi nsi ch t I i  c h in  e t h y I i e r t e r Zu c ker vo n H i lpcr  t g e iiu Rer t ?'& ) . ,411 c h 
an  ungesiittigte Zucker kann wohl gedacht  werden. Expcrimen- 
telle Untcrlagen flir diesc Annahmcn sind nicht vorhanden. Da- 
gegen wurde festgestellt,  daB gewisse Oxycellulosen unter den 
Bedingungen der Lignin-Bestiiiiniiing in lignin-ijhnliche Produkte  
ubergehen konnen~) .  Die Ubereiristimmung der  Lignin-Werte, 
wie sic sich ergeben kann, auch wenn verschiedene Siiuren ver- 
wendet werden, i s t  demnach kein Beweis dafiir, daR diese Ziffern 
absolut richtig sind. 

A U C ~  bei den  K o h l e n h y d r a t e n  ist die Bestimriiung der bei 
Ve rzi! c keru tig en  t s t e h e n d en M engen in i t bef r i  e d i g en d er G e ria i i  ig- 
kcit nicht miiglich. Es liegcn in allen Fiillen Gemische verschie- 
dener Zucker vor. Meist wird ihre Gesanitnienge a l s  , ,reduzierende 
Substanz" bestininit.  Auch dabei handel t  es sich mi eine Kon- 
vent i o n sin e t ho d e, da  d i e se R ea k t  i o n n i ch t nac h s toc h i o ni  e t ri sch en 
Verhaltnissen verliiuft. Die Resultate werden viclmehr aus  Ta-  
bellen eiitiioniiiien, die fu r  alle hekannten Zucker empirisch fest- 
gelegt wurden. Darans ergibt sich bereits die Schwicrigkeit, bei 
Zuckergeniischen einwandfreie Wertc z u  erhalten.  Beiin Vor-' 
liegen unbekarinter Zuckerarten wird dies viillig unmBglich. Er- 
hiihte Reduktionswirkung haben ungesiittigte Zucker, deren Vor- 
koninien in Holz-Hydrolysaten nachgewiesen istl7J7). Werden 
die dabei erhaltenen Reduktionswerte niit den iiblichen Tabellen 
unigerechnet, so ergeben sich zu hohe  Zuckerniengen. Zu nied- 
rige Zuckergehalte werden gefunden, wenn die  Hydrolyse nicht 
vollst indig war oder aber auch, weiiii bei Z L I  weit getriebener Hydro- 
lyse Zucker-Zersetzungen odcr - yondensationen eintreten.  Es 
kiinnen zwar die Hydrolysc-Bedingtiiigen so gewiihlt werden, da13 
die erhaltene Menge an monunieren Ztickern dcm Holzantcil 
lOO-(X) Lignin entspricht21). Es ist aher  keiiie Gcwiihr vorlianden, 
daR die so erhaltenen Arisbeuten die tatsiichlicli richtigen sind, ganz 
a bg eseh e ti v o n d em d ti rch d i c U n s i ch erli e i t d er Li gn i  n- Best i i n -  

mung gegebenen Spielraum des  Wertcs Lignin. Durch die 
Erniedrigtiiig der  Ternperatur hei tier Saure-Einwirkung gelang 
es - wie schon erwiilint - Hilper f ,  Stroli fas t  ohne Riickstand 
und Buchenh~ilz bis auf 12OO in Liisung Z L I  hringeii25,21j). In die- 
scm Fall wird also die Zuckerli~iminbildung aiif alle Fiillc unter- 
driickt. Mit Fichtenholz licgeri leider keine Vcrsuche vor. Der 
bei Buchenhnlz verbleihende Riickstand und die aus den Lijsun- 
gcn diirch Vertliinnen aiisgeflilltcn Nicderschliigc ergahen bei d e r  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Ausgangsholz 
Lignin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
reduz. Subst. nncli Hydrol .  

nach  Behandlung mit  NaCIO, . . . . . . . . .  
Li g n i t i  

IOs l .  it? 2,5% NH,,  . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ibs l . i n  n N a O H  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
reduz .  Subs tanz  n .  Hydrolyse  . . , , . . 

. . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Lignin-Bestirnmung Lignine normaler Zusamrnensetzung. Die 
von Hilpert aus  diesen Versuchen gezogene SchlulSfolgerung, 
darl das  Buchen- und  Stroh-Lignin sich bei der  Lignin-Bestim- 
mung selbst a m  methylierten wasserartnen Kohlenhydraten hil- 
det ,  crscheint aber nicht zwingend. Die Liisungen wurden nicht 
niiher untersucht.  Mit der Miiglichkeit, daB sie Lignin-Kohlen- 
hydrat-Verbindungen oder Lignin-Vorstufen niederen yonden-  
sationsgrades enthalten,  ist zu rechnen. So wurde von anderer 
Seite festgestelltG:%), daft das  sog. ungeformte Buchenlignin in 
konz. Schwefelsaure Ioslich ist .  

Insgesanit ergibt sich aus  dem vorhandenen experimentellen 
Material, da13 eine klare Trennung der Kohlenhydrate vom Lig- 
nin durch Verzuckerung nicht miiglich ist. Andererseits kann 
aus  der Tatsache, daB grol3e Teile des Buchenholzes mi t  konzen- 
tr ierten Sauren unter  bestimiiiten Bedingungen in  Liisung gehen, 
nicht ohne weiteres auf eine einheitliche Holzsubstanz geschlossen 
werden. 

b) Oxydation 
Ebenso wie sich tnannigfache Schwierigkeiten ergeben, wenn 

man den Gehalt  an  Kohlenhydraten tind Lignin ails den Ergeb- 
nissen der  Hydrolyse feststellen will, so ist dies auch bei der  Be- 
handlung init spezifischen Oxydationsmitteln der  Fall. Hier ist  
zunachst das  von E.  Schmidt in die Holzchemie eingefuhrte 
C h l o r d i o x y d  ZLI nennen, das  unter  Liisung des Lignins die Ge- 
winnung der Skelettsubstanz e r r n o g l i ~ h t ~ ~ , ~ ~ ) .  Diese en tha l t  
aber  nu r  den sogenannten Glucose-Anteil der  Holz-Kohlenhy- 
drate,  namlich die Polynierisationsprodukte der Glilcose und der 
ihr sterisch verwandten Verbindungen Glucuronsaure, Xylose 
und Mannose, wahrend der  ,,Galaktose-Anteil" - in der  Haupt -  
sache wohl Galakturonsaure - tnit dem Lignin in Losung geht47). 
Bei der.Holocellulose von v. Beckum urid Ritter ist  dagegen der  
Galqktose-Anteil besser erhalten*). AuBer der  verhiiltnismafiig 
geringen Galaktan-Menge scheinen aber in dem durch Chlor- 
dioxyd oxydierbaren Anteil noch weitere Kohlenhydrate ent- 
halten ZLI  sein. Dafur sprechen die Befunde a n  schwach oxydier- 
ten Holzern. Fur  Buche sind einige Werte in Tabelle 3 zusammen- 
gestcllt.  

100 100 
22,6 21,6-23,7 
66,4 67,5-68,3 

6,5 1,5- 7,2 
92,O 87,8-93,5 

25,O - 
45,O - 
73,5 74,4-75,7 

Tabelle 3 
EinEIuB iiiclt t e rschdpfender  Oxydation auf Buchenholz 

A W e r t e  van Sohn tind Reiff"') B W e r t e  von MUller3?) 

Wenn 8(;(, der  Holzsubstanz en t fe rn t  sind, so verschwindet 
bereits die f u r  Lignin charakteristische Farbreaktion mi t  Phloro- 
glucin: Wie ails Tabelle 3 hervorgeht, ist bei einem so behandel- 
ten Holz die Summe aus  dem Gewichtsverlust bei der  Oxydation 
und dem Lignin-Gehalt im Restholz bedeutend geringer a l s  die 
Lignin-Menge ini Ausgangsholz. Fur die Erklarung g ib t  es zwei 
Miiglichkeiten. Entweder geben die entstehenden Lignin-Oxy- 
dations-Produkte nicht mehr  die erwahnte Farbreaktion und  sind 
bei der  Lignin-Bestimmung Ioslich, oder das  Lignin besteht am 
zwei Yoniponenten, von denen die eine zuerst  zerstort  wird, wo- 
durch die andere Koniponente, die im Holz mi t  dem Lignin ver- 
bundeli ist  und  1x9 der Lignin-Bestinimting niit ihni erfaRt wird, 
freigelegt wird. Dabei kann  es sich iim Kohlenhydrate handeln. 
Die Liislichkeit in Alkalien, die iiber die Hohe des Lignin- oder 
dcs Holz~~i)lyosen-Gelialtes hinausgeht, ernitjglicht keine Entschei- 
dung zwischen den beiden Moglichkeiten. Die Ergebnisse der  
Hydrolyse des nicht erschopfend oxydierten Holzes lassen aber 
die zweite Moglichkeit wahrscheinlich erscheinen. E s  werden so 
rund  77:, bez. auf Ausgangsholz riiehr an reduzierender Substanz 
erfallt, als ails dem unbehandelten Holz. Diese Befunde sind 
allerdings durch die im vorigen Abschnitt  dargelegten Unsicher- 
heiten der  Ztickerbestimniung belastet. Jayme ist es aber  
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gelungen in den bei der  Behandlung von Fichtenholzmit Natritirn- 
chlorit entstehenden Losungen 5,4:{, Kohlenhydrate als redu- 
zierende Substanz nachzuweisen, von denen 2,9nl'J hcz. atif Holz 
als Glucosazon gefal3t werden konntenR"). Arif weiterc Hiiiw'eise 
fur das  Vorkornnien von Knhleiihydraten im Lignin-Anfeil gehen 
wir in Abschnitt  411 ein. 

Wahrend sich hiernach in dem mi t  Chlordioxyd oder Natriuin- 
chlorit entferribaren Lignin-Anteil Kohlenliydrat-Substanzen be- 
finden, sind andererseits in dem eigentlichen Knhlenhydrat-An- 
teil Substanzen enthalten,  die fur  Chlordioxyd hzw. Natriiiin- 
chlorit angreifbar sind, also Lignin-Charakter haben. Dies gelit 
daraus hervor, da13 pie Atisbetiten an Skelettsubstanz hei Buclie 
riieist nur  71-73O; betragen, wjhrerid der Lignin-Antcil i iac l i  der 
Bestimnitrng niit anderen Methoden ca. 225 ,  betragt.  Es g ib t  
also atrch hier ein Zwischen-Gebiet, bei dein die Zuordiiung Z u n i  

Kohlenhydrat- oder Lignin-Anteil uiisicher ist. Davoii abgesehen 
zeigt aber der Lignin-Anteil bei der Behandlung init diesen O s y -  
dationsmitteln eine Instabilitiit, die i l i i i  deiitlich voii der Harrpt- 
inenge d er Yo h 1 en h y d ra t e, i n s b e  so nd ere d er C e I I ti I ose se I h s t , ti 11- 

terscheidet. 
Merkwurdigerweise ist eine solche Unterscheidii.ng der beideii 

Anteile bei anderen Oxydationsreaktiorieii nicht fcstzustellen. 
Hier ist vor allern auf die Liisuiig des IHolzes durch ahwechselnde 
Behandlung rnit W a s s e r s  t of f p e  r o x  y d I I  n d s t r 6  in e n  d e in 
W a s s e r d a r n p f  hinzuweisen, die von Sclziitz heschriehen wiir- 
de5?3) ) .  Auf diese Weise konnten bei Fichtenholz 92'jb, hei Buche 
und Rirke 9.5"; bzw. 98'j; in Liisttng gebracht werden. In  dcr 
LBsung warcii aroniatische Abbaii-Produkte nicht nachweishar. 
Es fand auch kein bevorzugter Angriff am Ligiiin s t a t t .  Jeden- 
falls anderte der Holzriickstand wihrend  der Dauer dcr Beliand- 
lung seinen Lignin-Gehalt nicht. Es  inti8 also die gesanitc Holz- 
siibstanz voii Anfang a n  gleichinafiig angegriffen worden scin. 
lsolierte Cellulose in Form voii Edelzell'stoff war dagegen auf 
diese Weise praktisch unangreifbar. Schiitz schliel3t hicraiis, da13 
auch die Cellulose nicht ini Holz vorgebildct, sondern nur t i n  
Reaktionsprodukt sei. Zweifellos ist es tinerwartet, cia13 in diesein 
Fall die soiist so  o?cydationsbestandigen Kohlenhydrate ehcnso 
leicht angegriffen werden wie das  Ligniii. Bei den1 iinterschied- 
lichen Verhalten der isolierten Cellulose irn Verglcich ZLI der i n i  
Holzverband vorliegenden, ist aber der  groRe EinfliiO des Zu- 
s tands  der inneren Oberfliche auf ihre Reaktionsfihigkeit  zii 

l~criicksichtigen'",6n). Das isolierte Satire-Lignin ist  gegeii Chlor- 
dioxyd ehenfalls hestandiger als das  Lignin ini Holz. Wenri  inan 
also auch diesen Versuch als nicht ausreichend ansehen mag, die 
von Scliufz daraus abgeleitete Vorstellung zti beweisen, so zeigt 
er doch deutlich, wie vorsichtig man  mit Riickschliissen ails den 
Reaktionen der  isolierten Holzbestandteile auf ihr Verlialten im 
Holz selbst sein muR. 
c) Losungsreaktionen 

Der schliissigste Beweis fu r  den Aufbau des Holzes aus vcr- 
schiedenen Yoinponenten ware deren Herausliisung in iinveriin- 
derter Form. Dies ist bei den einzelnen Koinponenteii bis jetzt  
niir teilweise gelungen. So konnte Brauris rnit Alkohol bei Zini- 
nierteiiiperatur 2-3',)& natives Lignin aus  Schwarzfichte heraus- 
I W n j ) .  Auch voin Yohlenhydrat-Anteil konnen init Schweiiers- 
Reagens iiniiiittelhar n u r  wenige Prozent gelost werden. Eine 
vol I s tliiid ige Hera tisldsiing-'dcr Yo hlen h y d ra t e erhiil t man. n ti r, 
wenii abwechselnd init der  Einwirkung voii Kupferoxydaiiiino- 
niak-Lijsung verdtinnte Saure bei Siedehitze eiriwirkt. Auf diese 
Weise wird als Ruckstand das  , , C t i p r o X a m - L i g i i i n "  von 
F r e ~ i d c n b e r g ~ )  gewonnen. Dahei ist  weitgehende Zerkleineruiig 
des Holzes Vorbedingung, die - wie aus Versuchen voii Slaiicfirzger 

hervorgehtja) - alleiii schon geniigt. t i i n  3O-5Oo/, des Holzes 
liislich zii riiachcii. Da die gcliistc Ccl lul i~sc ahgelxitit ist,  scheinen 
dabei nicht niir iiiccliiiiiischc I ~ i i s t ~ n g s l i c r ~ i i ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ i  iihcrwuriilcn 
Z L I  werdcii. l..tir deli  ~IICII i l a i i n  niicli uiiliisliclicii }jest  Iicstclieii 
eiitwcdcr iiocli wciterc dcrartige, clurcli Vcrmaliluiig nicht tiher- 
windhare rncclianischc 1 liritlc~rnissi~, oticr es liegcn chcmisclic Uin- 
d u n g e n  a n  ~ o m p l c s e  vitr, ilic i i i  f<i i~~fcr i tsq 'dai i i i i i i i iak-Li is i i r ig  

t I i i  I i i s  I i ch s i 11 i I  . A r  I I.5cr'd c I I  1 ki ) ii 11 t e g c zc i g t w e  r d c 11, d a I5 d i e .: e- 
Idsten Aiiteile kcine reincn ~ o h l c l l h y d r ~ l t c  siild. VIJII H i / p ? r f  lie- 
gen Versriche vor iiI)cr die Bcl iandlung voii Fieliten- rind Hucheii- 
holz ,  sowie von Stroll mit ) ( i i ~ i f c r : i t I i ~ ~ I c i i d i a m i n ~ ~ ) .  Die gcliisteri 
Mciigen hetrugen hei Fichtc, 4',",, hci Biichc und  his ZLI 

86";) hei Stroll. Die iingcliistcn Riickstlinde zcigtcii iiiir bci Fichte 
eiii Ansteigeri dcs C-(iclialtcs gcgcniiber deiii Ausgangsholz, wie 
cs bci einer Lignin-Anrcicliertiiig zii erwarteii ist.  Rci Ruchc ha t te  
der Riickstand, dc r  5Ho;, des I Iitlzcs ausmaclite i i n d  25,l ' , I i ,  Ligniii 
ergah, iitir 49,8(i"l't C, d .  11 ehensoviel wie das Arisgangsliolz, 
wiihrend aus dciii gclijstcii Aiitcil cine Fiilluiig init 3,9", O C H ,  
erhalten werdcii ktinntc, was auf die Anwesenheit voii I-ignin 
hindeutet**). Die wcitgehcndcn Schliisse, die teilwcisc aus  der 
Ubcrei ns t i ni  in ti rig d er  E I e m  cii tar- Ana I yse atif die I den t i t ii t d er 
einzelnen Fraktioncn gczitgcii wurdcii, sind allerdings nicht halt- 
bar. Dic Zusariimeiisetzung kann trotzdein eine recht verschie- 
dene sciii, wie sich z. 13. ails deli Untersrichungen von Ploctz er- 
giht, ails dcnen andererseits ZLI eiitnehincn ist, dalJ die Behand- 
lung riiit }<iipferiitliyleiidiarnin durchaiis nicht nur  die Heraus- 
liisung der Kohlcnhytlratc hewirkt'l).  

Seine Ergelxiissc a n  Liiidcnholz, die i i i  Tabe lk  4 dargestellt 
siiid, lassen erkcrinen, da13 vorwiegend -- zii SOo;, - die Pentosane 
gcliist wurdcii. Darieben gingcn ca. 1 O",,  dcr Cellulose in Losung, 
it I)er auch :30(,);,, dcs ti rspr iing l i ch vorhand cii en  Lign i 11s. Trot z 
wcitgcheiid verschiedener Zusnr i i i~ ie r i sc tz~i~~g ha t tcn  das Aus- 
gangsholz u n d  dcr  iirigclijste I?tickstand die glcichcn C- u n d  H- 
Wcrte, wie auch schon rein reclincriscli festgcstellt werden kann. 
Das native Lignin mu13 nach diesen Befundcri Liisliclikeitseigen- 
schaften haben ,  die sich wcscritlich von denen der isoliertcn Lig- 
iiiiic uiitcrschcidcri. Dies ergiht sich iillrigcns auch nus den1 Gang 
dcr Holzzerlegung bei tlcrstellung dcs Cullroxani-Ligniiis nach 
I . ' I ' P l l d P / l / J C T g .  

i gelopte Menpe",,bez. 
; i u f  Aiis#angsholz I 

I ~ o s u n g s i i i i t t e ~  
I 

5 " , N a O H  . \ 
/\iiieisetisaii~-e j 
Ciioxatii bei  wieder- 
ho l le r  Einwirkuiip 
CU0x;lltl t1;IcIl Kflcllcn 
iiiit 1 ( I u  I-I,SO, 

Pol vs;icclin rid e 
iiii:cfortiites I.igtiin 
l 'olvinccliiiride 
:eiur:ti t e s  Liptiiti 
I'olya;iccliarirle 

11 ng  elos t e r  K u c l i ~ l ; ~  i i t l  

j icf i i r i i i tea  Lignin 

T;!hcIle 5 
(jatiji tler H o l z z e r l e a i i t i ~  b e i  tler I l e r>te l l i inc  drs C u p i - o x ~ i i i i - L i ~ t i i i i s ~ )  

Rein1 Fichteiiholz verbleibt ciii Riickstand voii 30',1,, k z .  auf 
das Holz, der ZLI gleichen Teilen aus )(ol:lerihydraten uiid Lignin 
besteht. Die darin cnthaltencii I<ohlcnhydratc kijniieii erst nach 
eincr Behandlung iiiit sicdendcr I (,Il')iqcr Schwcfclsiiurc in Cupro- 
sain gelijst werden. I)a der (icsaii~tl igr~in-(iehalt  des Fichten- 
holzes 2tj1,)h betriigt und darin iiiir ? ' I , ;  ,,uiigcfornitcs" enthaltcn 

-. -. .. . . . . . __ 
**) IHeute wird a l l e r d i n : ~  von  a l l e n  Seiteii  ;iiierlianitt,  d a O  e i n  Tei l  des ini 

H o l z  vorliandeiieti ,Met l i~~xyls  i i i i  Knlilcitli!'tlr;itc ~ e h ~ i i ~ t l e n  ial. L)ie frillier 
vorlierrachende Aiiff;ixsuii:, d i i l :  tiiir d a s  Liptiiti rLletli[Jx?'I-Gi-iillpeii e n t -  
hal t ,  i s t  verliissen. 



sind, so mussen auch 9% des ,,geformten" Lignins in Losung ge- 
gangen sein. Die Buche eiithalt 1004 ,,ungeforrntes" Lignin, das 
auber in Cuproxam auch in konz. Schwefelsaure loslich ist und 
erst beim Verdiinnen wieder at1sfallt6~). Die typischen Losungs- 
mittel fur  Kohlenhydrate geben demnach in keinem Fall eine 
klare Trennung d:eser Ariteile vom Lignin. Fs muB allerdings 
besonders im Fall des Kupferoxydammoniaks dararrf hiiigewiesen 
werden, daR es auf das Holz nicht ntir als reines Lijsungsmittel 
einwirkt, sondern d3B dabei auch chemische Reaktionen vor sich 
gehen, wie aus der Tatsache hervorgeht, dab  der ungelost zuruck- 
bleibende Ruckstand - das Cuproxam-Lignin - Stickstoff aufge- 
noinmen hat2g). 

Auch das W a s s e r ,  das ebenfalls betraclitliche Anteile aus dem 
Holze herauszulosen vermag, wirkt nicht als reines Liisungsinittel. 
Die wenigst aggressive Einwirkungsform stellt die Behandlung 
mi t  stromendem Wasserdampf bei 1000 nach Schiifz  darjl). Da- 
rnit gelang es i: m, aus Buche und  Birke 27:&-28?& ails Fichte 
17:& zu losen. Wenn es sich dabei urn Holzpolyosen handeln 
wurde, deren Losiing aiigesich ts der hydrolytischen Wirkiing der 
hierbei freiwerdenden organischen Siuren  a m  ehesten zu erwarten 
ware, so muBte iin Riickstand eine Anreicherung von Ligniii iind 
dami t  eine Erhijhung des Kohlenstoff-Gehalts eintreten. Dies 
war aber  nach den Untersuchungen von Schiifz und  auch nach 
den Ergebnissen einer Arbeit von Reich in unserem Laborato- 
r i ~ r n ~ ~ )  nicht der Fall. Die Elementar-Analyse einschliefilich 
des Methoxyl-Gehalts ist fu r  Ruckstand und  Losung nahezu die- 
selbe. Aus heiden Teilen konnen unter den Bedingungen der Lig- 
nin-Bestimmung Niederschlage in der fur  Ligiiin charaktcristi- 
schen Eleinentar-Zusammensetzung mi t  dem entsprechendeii 
Methoxyl-Gehalt gewonnen werden, die rnengeninabig das tir- 
sprungliche Lignin um 20-40";) ubertreffen. Es mussen dem- 
nach bei dieser Behandlung Lignin-Vorprodukte in Lriscing 
gehen, die aus  dem Holz-Verband herausgelost, mehr Lignin zti 

bilden vermogen, als im unbehandelten Ho l i  gefunden wird. Die 
Liisurigen lassen sich in mehrcre Fraktionen zcrlegen, wcihei eine 
gewisse Auf te i lmg nach dern C-Gehalt stattfindet13J1). Einc 
Trennung in Ligniii uiid Kohlenhydrate ist aber nicht iiiiiglich. 
Erst  nach Sailre-Einwirkung konnen als Sekundarprodukte Stoffe 
gewonnen werden, die im C-Gehalt dem Ligniii entsprecheii. A w h  
das Restholz mu15 nach der Analyse noch Kohlenhydrate iind 
Lignin enthalten, Linterscheidet sich aber trotz wenig gelindcrter 
Elementar-Zusaniinensetzung wesentlich von den1 iinbeliandclten 
Ausgangsholz, z. B. ist es nach deiii Sulfitverfahren nicht inehr 
aufschlieRliar40). Es kann sich also nicht uiii die teilweise Lijsiing 
einer cheinisch eirihcitlichen Verbindung handeln. Sowohl der 
Riickstand wie die gelosten Antcile diirfteii uneinheitlich urid 
aus  niehreren Fraktionen zusamiiiengesetzt sein. Ilire iiiiherc 
Uiiterscichung liilit wesentliche und intrressante Ergcbnissc er- 
warten - Die Aiifteilung der Holzsulistaiiz durch Hcrausliisiiiig der  
Yoniponenten ist dciniiach vor alleiii deswegen iiicht iiiiiglich, 
weil einwandfrei indifferente Liisiingsniittel nicht ziir Vcrfiigung 
stcheii. DanelJen deciten die Iwi diesen Versuchen erhaltciicn Er- 
gehnisse aber auf das Vorlicgen cheniischer Bindungen zwischcn 
den einzclnen Koniponcnten hin. 

d) Umsetzungsreaktionen 

Auch das Verhalten des Holzes bri Verathcrungs- uiid Vcr- 
csterungsreaktionen h a t  zahlreiclie Arguiiiente in der  Diskkission 
um seine Konstitution geliefert Von Hi[pcrf  wiirde Fichtenholz 
b e n z y l  iert") tind festgestellt, dalJ das Reaktionsprodiikt sich 
anders verhielt a l s  Benzylcellulose. Weitergehendc Schlusse sind 
kaum nioglich, weil die angegebencn Aiisbeuten erkenncii lassen, 
dab  keine quantitative Unisetzung erreicht wurde. Auch fiir die 
Einheitlichkcit des erhaltenen Produkts  besteht keinc Gewahr. 
Ahnliches gil t  auch f u r  die A c e t y l i e r u n g ,  die von Hilper f  a m  
Stroh bearbeitet wurde*'). Dazu wtrrden diesem ziiniichst riiit 
Alkali in der KMte 20-30f'f', der Substaiiz cntzogcn, wodurch 
sich sowohl der Pentosan- wie der Mcthoxyl-Gehalt nt i r  wenig 
verminderte.  Aus dem Rest konnte in 83?,; Ausheute cin Triace- 
t a t  gewonnen werden. Im ganzen wurden also n u r  ca. tj0"; des 
Materials umgesetzt und  nicht die gesanite Strohsiibstaiiz53) 
Das erhaltene Aceta t  war sicher nicht mi t  Celltiloseacetat iden- 

tisch, wie daraus hervorgeht, dab  es noch das gesamte Pentosan 
und  Methoxyl des verwendeten Strohs enthielt.  Auch konnten 
daraiis mi t  72proz. Schwefelsaure lignin-ihnliche Substanzen 
erhalten werden. Es  ist also sicher keine Trennung in Kohlen- 
hydra te  und  Lignin eingetreten. Zweifellos war aber  auch das  
erhaltene Produkt  niclit einheitlich. Nachgewiesen ist  eine solche 
Uneinheitlichkeit hei den S c h w e f e l s a u r e e s t e r n ,  die von Ffeu- 
dcriherg ails Fichtenholz niit Pyridin-Schwefeltrioxyd hergestellt 
wurderP). Aus  Ausbeute und  Zusamrnensetzung dieser Substan- 
zen wurde dabei geschlossen, daB jede Polysaccharid-Einheit drei 
wid jcde Lignin-Einheit eine Ester-Gruppc aufgenommen hatten.  
Die entstandencn Ester liehen sich fraktionieren, wobei eine 
Polysaccharid-Fraktion erhaltcn wurde, die niethoxyl-frei war, tind 
Ligriiii-Fraktionen, die mckerfrei uiid identisch rnit aus  Cupro- 
xam-Lignin hergestclltcn Produkten waren, daneben aber aiich 
Mischfraktionen. Atich bicr ist also ni i r  eine teilweise Atrfteilung 
in Kohlenhydrate und  Ligiiin eingetreten. Besser gelang dies 
offenbar bci der S u l f o a c e t y l i e r u n g  nach Fricsc, der Fichten- 
holz iind Stroh mit Eisessig-Essigsaureanhydrid-Schwefelsaure 
umsetztelj). Die Pnlysaccharide wiirden acetyliert und  das Lig- 
nin sulfoniert. Bei dcr Fichte konnten 65'1,; des Holzes als €(oh- 
lenhydrate isoliert werden. Auch in diesem Fall reagierte das 
Lignin in sitii anders als das  isolierte, das  sich zwar sulfosieren 
IMt ,  aber  nicht loslich wird. Die Veresterung des Lignins findet 
an  der Hydroxyl-Gruppe der Seitenkette s ta t t ,  wie dies auch bei 
der N i t r i e r i r n g  offenbar der Fall ist. DaB bei der Nitrierung des 
Holzes der Stickstoff weit iiberwiegeiid als Ester-Stickstoff ge- 
hiinden wird und  keine Nitro-Gruppen nachzuweisen sind, ha t  
cbenfalls vielfach zii der Deiitung gefuhrt ,  daO im Holz kein aro- 
matisches Lignin cnthalten sei und  dieses als einheitliche Verbin- 
dung rcagicre. Leider sind iibcr die Holznitrierung, die in den 
le t i ten  Jahrcn  des Krieges in grobein Unifang technisch durch- 
gefiilirt wiirde, noch keine experinieiirelleii Unterlagen veroffcnt- 
l icht worden. Die dabei erhaltenen Ausbeuten, die niit 135 bis 
14506 angegeben werderiG3), w ih rend  Friese bei der Nitrierung 
von Kicfernholz niit Salpetersaure-Phosphorslure bzw. Salpeter- 
siirirc-Essigsaureanhydrid 152"/;, erreich teLG), sind an sich mi t  
der Annahmc des Atifbatis des Holzes aus  Kolikiihydraten und  
Lignin vereiiibar. Bci vollstandiger Veresterung sind folgende 
Ausbeirten ZLI erwarten: Hexosan-triiiitrat 183L,',, Pentosan-di- 
n i t ra t  If%:&, Lignin-moilonitrat 125j(j;. Rechnet man  bei Fichte 
100,; Pcntosan und  27'j/, Lignin, bei Buche 2116 bzw. 33"/0 und 
den Rest jeweils als Hexusan, so ergiht sich in beidcn Fallen rech- 
nerisch 166% Ausbeute. Dies ist mchr als tatsachlich erreicht 
wurde, selbst wenn, wie es bei der Nitrierung der Cellulose der 
F;dI ist, die theoretisch inijgliche Mengc an  Nitrat-Griippen nicht 
aufgenommen wiirde. Beim Holz iibcrtrifft aber  irn Gegensatz 
d a m  dcr tatsachliche Stickstoff-Gehalt den theoretisch errech- 
iieteii. Uiiter Zugruiidelegiing oliigcr Zahlen diirften n u r  bis 
12,4"; Stickstoff aufgenomnien werden, wahrend nach Schiitr 
die Holznitrate maximal 12,7-13,0"; Stickstoff enthalten.  
Die gesaiiiten Vorgange bei der Nitrierung schcirien tins aber noch 
ZLI wenig geklart  Z L I  sein, i i m  aus diesem Befund weitgehende 
Schliisse Z L I  ziehen. So darf atis der Tatsache, dan  kein Nitro- 
stickstoff gefundqii wird, noch niclit geschlossen werden, daR nur  
Nitratstickstoff vorliegt, wie atis den Versuchen vop Hifperf3")  
hervo,rgeht. Die Reaktionsniiiglichkeiteri zwischeri der Salpeter- 
saure und  dem Holz niit seinen zahlreichen reaktionsfahigen 
Grupperi sind ZLI vielfaltig, als da13 iiiaii aus  der Brutto-Umsetzring 
schoii volle Klarlieit gewirinen kiinnte. Bekarintlich reagiert auch 
bei dcr Celliilose z. B. die konz. Saljictersaure allein anders als 
in Mischung mi t  Schwefelslure. Bciin Holz wirkt die verdiinnte 
Salpetersfiure im Gegensatz ziir konzentrierten oder zur  Nitrier- 
saiire iiur pxydierend auf das  Lignin linter Hinterlassung eines 
Kohlcnliydrat-Ruckstandes. Diese Reaktion wird zur Zellstoff- 
Gewinnung b e r i i ~ t z t ~ ~ ) .  Es  ist  jcdciifalls ein sehr wichtiges Er- 
gebnis. daB bei der Nitrierung keinc aroniatische Nitro-Verbin- 
dung cntsteht,  wie sie nach dcr Frzirdcnbrrgscheri Lignin-Formel 
211 crwartcii ware ilnd von diesem aiich nus der Acetyl-Verbindung 
dcs Ligiiins bei -2OO mi t  N,O, in Cliloroforin-Liisting dargestellt 
wurdel?). Wenn also die bisher iibcr die Holznitrierung bekannt 
gewordcnen Tatsachen auch niclit gegen den Aufbau des Holzes 
ails den drei Yomponenten sprechcn, so sind sie doch eines der 



wesentlichsten Argumente, das  gegen die aromatische S t ruk tu r  
des nativen Lignins vorgebracht wird. 

e) Nachweis arornatischer Bestandteile im Holz 
In ausfiihrlichen Arbeiten haben Freudenberg, Hibbert und an-  

dere nachgewiesen, daR das  isolierte Lignin eine aromatische Sub- 
stanz und  aus Phenylpropan-Bausteinen aufgebaut ist. Die Rich- 
tigkeit dieser Auffassung ist von Freiidenberg vor allem an  den1 
Cuproxam-Lignin bewiesen worden, sie gil t  aber  wohl auch fur  
alle anderen isolierten Lignine, obwohl diese sich in ihrer chemi- 
schen Zusammensetzung. iind in der Ausbeute erheblich von- 
eiriander uriterscheiden. 

Wahrend soinit der aromatische Aufbau des isolierten Lignins 
allgernein anerkannt  wird, wird - wie schon ausgefuhrt - von 
verschiedenen Seiten bestritten, daR das  native, im Holz vor- 
handene Lignin auch schon airs aromatischen Bausteinen auf- 
gebaut ist. Nun sind sich zwar allc Bearbeiter des Lignin-Pro- 
blems darin einig, dal3 bei den verschiedenen Methodcn der Lignin- 
lsolierung sekundare Umwandlungsreaktionen nicht ausgeschlos- 
sen werden konnen. u b e r  das  MaB dieser Veranderungen be- 
stehen jedoch sehr s t a rk  voneinandcr abweichende Auffassungen. 
Auf dcr anderen Seite wird allerdings auch von keiner Seite ernst- 
haft bestritten, daR das Holz aromatische Substanzen enthalten 
und auch ein Teil des nativen Lignins aromatisch sein kann. 

Der aromatische Aufbau des nativen Lignins konnte einwand- 
frei bewiesen werden, wenn es gelange, das Lignin aus  dem Holz 
durch ein indifferentes Lijsungsmittel zu extrahieren und den 
aromatischen Charakter der extrahierten Substanz ZLI beweisen. 
Unseres Wissens ist nu r  einmal p in  Lignin beschrieben worden, 
das diesen Anspruchen geniigt. BraunP)  ist  es gelungen, aus  
amerikanischer Schwarzfichte (black spruce) durch Behandlung 
mit A l k o h o l  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  2-304 des Holzes zu 
extrahieren und nachzuweisen, daR die extrahierte Substanz 
aromatisch war nud  in ihrer Zusammcnsetzung auf andere Weise 
gewonnenen Lignin-Praparaten entsprach. IHier liegt zweifellos 
ein natives, aus  aromatischen Bausteinen aufgebautes Lignin 
vor. Die extrahierte Menge betragt allerdings n u r  S-lO:/" des 
methodisch ermittelten Lignin-Wertes. Leider h a t  Braiiris an-  
dere .Holzer nicht in der gleichen Weise untersucht.  

Die geringe Ausbeute ist moglicherweise dadurch zu erklaren, 
dab  man mi t  der Arbeitsweise von Brauns n u r  das f r e i e  Lignin 
erfaBt, das nicht init den anderen Hestandteilen des Hnlzes durch 
chemische Bindungen verknupft ist. Wenn durch weitgehende 
Zerkleinerung des Holzes, z. B. in einer Schwingmuhle, cine grii- 
Rere Ausbeute an  nativem Lignin erhalten worden ware, ware 
dadurch bewiesen, da13 der Anteil des freien a m  Gesamt-Lignin 
groRer ware. Ein solcher Versuch ist bisher noch nicht gemaclit 
worden. Aus anderen Griiriden ist abcr  anzunehmen, dal3 ein 
erheblicher Teil des Lignins chcmisch gebunden ist, wobei in 
neueren anierikanischen Arheiteii haufig die Aiisicht vertreteii 
wird, daR das  Lignin durch cine ;;iucosidische Bindung iiiit I'oly- 
uronideii verknupft  ist. Gebundeiies Ligniii kann Inan i iur  iso- 
lieren, wenn man die glucosidische Bindung hydrolytisch spaltet .  
Rei dieser Spaltting sirid gewissc Urnwandluiigsreaktionen iiiclit 
ZLI  vermeiden. Uber ihr AusmaR kann man bisher keine bestimm- 
ten Aussagen machen. Fcst s teh t  jedoch, dab  die isolierten Lig- 
nine ails aromatischen Bausteiiicn aufgebaut sind. Das is1 vor 
allem bewiesen durcli die Ahhaureaktioncii, durch die Hildung 
von V a n i l l i n  bei dcr alkalischen Druckoxydation und durcli die 
Ergebnisse der Druckhydrierung. Es erheht sich die Frage, ol) 
die bisherigen Untersuchungen zwingend I)cweisen, dab  das ge- 
samte  Lignin aromatiskh ist und  schon im Holz in aromatischer 
Form vorliegt. Hierfur ist es natiirlich wichtig, dal3 diese Unter- 
suchungen nicht nur  an  isolierten Ligninen, sondern aucli am 
Holz selbst durchgefuhrt  werden. 

Freudenberg h a t  gefunden, daO, wenn man Holz, Lignin oder 
Sulfitablauge mit 8proz. Natrorilauge hei 160" mit Nitrohenzol 
oxydiert, etwa 360/, des Lignins i i i  Vanillin urid vanillin-lihnliclie 
Produkte umgewandelt werdenO). Die Ausl)eutc erhiiht sich auf 
iiber !joy/,, wenn man die mit  diesein Verfahren notwendigerweise 
verbundenen Verluste berucksichtigt. Bemerkenswert ist, daR 
das Lignin im Holz die gleiche Ausbeute ergibt wie das isolierte 
Lignin. Aus lsoeugenol e rha l t  man allerdings cine Ausbeute von 

80%. Nun h a t  aber  S ~ h i i f t ~ ~ )  gezeigt, daB aus dem Holz durch 
Wasserdampfextraktion kohlehydrat-artige Substanzen heraus- 
geliist werden, die arich durch Basen in lignin-ahnliche Produkte 
umgewandelt werden, deren hoher Kohlenstoff-Gehalt auf eine 
aromatische S t ruktur  hinweist. Ob  aus  solchen Produkten durch 
die von Freudcriberg angewandte Behandlung Vanillin entstehen 
kann, ist allerdings bisher noch nicht bewiesen worden. Da  die 
alkalische Druckkochung aber  cine ziemlich robiiste Methode ist, 
und  die Holzsubstanz schon durch Wasserdampf bei l o O D  che- 
misch verandert  wird, muR man bei der Vanillin-Herstellung mi t  
einer Umwandlung rechnen, uber deren Umfang man natuflich 
nichts aussagen kann. 

Hibbert h a t  durch Hochdr~rckhydrierung von Fichte und 
Ahorn 25% des Lignins in P r o p y l - c y c l o h e x a n - D e r i v a t e  
uberfiihren k o n t ~ e n ? ~ ) .  Ahnliche Substanzen konnten aus Holo- 
cellulose nicht hergestellt werden. Bisher wurde nicht festge- 
stell t ,  daR auch solche SubstanZen, die durch Umwandlung koh- 
lehydrat-artiger Verbindungen in lignin-lhnliche Produkte ent- 
stehen, zu Propyl-cyclohexan-Derivateri hydriert  werden kon- 
nen. Daher halten wir es fu r  miiglich, daD bei den Versuchen 
von Hibberf etwa 25q4 des Lignins schon im Holz in aromatischer 
Form vorlagen. Allerdings darf man nicht iibersehen, daR die 
Holzsubstanz auch durch die von Hibbert angewandten hohen 
Drucke und  Temperaturen Veranderungen erleiden kann. SO ist 
z. B. bekannt, daR sich geprelItes Holz zwar noch nach dem Sulfat-, 
aber nicht mehr nach dem Sulfitverfahren aufschlieRen IaBt. 

Freudenberg sieht es a l s  weitcren Beweis fiir den aromatischen 
Aufbau des im Holz vorhandenen Lignins an, daR der B r e -  
c h u n g s e x p o n e n t  des isolierten Lignins und des Lignins irn 
Holz gleich ist und  etwa 1,61 betragt6812). Diescr Wer t  weicht 
nach unserer Auffassung so s t a rk  von den Werten ab ,  die man bei 
Eugenol, lsoeugenol iind anderen aromatischen Substanzen fin- 
det, dal: wir in Ubereinstimmung mit Schiitz die Beweiskraft 
dieser Zahlen gering einschatzen5*). Es  mu13 dabei auch  beriick- 
sichtigt werdcn, daR der Brechungsexponent cine recht komplexe 
GroBe ist, so daR man aus  der Hijhe seines Wertes keine entschei- 
dcnden Schlusse ziehen darf. 

Neucrdings h a t  Lunge Holzschliff yon Fichtenholz im Ultra- 
violett-Spektrographen untersucht und dabei festgestellt, daR 
Holz ein U V - S p e k t r u m  gibt,  das dem von Ligninsulfosaure und 
gewissen Lignin-Modellsubstaiizen sehr ahnlich i ~ t ~ ~ ) .  Dab ein 
'l'eil des im Holz vorhandenen Lignins aromatisch sein kann, wird 
fast  allgemein anerkannt .  Der SchluII, da13 das gesamte Lignin 
aromatisch ist,  ist aber  auch hier nicht zwingend, weil es durchaus 
rnoglich ist, daR im Holz ti. U. vorhandenc Vorstufen des Lignins 
eiii iihnliches Spekt ru in  gchcn. Gegcn dic quantitative Auswer- 
tung der Messungen voii Lar7gc habeii wir aher auch deshalb Be- 
denken, wcil die von ihm 1)erechiicten Gchaltc an aroinatischem 
Lignin zweifellos Z L I  hoch sind. Erst  neiierdings ist von  Zalin und 
Laiifscli daraiif hingewiesen worden, daD a u c h  ein schonend und 
in gcringer Ausheute gewonneiies Cuproxainlignin noch einige 
Prozent Cellulose entli8ltG~;). An anderer Stelle dieser Arbeit 
hringen wir weiteres Material dafur, da13 iin Ligniii Kohlenhydrat- 
Anteile vnrhanden sind. I-ller so l1  nur  noch nuf eine schon von 
E. Hugglund erwiihnte Tatsaclie hingewiesen werdcn, dali zwar die 
UV-Spcktreii von Al kohol-Lignin und Ligninsulfosaure aus Fichte 
cine sehr charakteristischc selektivc Ahsorption zeigen, daD aber 
das UV-Spektrurn von Alkali-Ligtiiti davon ganz verschieden ist?O). 

Eine hesondere Bedeutung i n  dcr  Bcwcisfdhrurig fiir den aro- 
matischen Charakter des nativen Ligriins ha t  s te t s  die E l e n i e n -  
t a r a n a l y s e  d e s  H o l z e s  und  seiner Restandteile besessen. Da 
der l(ohlenstoff-Gehalt des Holzes 49-501,!6 und der der Skelett- 
substanz, die bei der  Fichte etwa 7316 dcr Holzsubstanz aus- 
macht,  44,5'j: hetragt,  IaOt sich rein rechncrisch erwarten, dab  
die Restsubstanz des Holzes, nlimlich das  I.ignin, etwa 63% C 
enthalt .  Bei der Elementaranalyse des isolierten Lignins wurden 
tats'2chlicl1 ahnliche C-Werte gefunden. Diese i;'bereinstimmung 
ist zweifellos iiberraschcnd, Zt l I1 i i t l  der aromatische Charakter der 
isolierten Lignine, bci deneri dieser Kohlensto ff-Gehalt gefunden 
wurde, erwiesen ist. Gleichwohl scheint uns diese Auswertung 
der Elementaranalyse dcs Holzes und seiner isolierten Bestand- 
teile nicht unbcdirigt beweiskraftig. Unsere Kenntnisse von der 
chetnisclien Zusammensetzung des Holzes sind noch liickenhaft. 
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Wie schon ausgefuhrt wurde, kiinnen wir tins in matichen Fallen 
kein klares Bild davon machen, was bei den Reaktioncn ztir Iso- 
lierung der Holzbestaridteile passiert. Zu berucksichtigen ist auch 
die bereits erwahnte Unsicherheit der Analysenniethoden, die dcr 
r ec h t i  eri sch e ti AU swer t II ng der El e i n  en t aranal yse z LI G r u n de I i  cg en. 

Man konitiit so zit dern SchluR, da8  nur  fu r  das native Lignin 
von Brauns der aroniatische Aufbau einwandfrei hewicsen ist.  
Verschiedene chemische iind physikalische Untersuchungen an 
Hijlzern sind ani einfachsten daniit ZLI erklaren, dab  das  native 
Lignin oder wenigstens ein Teil desselbcri arotnatisch ist. Fine 
andere Deutung dieser Ergcbnisse ist zwar niiiglich, ware aber  
schwieriger. Vor alleni kann man sich bisher noch gar  kcin Bild 
dariiber machen, wie der drit te Bestandteil der Holzsubstanz 
dann aussehen niiiRte. Es  liegt attf der Hand, daR in diesetn 
Punkte  unsere Erkenntnis durch neue Versuche gefiirdert werden 
muB. Lcider erlaubten die von Zahri und Laritscli mitgeteilten 
Ergebriisse eirier sehr sorgfaltigen Rijtitgenstrirkt~trttnterstichtitig 
arich keine wciteren Schliisse iiber den Aufbau des LigninsG5). 

Wenn bei den in den vorigen Abschnitten besprochencn Reak- 
tionen, so z. B. bei der oxydativen Behandlung des Holzes, keine 
arornatischcn Spaltprodukte gefunden werden konnten, beweist 
dies natiirlich nicht, daR im Holz keine arornatischen Substanzen 
vorhanden waren. H .  Richtzeriliuirz h a t  bei vergleichenden Oxy- 
dationsversuchen, die er mit  20proz. Wasserstoffperoxyd-Losung 
hei 90" a n  Lignin und Vanillin ausgefuhrt hat ,  gefunden, da8  auch 
hei diesen aromatischen Substanzen neben aroinatischen Oxyda- 
tionsprodukten i n  der Hauptsache einfache aliphatische Sauren 
cntstehen"). Bei den von Schiitz an  Hijlzern ausgefuhrten Unter- 
suchungen sind trotz milderer Bedingungen iiberhaupt keine 
aromatischen Oxydationsprodukte isoliert worden, und  der ge- 
ringe Sauerstoff-Verbrauch spricht dagegen, daR aromatische 
Substanzen bei dieser Arbeitsweise so weitgehend oxydiert wor- 
den sind. 

Schwer erkliirlich bleibt, weshalb das  Holz bei verschiedenen 
Reaktionen, vor allem hei der Nitrierung, nicht so reagiert wie 
man es bei eineni erheblichen. Gehalt a n  aroniatischer Substanz 
erwarten sollte. 

3. Holz-Morphologie 
Das Holz ist ein morphologisch sehr differenziertes Gebilde. 

Auf die Aufklarung sei,rier S t ruktur  ist von botanischer Seite vie1 
Miihe und  Sorgfalt verwendet worden. Dabei s tand  neben dem 
Nachweis der einzelnen Bauelemente s te t s  auch die Frage nach 
ihrer chemischcn Zusamtnensetzung im Vordergrund. Das heu- 
tige Bild zeigt zwar noch nianche Liicken, die prinzipiellen Linien 
sind aber klar zit erkennen. Inshesondere ist die Lokalisierung 
des Lignins a n  bestininiten Stellen des Holzgefiiges eindeutig 
nachweishar. Von hotanischer Seite kam daher atich mi t  der 
starkste Widerspruch gegen Anscliauiinge-r, die d3s Holz als eiii- 

heitliche Verbindung ansehen14). Es kann hier nicht auf den ge- 
samten Fragenkomplex eingegangen werden. Nur einige charak- 
teristische Tatsachen seien hervorgehoben. Die V e r l i o l z t i n g  
ist eng verkniipft mi t  der Bildung der sog. Mittellamclle, die aus  
den Prinidrwanden benachbarter Zellen iind einer dazwischenlie- 
genden Ylebschicht entsteht.  In dieser Mittellainelle ist ein gro- 
l3er Teil des Lignins enthalten,  wie ausriiehreren Unters~ichungen 
hervorgehtfip62)). Nach Bailey besteht diese Membraii ZLI 71 O 0  

aus Lignin'). Die eigentlichen Holzfasern stellen dagegen die 
Sekundarwande der  Zelleri dar.  Sic sind im wesentlichen aus  
Polysacchariden aufgebaut. Die Cellulose. h a t  ihren Sitz i n  der 
Mittelschicht der sekundaren Zellwand, die die Hauptmasse der 
Faser ausmacht.  Diese Schicht en tha l t  bei Nadelholzern aber 
auch  Lignin im Gegensatz zu den Laubhijlzern, bei denen sie 
weitgehend lignin-frei istJ'r62). Die Innenschicht, die die Faser 
gegen das  Lumen ZLI begrenzt, ist ebenfalls aus  lignin-ahtilichen 
Stofferi a t ~ f g e b a u t ~ ~ ) .  Bei diesen handelt  es sich aber wahrschein- 
lich uiii aus  enipfindlichen Zuckern oder Oxycellulosen entstan- 
dene Produkte.  Denselben Ursprung h a t  nioglicherweise das  
Lignin der Mittelschicht der sekundaren Zellwand. Die Holz- 
polyosen sind i n  der AuRenschicht enthaltenl9)).  Alle dime Er- 
gebnisse sind nicht auf Anfarbung,sversuchen mikroskopisvher 
Praparate,  die pie einen ganz eindeutigen SchluR zulassen, auf- 
gehaut, sondern haben sich a m  der mikroskopischen Verfolgung 
von Umsetzungs- iind Losungsreaktionen a n  Holzschnitten titid 

isolierten Holzfasern ergebeti. Es geht daraus klar hervor, da13 
die cinzelnen Holzkomponetiteti in verschiedenen Faserschichten 
angereichert sind. 

Dieser Aufbau des Holzes g ib t  eine Erklarung fu r  seiri che- 
misches Verhalten. Man kann grundsatzlich z w e i  A r t e n  v o n  
R e a  k t i o n e n  unterscheiden. Die einen sind die iiblicheri Holz- 
AttfschluRverfahreii. Rei diesen erfolgt der Angriff vor allem a n  
d e r Mi t t e I la in e I I e . D i e verb I e i  ben de ti R uc ks t an de sin d f aserf ormig 
und haben die Elementarzusammensetzung der Kohlenhydrate, 
d. h. ihr C-Gehalt ist niedriger als der des Ausgangsholzes. Eiiie 
C-reichere Substanz, natiilich das Lignin der Mittellamelle, ist 
demnach gcliist worden. Grundsiitzlich anders verlaufen alle 
partiellen Holzliisungen, bei denen der Riickstand sich in seiner 
Elementarzusammensetzutig gegeniiber dem Holz nicht veran- 
dert .  I n  diesen Fallen t r i t t  nienials cin Zerfall des Holzes in Ein- 
zelfasern ein. Der Angriff erfolgt vielniehr in allen Schichten des 
Ho 1 zes g 1 e i  c h in a 13 i  g . 

Die Befunde iiber den morphologischen Aufbau sind demnach 
niit der. Auffassung des Holzes a l s  einheitlicher chemischer Sub- 
stanz nicht vereinbar. Gegen das  Vorliegen chemischer Bindun- 
geii zwischen den einzelnen Holzkomponenten sprechen sie da- 
gegen nicht. Wir miichten aber  annehmen, dab  Hauptvalenz- 
bindungen tiur dor t  vorliegen, wo die einzelnen Bestandteile in 
.derselben Schicht vorkommen, wie z. B. Cellulose und  Lignin in 
der Mittelschicht der sekundaren Zellwand oder Lignin und  Poly- 
tiroriide in der Mittellamelle, daR dagegen die einzelnen Schich- 
ten tint erei na nder h iic hs t ens durch zwisc hen mole kularc Kraf tc  
verbunden sind. 

4. D ie  Holzkornponenten 
a) Holzcellulose, Holzpolyosen 

Wenn man  versucht, zusamnienzufassen, was nian auf Grtind 
iinserer heutigen Kenntnisse iiber die chemische Zusammen- 
setzung des Holzes aussagen kann, darf inan als feststehend 
voraussetzen, daR man atis Holz auf verschiedenen Wegen drei 
Substanzen bzw. Substanzgruppen isolieren kann:  Cellulose, 
Holzpolyosen und Lignin. Cellulose und Holzpolyosen fallen bei 
gleicher Holzart auch bei verschiedener Ar t  der Isolierung inimer 
i n  etwa gleicher Menge und  Zusammensetzung an, wahrend beim 
Lignin Menge und  Zusammensetzutig nicht nur  von der Hotzart, 
sondern auch  von der Herstellungsweise abhangen. 

Von der C e l l u l o s e  rnuR nian annehmen, daB sie als solche im 
Holz vorhanden ist .  Herzog ttnd Janke haben rontgenographisch 
festgestellt, da13 sich im Holz krystallisierte Cellulose befindet, die 
das gleiche Rontgendiagramni besitzt wie freie C e l l t ~ l o s e ~ ~ ) .  Die 
daraus gezogene Folgerung, daR zwischen Cellulose einerseits 
und  den Holzpolyosen und  dem Lignin andererseits keinc che- 
mischen Bindungen angenomnien werden diirfen, weil Cellulose 
krystallin und die anderen Bestandteile des Holzes amorph sind, 
ist zweifellos schon deshalb unrichtig, weil auch im Holz nur ein 
Teil dcr Cellulose in' krystallisierter Form vorliegt, wahrend der 
grollere Teil amorph ist. Diese Auffassung wurde auch friiher 
bereits von Frcridenberg vertretenl').  Es besteht also kein Grund, 
a n  der Existenz chemischer Bindungen zwischen der Cellulose 
ttnd den anderen Bestandteilen ZLI zweifeln. 

Ebensowenig wie die Baumwollcellulose stellt die Holzcellu- 
lose eiii reines Glucan dar. Sie en tha l t  vielmehr Xylose- und Glu- 
curonsaure-Reste als Fremdgruppen in der Kette18J2) und  zwar 
in hijherer Menge, a l s  dies bei der Bauniwollce~lulose der Fall 
isti'+). Die einzelnen Holzer unterscheiden sich in der Anzahl 
der Fretndgruppen, was fu r  ihre Verarbeitung Z L I  Zellstoffen wich- 
tig ist,  da  deren Reinheit davon abhangt .  Ob  die Holzcellulose 
im Holz selbst von ahnlich einheitlicher Kettenlange ist wie die 
Baumwollcellulose wid  ob  sie ebenso wie diese ein periodisches 
Aufbauprinzip mi t  schneller spaltenden Bindungen in regelmafii- 
gen Abstanden aufweist, ist noch nicht bekannt""). 

Die H o l z p o l y o s e n  sind - ebenso wie die Cellulose - ma- 
kromolekulare Polysaccharide. Als Bausteine komrnen Xylose, 
Arabinose, Mannose, Galaktosc, Fructose trnd die entsprecheiidcn 
Uronsauren in Betracht. Die Kettenliinge der Makromolekeln ist 
wcsentlich geriqgerals die der Cellulose:J1). Damit hangt  wahrschein- 
lich die bessere Loslichkeit zusamnien. Ein Teil der Holzpolyosen 
liegt in freier, cheniisch nicht gebundener Form vor. Darunter 
fali t  jedenfalls das Arabogalaktan der Larche, das  man  schon 
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iiiit kalteiii Wasscr extrahieren kann. Bei dicser Herstellung ist bewirken, daR es nach den1 Sulfitverfahren iiicht mehr auf- 
cine Veranderung der im nativen Zustand vorliegenden chenii- 
schen Zusammensetzung nicht zti erwarten. Da die andcren Holz- 
pol yosen sehr ahnlich aufgebaut sind, ist anzunehiiien, da13 auch 
die riiit Natronlauge - unter  Unistanden ist eine vorherige Bc- 
haiidluiig mi t  Chlor, Chlordioxyd oder Natriurnchlorit crfordcr- 
lich - aus  dem Holz herausgelosten Holzpolyosen ihre Zusaminen- 
setzung hei der Isolierung nicht geandert  haben. 

Norrnari vertri t t  die Auffassung, da13 man zwei Gruppcn voii 
Holzpolyosen tinterscheidcn tnuI5,  die tironsaure-freie Gruppe der 
Ce l l  t i l o s a n e ,  die strukturell  init der Cellulose verbunden sind, 
tmd die Uronsawen enthaltende Gruppe der P o l y u r o n i d e ,  
die niit dem Lignin durch glucosidische Bindungen verkniipft 
s i ~ i d ~ ~ ) .  Nach Husemarzrz ist  diese Einteilung allerdings noch nicht 
hinreichend ges icherP) .  Da die glucosidische Bindung schwer 
spaltbar ist, ist es moglich, daR bei der Lignin-Darstellung ein 
Teil dieser Poiy-uronide nicht abgespalten, sondern zmamnien 
mit dem Lignin ausgefallt wird. Dafur sprechen verschiedene 
Griinde, die teils schon in Abschnitt  2 b  e rwahnt  wurden, teils in1 
nachsten Abschnitt  erortert  werden sollen. 

Uber die Rolle der Holzpolyosen in der Pflanzenzelle kaiin 
man noch keirie giiltigen Aussagen machen. Verschiedene Be- 
obachtungen berechtigen aber  ZLI der Annahnie, da8  auch diese 
Substanzen eine bestimmte Funktion ausuben. Nicht zti den 
Holzpolyosen durfen die Xylose- und  Uronsaure-Bausteine in den 
Holzcellulose-Molekeln gerechnet werden. 
b) Lignin 

Wahrend Cellulose und Holzpolyosen sich chemisch sehr ahii- 
lich sind, zeigt das Lignin bei den meisten Reaktionen ein ganz 
anderes chemisches Verhalten. Besonders charakteristisch ist 
fur  das Lignin, daR es gegen Oxydationsmittel sehr cmpfindlich 
ist und bei der Gewinnung Verlnderungen in der chemischen Zu- 
sammensetzung erleidet. lnfolgedessen erhalt  man am der glei- 
chen Holzart bei Anwendung verschiedener Herstellungsverfah- 
ren Lignine, die sich in der Ausbeute und der chemischen Zu- 
sammensctzung deutlich unterscheiden. Fur  die Lignin-Dar- 
stellung g ib t  es zwei Wege: 
I .) Cellulose und  Holzpolyosen werden entweder durch geeignetc 

Losungsmittel herausgelost oder durch Hydrolyse in liisiiche 
Zucker verwandelt. 

2.) Lignin wird ails deni Holzverband dtirch bestiniinte Loslings- 
mittel  herat~sgelost und aus  dieser Losung wieder ausgefallt.  
Im allgenieinen werden in beiden Fallen recht drastiscbe Ver- 

suchsbedingungen gewahlt. Fu r  die Unterschiede in der Ausbeute 
tilid in der Zusammensetzung sind niehrere Erklarungen moglich. 
Entweder entsteht das Lignin erst bei der Isolierung, tirid es hangt 
v0.n den gewahlten Versuchsbedingtingen ab, welche nativen Be- 
standteile des Holzes bei dem angewandten Verfahrcn unigewandelt 
werden, oder es werden je riach den aiigewandten Versuchsbedin- 
gungen auRer dem eigentlichen Lignin noch mehr oder weniger 
groBe Mengen anderer Substanzen erfal3t. Das angewandte Ver- 
fahren kann natiirlich nicht iiur auf die Hohc der Ausbeute, sondern 
auch auf die Ar t  der Umwandlung bestiminend einwirken. 

Das isolierte Lignin ist aus  aromatischen Bausteinen aufge- 
baut,  ohne daR man bisher uber die MolekelgroBe und gewisse 
Feinheiten des Aufbaues eine giiltige Aussage machen kann. ZLI 
heachten ist  aber, daB das isolierte Lignin s te t s  Substanzen a n -  
d e w  chcmischer Zusainmensetzung enthalt .  

Ein natives Lignin ist schwer zuganglich. Als solchcs kann 
iiiir das von Braiins gewonnene angesehen werden, atif. das wir 
in Abschqitt 2e ausfuhrlich eingegangen sind. Fur  dieses ist die 
arornatische S t ruktur  bewiesen, aber es macht  nu r  &loc% des 
gesamten Lignins atis. 

Fiir etwa 30% des analytisch festgestellten Lignins ist die 
aromatische S t ruktur  durch die Ergebnisse der oxydativcn Bil- 
dung von Vanillin und der Druckhydrierung wahrscheirilich ge- 
iiiacht. Gegcn dicsc Versuche kariri jedoch angcfuhrt  werdcn, 
da13 die ReaktionsbedingLrngen, unter denen s ic  vor sich gehen, 
a ti r h ti n kon  t ro I I ier ba re Unise t zu ng e 11 der Ho I zsu bs t an z he rvo r- 
rufen konnen, denn es ist  bekannt, daR schon wesentlich iiiildere 
Behandlungen, wie die Einwirkung von Wasser bei der sog. Vor- 
hydrolyse uiid die niechanische Pressung des Holzes bei gewohn- 
licher Teiiiperatur, cine so tiefgehende Vcranderuiig dcs Holzcs 

schlieRbar ist .  
Gegen die aroniatische S t ruktur  des Lignins wird vor alleiii 

das Verhaltcii des Holzcs bei der Nitrierung vorgebracht, wobei 
keine aroniatischen Nitro-Verbindungen entstehen. Diese Reak- 
tion ist aber  noch nicht soweit durchgearbeitet, da8  daraus ein 
Bild der Holzkonstitution abgeleitet wcrden konnte. Dasselbe 
gilt fu r  die Hypothese, d a b  das Ligniii sekundar bei seiner Ge- 
winnung durch Yondensation von Kohlenhydraten entsteht. 
Bisher siiid namlich noch keine Kondensationsprodukte beschrie- 
ben worden, die dem Ligniti analytisch vollkommen gleichen und 
ohne Zugahe aromatischer Substanzen hergestellt wurden. ALIS 
Reaktioiisprodukten des Holzes riiit Wasserdampf konnen da- 
gegen solche Produkte  gewoiin,eii werden. Zvsanlmen mi t  dein 
Lignin des Restholzes machen sic sogar 120-140‘)” des urspriing- 
lichen Lignins aus  Ob solche Produkte  durch Oxydation eben- 
falls in Vanillin Bbcrgefiihrt werden kiinnen, is€ allerdings eben- 
falls noch nicht festgestellt worden. 

Wahrend demnach die Grunde fur  die Anriahmc einer aroma- 
tischen St ruktur  eines gewissen Teils des Lignins iiberwiegen, 
scheint es andererseits sicher ZLI sein, daR nicht das gesamte 
analytisch erfal3te Lignin die Yonstitlition eines Phenylpropan- 
Derivats ha t .  Wir haben bereits eine Anzahl Griinde angefiihrt, 
(Abschnitt  3b) ,  die auf die Anwesenheit von Verbindungen von 
Kohlenhydrat-Charakter im Lignin hinweisen. Einige weitere 
neuere Arbeiten sprechen ebenfalls dafiir. So ha t  0. Miiffer38) 
gefunden, daR nicht niir Saurelignine, sondern auch das von ihin 
Linter milderen Bedingungen hergestellte Cuproxanilignin, noch 
7-1004 einer Substanz enthalten,  die sich bei der Behandlung 
init starker Mineralsaure tinter Bildung reduzierender Substanzen 
lost und  gegen Chlordioxyd resistent ist, also Kohlenhydrat- 
Charakter ha t .  Dieser Befund s t i inmt  iiberein niit einer eben- 
falls in neuester Zeit erschienenen Vcroffentlichung von Zahrz 
tind LaritscP).  DaR das Lignin init gewissen Uronsauren sehr 
eng verknupft  ist, ergibt sich bereits aus den in Abschnitt 2 b  
zitierten Arbeiten von E. SchmidPi). Auch Norman ver t r i t t  
diese ALiffasstmgs9). Weiter stimiiit dami t  der Befund von Sollrz 
in unserem Laboratoritim tiberein”), daB in den Hydrolysaten 
von Buchenholz Reduktinsaure enthalten ist. Die Ausbeuten 
aus  Hol7 sind 20y0 hoher als a m  Skelettsubstanz. Die Uron- 
sauren, a m  denen sich die Reduktinsaure gebildet ha t ,  mussen 
also teilweise aus  dem Lignin-Anteil s tammen.  Alle diese Ergeb- 
nisse zusammengenommen geben tinserer Ansicht nach ein grobes 
Ma8 an  GewiBheit dafiir, da8  Substanzen voii Kohlenhydrat- 
Charakter im Lignin-Anteil .vorkommen. 

Viele der angefuhrten Befunde lassen sich a m  leichtesten da- 
mit  erklaren, da13 das  n a t i v e  L i g n i n  a u s  z w e i  K o m p o n e n -  
t e n  b e s t e h t ,  von denen die eine aroniatisch und  !eicht oxydabel 
ist, wahrend die andere Kohlenhydrat-Charakter ha t .  Diese kon- 
densieren zit der Verbindung, die in den isolierten Ligninen vor- 
liegt. Die Yondensation kann schon iiii Holz vollendet sein oder 
erst heim AufschluB bzw. der Lignin-Gewinnung vor sich gehen. 
Die Verteilurig auf diese beiden Miiglichkeiten wird vom Alter 
des Holzes abhangen, vor allem aber  auch von der Holz-Art. ES 
ist moglich, daR sie bei den Nadelholzern schon im Holz weit- 
gehend vollendet ist, bei den Laubholzern aber und noch vie1 mehr 
beim Stroh Zuni Teil erst hei den verschiedenen Umsetzungen 
erfolgt. E s  mu8 hier besonders darauf hingewiesen werden, dal3 
die Erforschung des Lignins voin Fichtenholz ihren Ausgang ge- 
nommen hat,  wahrend viele der Ergebnisse, die gegen seine aro- 
matische S t ruktur  oder gegen seine Existeriz uberhaupt vorge- 
bracht wurden, an  Laubholzern oder dem Stroh gewonnen wur- 
den. Maiiche Unklarbeiten sind dadurch in die Holzchemie ge- 
koniinen, daR Befuiide voii eirier Holzart auf das Holz ‘im allge- 
meinen iibertragen wurden. 

Die Kohlenhydrate itn Lignin-Anteil unterscheiden sich vori 
den iibrigen Holz-pol yosen chcniisch oder auoh mir durch ihre 
r~ui i i l i che  Lage i i i i  Holz (in der Mittellamelle). Hiiisichtlich der 
Noinenklattir crhebt sich dahcr die Frage, ob man kunfrig das 
gesamte analytisch bestiriinite Lignin als solches bezeichiien Sol1 
oder nu r  den Teil, der die typischen Lignin-Reaktioneti zeigt. 
Wir halten es fu r  richtig, die Bezeichnung ,,Lignin“ im alten Sinn 
beizubehaltcn wie es auch  in vorliegeiider Arbeit geschchen ist, 



bis durch weitere Untersuchungen, eine grG3ere Ylarheit ge- 
schaffen ist. Auch halten wir es fur verfruht, etwa aus den ta t -  
sachlich erhaltenen Ausbeuten an aromatischen Substanzen 
Schlusse auf das zahlenmaBige Verhaltnis der beiden Komponen- 
ten zu ziehen. 

Ungelost bleibt die Frage, aus  welchen Vorstufen sich die 
aromatische Lignin-Komponente bildet, falls sie nicht schon im 
Holz als aromatische Verbindung vorliegt. Auch iiber die Art  
der Umwandlung kann man sich keine prazisen Vorstellungen 
niachen. Alle Versuche zur Aufklarung dieser Frage wcrden 
dadurch erschwert, da8 die nativen Bausteine sehr reaktionsfiihig 
sein miissen tind daher sekundare Umwandlungen erleiden, so- 
bald sie in Freiheit gesetzt sind. 

c) Beziehungen der Holzkomponenten untereinander 

Besondere Bedetitung besitzt die Frage, ob und inwieweit im 
Holz Cellulose, Holzpolyosen und Lignin bzw. die Vorstufcn des 
Lignins chemisch miteinander vcrkniipft sind. Wie bereits er- 
wahnt, sprechen verschiedene Beobachtungen dafiir, daB die 
Bestandteile des Holzes teilweise in freier, teilweise aber auch in 
gebundener Form vnrliegen. Frei liegen wahrscheinlich die kry- 
stallisierte Cellulose, das Arabogalaktan in der Larche und das 
Bramssche Lignin in der Schwarzfichte vor. Einen gewissen 
Anhalt bieten fur  die Entscheidung dieser Frage Loslichkeitsver- 
suche mit  geeigneten Losungsmitteln. Aus ihnen ergibt sich, daR 
man mit Alkohol bei Zimmertemperatur nur  einen geringen Teil 
des Gesamtlignins der Schwarzfichte, mit  Kupferoxyd-ammn- 
niak- bzw. mit  Kupferoxyd-athylendianiin-Losung nur  einen ge- 
ringen Teil der Cellulose und mit verdunnter Natronlauge nur  
einen Teil der Holzpolyosen aus dem Holz herauslosen kann. Bei 
Cellulose ha t  StaudingerS8) gefunden, d a 5  man durch feinere Ver- 
inahlung des Holzes mit  den gleichen Losungsmitteln mehr Cellu- 
lose heratislosen kann, daR aber auch dann noch ein erhcblichcr 
Teil der Cellulose nicht gelost wird. Beim Lignin und bei den 
Holzpolyosen fehlen entsprechende Versuche, durch die der Ein- 
flu8 physikalischer Eigenschaften in der Struktur  der Holzzellen 
herabgesetzt werden konnte. 

Es ist wahrscheinlich, daR die in Losung gehenden Anteile in 
freier Form vorhegen. Allerdings mu6 man berucksichtigen, daB 
die hier verwendeten Kupfer-Losuagen keine indifferenten Lo- 
sungsmittel sind, wie bereits HifpertZ9) festgestellt hat .  Neuer- 
dings weist ebenfalls Wise66) ausdrucklich darauf hin, daR dicse 
Losungsmittel zwar cin gewisses selektives Losungsvermiigen 
fur Cellulose besitzen, daR aber au5erdem geringe Mengen vnn 
Lignin trnd Pcntosanen in Losung gehen (s. Abschnitt  2c) .  

Auch chemische Reaktionen des Holzes fiihren 211 der An- 
nahnie, dall die Bestandteile der Holzsubstanz chemisch mit-  
einander verkiiiipft sind. Man findet haufig, dab  die isolicrten 
Bestandteile dcs Holzes chemisch anders reagieren als die gleichen 
Bestandteile im Holzverband. Da Cellulose und Holzpolyosen 
bci schonender Isolierung keine chemische Veranderung erleiden, 
wird das unterschiedliche Verhalten darauf beruhen, daR diese 
Suhstanzen im Holz teilweise gebunden vorliegen. DaR daneben 
auch physikalische Griinde eine Rolle spielen, wurde bereits in 
Abschnitt 2 b erwahnt. Die enzymatischen Spaltungsversuche 
von P f o e W )  lassen ebenfalls auf chemische Bindungen zwischen 
den Holzkomponenten schlienen. 

Die bisher vorliegenden Arbeiten berechtigen nach unsercr 
Ansicht jedoch n i c h t  zurn SchluB, daR die drei Bestandteile des 
Holzes untereinander Verbindungen nach einfachen stochiome- 
trischen Verhaltnissen bilden. Solche Verbindungen konnen zwar 
im E i n z e l f a l l  vorliegen, aber dann wahrscheinlich nur innerhalb 
der einzelnen Schichten der Zellwand. Im iibrigen nehmen wir 
an, dal3 eine chemische Bindung zwischen den einzelnen Bestand- 
teilen nur  innerhalb. einer Faserschicht vorliegt, wahrend die ein- 
zelnen Schichten hochstens durch zwischenmolekulare Kraf te  
miteinander verbunden sind. ifber die Art der chemischen Bin- 
dungen kann gleichfalls noch nichts gesagt werden. 

Bei allen diesbeziiglichen Betrachtungen darf man nicht aaRer 
Acht lassen, daR die Holzsubstanz morphologisch heterogen auf- 
gebatit ist und daR Unterschiede im rnorphologischen Aufban 
Unterschieden in der chemischen Zusammensetzung entsprechcn. 
Bei der mikroskopischen Verfolgung chemischer Reaktionen an 

HBIzern is t  wiederholt festgestellt worden, da8  sich einzelne 
Schichten der Zellwand chemisch verschieden verhalten. Diese 
Unterschiede konnen nur darauf beruhen, dal3 die einzelnen 
Schichten eine verschiedene chemische Zusammensetzung haben. 
Wenn man auch quantitative Aussagen in dieser Richtung kri- 
tisch beurteilen muR, so sind doch qualitativ erhebliche Unter- 
schiede tinbestreitbar vorhanden, aus denen sich ein heterogener 
Aufbau des Holzes a m h  in chemischer Beziehung ergibt. 

Schwer erklarbar bleibt, weshalb sich Holz bei einigen Reak- 
tionen nicht so verhalt, als ob es aus Cellulose, Holzpolyosen und 
Lignin besteht. In diesen Fallen sieht es so aus, als ob  die Holz- 
substanz als Ganzes reagiert. Typiscli ist aber, daR -- woratif be- 
reits hingewiesen wurde - bei diesen Reaktionen kein Zcrfall des 
Holzcs in Einzelfasern stattf indet.  

Das entworfene Bild zeigt, da8  man heute iiber wichtige Fra- 
geri der Holzchemie noch keine zuverl2ssige Aussage rnachen 
kann. Die Auswertung des iiberatis umfangreichen Versuchs- 
materials wird dadurch erschwert, daB man Ergebnisse an  Na- 
dclholzern nur bedingt mit solchen an Laubholzern oder (32- 
sern vergleichen kann. AuOerdem ist nur  schwer abzuschatzen, 
welchen EinfluB h d e r u n g e n  in den Versnchsbedingungen aus- 
iibcn. Die vorliegenden Arbeiten bediirfen daller noch in vielen 
Punkten einer Erganzung. Bei der Beurteilung des Versuchs- 
materials darf ferner nicht iibersehen werden, daR die Erforschung 
in der Natur- vorkommender Substanzen auch deshalb aul3eror- 
dentliche Schwierigkeiten macht, weil ihre Zusammensetzung 
durch aul3ere Einfliisse weitgehend verrndert  werden kann. 

[A 1571 
L i  t e  r a t u r :  
I) S. Darstellung der  historischen Entwicklung bei E. Hagglzlnd,  Holz- 

cheiiiie 2. Auflaee. Leiozie 1939. S. 37ff. u n d  bei K .  Hess.  Cheinie d e r  

Eingeg. a i i i  9. Oktober  1948. 

,-’) F .  E. Brauns, J.  Anier. Chem. Soc. 61 ,  2120 [ I  
G ,  K!Fnrpi idenberg,  H .  Zoclier 11. W. D u r r ,  Ber. cltsch.~chem. Ges. 6 2 ,  1814 

I I Y L Y J .  

’) K .  Freudenberg, A. Janson, E .  K n o p f u .  A. H a a g ,  ebenda 69, 1416 [19361. 
3 ,  K .  Freirdenberg 11. R. Keller ,  ebenda 7 2 ,  331 [l939].  
g,  I < .  Freudcnbcrg, W .  Lautscli 11. K .  Ertgler ebenda 73,  167 [19401. 

”’) K .  Fr? r rdenber~~  1 1 .  Th. Plortz,’ebeiida 73,’754 [1940]. 
I I )  K .  F r e u d e n h e r ~  11. Th. Ploetz, Celliilosechemie 1 9 .  131 11941 1. 

I<.  Freirdcnberg, W .  Lnufsch  11. G. Piamlo, ebenda 2 1 ,  95 [19431. 
1 3 )  I < .  Freudenberx,  dicre Ztschr. ti0, 125 l10481. 
’I) A. Frey-Wyssling, IHolzforsch. 2 ,  37 [1948]. 
la )  H. Friese Ber. tltsch. chem.  Ges. 70. 1059 (19371. 
‘0 H .  F~-iese’u.  H. Fiirst, ebenda 7 0 ,  1463 [1937]. 
1 7 )  M’. Fuchs,  ebenda G O ,  776 [19271. 
l b )  H .  Haas ,  J. prakl .  Chein. N.  F. 161 ,  113 [I9421 rind Makroiiiol. Chein. 2, 

IHeft 3 [1948]. 
In) H .  H a a s ,  diese Ztsclir. 60,’251 [I9481 deinnhchst i i i  Makroinol. Chem. 
”’) E .  Niigglund,  Holzcliernie 2. Auflage, i e ipz ig  1939, S .  203. 
21, 

2 2 )  

2 : ’ )  
2 4 )  
.i) 

) 5 )  

%) 
38) 
: 3 , # )  

E. Huserriarin. I. o rak t .  Chern. N. 1:. 135. 13 119401. 

E. H a g i l u n d  ebenda, S. 225 Anm. I .  
R. 0. H e r z o i u .  W .  J a n k e ,  Ber. d t sch .  clieni. Ges. 5 3 ,  2162 [1920]. 
H .  Hibber f ,  J.  Amer. Chein. Soc. 6 3 ,  3061 [1941]. 
R. S .  Hilpert  ti. E. Liftmnnn, Ber. dtscli. chem.  Ges. 67 ,  1551 [19341. 
Dieselben, ebenda ( is 16 119351. 
R .  S. Hilpert  11. H .  Hellwage, Ber. d t sch .  clieiii. Ges. G9, 380 [l935].  
I?. S. H i l p e r t  11. 0. Peters, ebenda 6 s .  I575 [1935]. 
Dieselben, ebenda 70, 108 [1(337]. 
R. S. Hilperf  u .  J. Pfiifzenreuthcr, ebenda 7 2 ,  607 [1(339]. 
I?. S. Hi lper t .  W .  Krueer 11. G. Hechler. ebendn 7 2 ,  1075 (19391. 

,,j E .  Hiisemann’u~O: H .  Weber ebenda 1 5 8 ;  334’11942.1. 
31) G. Jayrne 11. G. H a n k e  Cellul~secheinie 2 1 ,  127 119431. 
: ‘ I )  G. Jayme u .  M. Har.d&s-SteinhBuser, IHolzforsch. 1 ,  33 (19471 
:I5) P. Klason, Ber. d t sch .  chem. Ges. 6 9 ,  676 119361. 
?Ii) P. W. Lunge, Svensk Papperstidning 4 7 ,  262 [1944]. 
.;) 0. Miiller Liebigs Ann. Cheni. S . j S  164 [1947]. 
:?) 0. Miiller’ Chein. Ber. 81 97 11948). 
:!I)  A. G. Ndrman : The Biodheniistry of Cellulose, the Polyuronides e tc .  

lil) W .  Overbeck 11. H .  F .  Miiller, Ber. dtscli .  clieiii. Ges. 7 5 ,  547 119421. 
Oxford 1937. 

Th. Ploetz. ebenda  7 2 .  1885 119391. 
7%. Ploetz; ebenda 73; 57 [1940]. 

,I.’) 771. Ploetr, Cellrilosecheniie 18 ,  4 9  [19401. 
r I )  J. Reich Diss. Marburg 1945. 
I.:) H. Ric/i/zenhain 
,I6) A. Scliaarsclimidt t i .  P.  Nowalc Celltiloseclieniie 13 143 [1932]. 
, I 7 )  E. Sc l fmid t  M. Atterer u .  H .  Sh inegg  ebeudn 1 0 ,  126 [1929]. 

E. Schrnidt’u. Mitarb. ,  ebenda 1 2 ,  20b [I931].  
E. Schmidt ti. Mitarb., Ber. d t sch .  chem. Ges. 70, 2353 [1937]. 
F .  Scliiitz u .  P. Sarten, Cellulosecheinie 2 1 ,  35 [1943]. 

il) Dieselben, ebeiida 2 2 ,  1 [1944]. 
5 : )  F .  Schufz ,  P. Sarten u .  H .  M p y e r ,  I-Iolzforsch. I ,  2 [1947]. 
jg) Dieselben diese Ztschr.  G O ,  115 (19481. 
j4) G. V .  S c h h z  11. E. Husemann, 2. physikal. Chem. B $2, 41 [I942]. 
5;) G. V .  Schulz 11. E. Huwmaf ln ,  Z. Nnturforsch. I ,  268 [1946]. 
jn)  A. W. Sohn, uiiveroffentlichte Verstiche s. F .  Reiff, diese Ztschr. 6 0 ,  

6 3  [1948]. 
A. W. So!in, Vortrag T.H. Darinstndt 17. 6.  1948, nocli tinveroffentlicht. 

;a) H .  Slaudinger,  E.  Dreher 11. A. af Eltensfam, Ber. d t sch .  chem. Ges. GD, 
1099 119361. 

i9) H. Sfaiidinger,  R. Reiniclte, Holz 2 ,  321 [IY39]. 
H .  S taud inger ,  W .  Dohle 11. 0. H e i r k ,  J .  prakt .  Cliem. N. P. 161.  191, 

Ber. d t sch .  chem. Ges. 75, 269 [1942]. 

110 r i c 1 4 7 1  *.” .<~... 
/ f .  i fandi l ieer .  Makroniol. Chem. 1. 19 119471. . . .  

+=j M.  Stuiictirige; H O I Z  5 ,  193 [1942]. 
G 3 )  K .  Slorch Ber: d t sch .  chern. Ges. OS, 2367 [I935].  
‘I) K .  WiPCl iEr f  Cellulosechemie 18 5 7  [1940]. 

H .  Zahn ti. ‘W. Lautsch, Kolloid’. Z. 110 8 2  [1948]. 
G6) L. E. Wise: Wood chemistry,  New YorL 1946, S. 81 I .  




