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Verlauf der Werte An* bei Verdiinnungsreihen  Verlauf der Werte An* als Funktion der Molpro- Verlauf der Werte An* als Funktion der
1,5-molarer CuCl,-, KCl-, NaCl-, HCl- und NH,; zente CuCl, bei CuCl,-KCIl-Mischlgsungen ver- Molprozente CuCl, bei 1,5-molaren.
Cl-Lésungen als Funktion des auf die Ausgangs- schiedener Konzentration bei 20° C. Cull,-KCl-Mischlbsungen bei ver-
konzentration bezogenen relativen Gehaltes. schiedener Temperatur,
Gesamtkonzentration zunimmt; bei Erhéhung der Temperatur Zusammenfassung

nehmen die sekundiren Einbuchtungen an Gréfe ab (Bild 7).
Wir nehmen an, daB letzteres ein qualitativer Hinweis darauf ist,
daB die Bestdndigkeit des CuCi*-Komplexes bei tiefen Tem-
peraturen groBer ist als bei hoheren.

Die vorstehend beschriebenen Versuehe wurden noch wihrend
des Krieges ausgefiihrt und sollten mit erh6hter MeBgenauigkeit
unter Zuhilfenahme eines Interferometers wiederholt werden.
Zeitbedingte Umstande verhinderten die geplanten Messungen.

Es werden im AnschluB an Arbeiten von Spacu, Popper und
Murgulescu refraktometrische Untersuchungen an wésserigen
Mischlosungen von CuCl, mit KCIl, NaCl, NH,CI und HCI durch-
gefithrt. Aus dem Verlauf des Brechungsexponenten als Funktion
des Mischungsverhédltnisses werden Schlusse aiif die Existenz von
CuCl,™ und CuCl*” in der Ldsung gezogen.

Eingeg. am 27. September 1948. [& 151]

Die chemische Zusammensetzung der Holzsubstanz
Von Prof. Dr. F. REIFF und Dr. H. HAAS
Aus dem Forscfiungslaboratorium der Zellstoff-Fabrik Waldhof, Mannheim-W aldhof

1. Entwicklung der heutigen Anschauungen ‘
2. Chemisches Verhalten des Holzes

a) Verzuckerung

b) Oxydation

c) Losungsreaktionen

d) Umsetzungsreaktionen

e) Nachweis aromatischer Bestandteile im Holz

Uber die chemische Konstitution des Holzes herrscht heute

noch keine klare einheitliche Ansicht, sie ist vielmehr bis in die
jiingste Zeit Gegenstand eingehender Diskussionen, bei denen
Standpunkte vertreten werden, die zunichst unvereinbar er-
scheinen. Diese Tatsache ist — im Hinblick auf die zahlreichen
wissenschaftlichen und technischen Untersuchungen — nur da-
durch zu erkldren, dafl das Holz keine einfache chemische Ver-
bindung ist, sondern ein organisiertes, kompliziert aufgebautes
Gebilde. Wie bei jeder lebenden Substanz bedient sich die Natur
auch hier im wesentlichen makromolekularer Korper, bei denen
geringste Anderﬁngen in der Konstitution weitreichende Wir-
kungen haben kdnnen®'). Die Erforschung ist nur méglich, wenn
der Kompliziertheit dadurch Rechnung getragen wird, da man
mit den verschiedensten Methoden und von -den verschiedensten
Standpunkten aus an das Problem herangeht. Leider ist aber bei
der Bearbeitung der Holzchemie manchmal eine gewisse Einseitig-
keit festzustellen, und die Diskussionen bringen oft nur Erliuter-
ungen des eigenen Standpunktes ohne Eingehen auf die Argumente
des Gegners. Es erscheint deshalb gerechtfertigt, einmal das ex-
perimentelle Material, das diesen Diskussionen zu Grunde liegt,
zusammenfassend darzustellen und den Versuch zu machen, daraus
die Tatsachen abzuleiten, die heute als gesichert gelten kin-
nen. Diejenigen Fragenkomplexe, bei denen eine solche Ent-
scheidung nicht méglich ist, bezeichnen zugleich die Punkte, an
denen die weitere Forschung einsetzen muf.
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3. Holz-Morphologie
4. Die Holzkomponenten
a) Holzcellulose, Holzpolyosen
b) Lignin
¢) Beziehungen dieser Komponenten untereinander

1. Entwicklung der heutigen Anschauungen

Die urspriingliche Auffassung des Holzes als einheitliche Sub-
stanz wurde nach Beginn der n#heren Erforschung der Zusam-
mensetzung pflanzlicher Zellwdnde durch Payen!) zunichst ver-
lassen. Es waren vor allem die Kohlenhydrate, die die Auf-
merksamkeit auf sich zogen, sei es, daB sie, wie zuerst von Bra-
connot 1819 beschrieben, mit starken Siuren aus dem Holz
herausgeldst, sei es, daB sie nach Entfernung der ,,inkrustierenden
Substanz als unlosliche Riickstinde gewonnen wurden (A.
Payen 1838). Auf Grund iibereinstimmender Elementar-Analy-
sen war man zunichst der Ansicht, daf der Kohlenhydrat-Anteil
der pflanzlichen Zellwande bei den einzelnen Pflanzen identisch
und in sich einheitlich sei. Spédtere Untersuchungen zeigten aber,
daB auBer der Cellulose. eine Gruppe von Kohlenhydraten darin
enthalten ist, die leichter 1gslich und rascher hydrolysierbar sind
als diese und bei der Hydrolyse zu anderen Zuckern fithren. Der
fir sie zundchst gewdhite Name ,,Hemicellulosen*, der sie als
Vorstufen der Cellulose-Bildung charakterisieren sollte, entspricht
nicht mehr dem heutigen Stand unserer Kenntnisse, was schon
lange empfunden wurde!). Wir bedienen uns deshalb des neuer-
dings vorgeschlagenen Ausdrucks ,,Holzpolyosen‘®®). Eine
genauere Untersuchung der ,,inkrustierenden Substanz‘‘ in den
verholzten Pilanzen setzte erst spiter ein, nachdem sie bei den
ersten Arbeiten, die der Freilegung der Cellulose dienten, unter
weitgehender Zerstorung entfernt worden war. Doch wurde
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schon frithzeitig bemerkt, dal} dieser Anteil sich von den Kohlen-
hydraten durch cinen hoheren Kohlenstoff-Gehalt unterscheidet.
Die ,,inkrustierende Substanz’‘ centhielt stets auch Anteile, die
zu den Holzpolyosen gehoren. Erst allimdhlich wurde dieser Be-
griff scharfer definiert, wobei dann die Nicht-Kohlenhydrat-Be-
standteile des Holzes mit ,,Lignin‘‘ bezeichnet wurden.

Waren so bereits in der zweiten Halfte des letzten Jahrhun-
derts Cellulose, Holzpolyosen und Lignin als Komponenten des
Holzes erkannt, — wozu als akzessorische Bestandteile Harz,
Fette, Wachse und Asche kommen — so war andererseits {iber
diec Beziehungen dieser Bestandteile untereinander schon
im Anschlull an die ersten Arbeiten von Payen eine Diskussion
in Gang gekommen, die bis heute fortdauert und das eigentliche
Zentralproblem der Holzchemie darstelit. Dafl} die einzelnen Be-
standteile nicht nur in Mischung ohne gegenseitige Beeinflussung
im Holz vorliegen konnen, ergibt sich daraus, daB zanlreiche
Reaktionen der isolierten Bestandateile vom Holz nicht gegeben
werden. Die Erklirung dieses Phanomens wurde in versciiedener
Weise versucht. Die eine Richtung, die von Payen selbst aus-
ging, nahm an, daB die Cellulose von den anderen Substanzen
umhiillt — ,,inkrustiert’* — und so rein mechanisch daran gehin-
dert sei, im Holz so zu reagieren wie im isolierten Zustand. Dem-
gegeniiber trat schon sehr bald eine andere Richtung hervor,
deren erste Vertreter Fremy und Erdmann waren, die chemische
Bindungen zwischen den einzelnen Komponenten annahm und
im Extremfall das Holz als eine chemisch einheitliche Verbin-
dung betrachtete. Die Ansichten, welche Richtung zu bevorzugen
sei, haben ofters gewechselt. Seit der industriellen Verwertung
des Holzaufschlusses zur Zellstoffgewinnung — dem Ende des
letzten Jahrhunderts — herrschte die Inkrustationstheorie von
Payen vor. Die Fortschritte der Cellulose- und Lignin-Chemie
in den letzten 30 Jahren haben dann zahlreiche Ergebnisse ge-
bracht, die ohne die Annahme von chemischen Bindungen zwi-
schen den einzelnen Komponenten schwer zu deuten waren, ohne
dall aber deswegen das Vorkommen der Komponenten im Holz
bestritten worden wiire. Seit 15 Jahren wurde von einigen Seiten
auch wieder die Auffassung des Holzes als chemischer Verbin-
dung vertreten, die bei bestimmten chemischen Eingriffen Cellu-
lose und Lignin als Reaktionsprodukte liefert. Den heutigen
Stand unserer Kenntnisse werden wir versuchen in Abschnitt 4¢
darzulegen.

Sieht man von dem Problem der chemischen Bindungen
zwischen den Holzkomponenten zundchst ab und nimmt diese
selbst als vorhanden an, so 146t sich das Bild, das sich aus der
geschilderten Entwicklung iiber die Zusammensetzung des Hol-
zes ergeben hat, nach der folgenden Tabelle 1 darstellen.

Dieses Bild stiitzt sich im wesentlichen auf das Verhalten des
Holzes bei der Verzuckerung und den -iblichen Holzaufschluf3-
verfahren sowie gegen spezifische Oxydationsmittel. Im er-
steren Fall hinterbleiben das Lignin, in den anderen die Kohlen-
hydrate (Cellulose und Holzpolyosen) als unlgsliche Riickstinde.
Die Mengen der beiden Substanzgruppen sind im ersten und
letzten Fall die gleichen, wenn bestimmte Bedingungen eingehal-
ten werden?®®). Beide Substanzgruppen unterscheiden sich ferner
aufs deutlichste in der Elementarzusammensetzung. Die am
Holz bestimmten C- und H-Werte decken sich mit den aus den
Komponenten errechneten!?). Trotz dieses scheinbar in sich ge-
schlossenen Bildes bieten sich der Kritik zahlreiche Angriffs-

punkte. Die mengenmafige Bestimmung der einzelnen Kompo-
nenten fullt teilweise auf Konventionsmethodenr, dic je nach der
Austithrungsform auch zo anderen Werten fithren konnen. Ge-
gen die Lignin-Bestimmungsmethoden wurde auBerdem vorge-
bracht, daf sie zur Bildung lignin-dhnlicher Korper aus Stoffen
filhren kdnnen, deren Vorkommen im Holz erwiesen oder mog-
lich ist, so daB} das Lignin ganz oder teilweise ein Kunstprodukt
darstellen kann?t). Auch wurden in letzter Zeit einige Reaktionen
bekannt, bet denen die Zusammensetzung des Holzes aus den drei
Komponenten nicht ohne weiteres zu erkennen ist. Will man das
Fiir und Wider der entgegengesetzten Ansichten abwégen, so ist
es am zweckmaBigsten, zunédchst die wichtigsten chemischen Holz-
reaktionen daraufhin zu untersuchen, inwieweit sie fiir die eine
oder die andere Anschauung sprechen.

2. Das chemische Verhalten des Holzes

a) Verzuckerung

Einer der wichtigsten Griinde fiir die Konzeption der in Ta-
belle 1 dargestellten Ansicht war die Entstehung von reduzieren-
den Kohlenhydrat-Losungen unter Hinterlassung eines Lignin-
Niederschlags bei der Einwirkung konzentrierter S&uren. Fast
alle konventionellen Ligninbestimmungs-Methoden beruhen
auf dieser Reaktion. Saurekonzentration und Arbeitsweise sind
dabei jeweils genau festgelegt. Bei Abweichungen in der Aus-
fithrung werden andere Resultate erhalten. Der Wert dieser
Methoden fiir eine wissenschaftlich exakte Feststellung des tat-
sdchlichen Lignin-Gehaltes wurde deshalb immer wieder bezwei-
felt. Vor allem wurde auf die Bildung lignin-dhnlicher, sdure-
unlgslicher Kondensationsprodukte aus bestimmten Zuckern hin-
gewicsen, die einen Lignin-Gehalt vortauschen kénnen. Tabelle 2
bringt eine Zusammenstellung von Lignin-Werten einzelner Hdl-
zer, die mit verschiedenen Siuren gewonnen wurden, ferner die
Ausbeuten an einigen unter den gleichen Bedingungen hergestell-
ten Zuckerhuminen.

Ausgangs- H.50, HCl HF

material  [62-66 proz.| 66,5—70,5 proz.| 72—75 proz.| 42 proz. | 100 proz.
Fichtenholz 30,1 26,3 26,2 27,4 27,0
Kiefernholz 27,9 28,2 27,8
Buchenholz 23 22 25,3 25,56 24,9
Glucose .... 0,94 0,46
Xylose ..... 4,7 36,6 21,6 0,0
Fruktose ... 25,0 16,0 0,0

Tabelle 2
Ausbeuten an Lignin bzw. Zuckerhuminen mit verschied. Sauren.
(Werte aus den unter 10, 24, 35, 43, 64, zitierten Arbeiten)

Bei verschiedenen Schwefelsdure-Konzentrationen ergeben
sich demnach merkliche Differenzen in den Lignin-Ausbeuten bei
Fichte und Buche. Diese Frage wurde von Freudenberg und
Ploetz niher untersucht!?), die den Vorschlag machten, denjenigen
Wert als den richtigen anzusehen, der das Lignin mit dem héch-
sten Methoxyl-Gehalt ergibt. Dieser Wert liegt sowohl bei Fichte
wie bei Buche niedriger als die mit 42proz. Salzsdure und was-
serfreier FluBsédure erhaltenen Zahlen, die ihrerseits gut iiberein-
stimmen mit den Werten, die mit der hichst konzentrierten
Schwefelsiure erhalten werden. Auch die Temperatur ist zu be-
riicksichtigen. Bei Erniedrigung der Temperatur erhielt Hilpert
mit konzentrierten Sduren aus Buche wesentlich weniger und
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Mengen-Anteil Verhalten gegen Elementar-Zusammensetzung
Substanz . spez. Oxydations- Summenformel
‘ F B Saurehydrolyse | P& XA S CcY HY OCH ;%
Cellulose ........ 41 42 schwer verzucker- | nicht angreifbar 44,44 6,17 - (CeH1005) ¢a. 1500
bar
Holzpolyosen . ... 30 34 leicht verzuckerbar| nicht angreifbar 44,44 6,17 - (CeH1005) ca. 150 Hexosane
45,47 6,06 - (C3Hg04) ca. 150 Pentosane
.40,90 4,55 - (CsHO00) ca, 150 Polyuronide
F B F B
Lignin .......... 27 22 nicht verzuckerbar| leicht angreifbar | 66 63 5,4—6 16 21 (C1oH110,)n
Asche, Harz usw. . 2 2
F B
teilweise ver- teilweise an- 4950 6 56
Holz ........... 100 100 zuckerbar greifbar
Tabelle 1

Aufbau von Fichten (F)- und Buchen (B)-Holz
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aus Stroh fast gar kein Lignin?%.2%). Der Lignin-Gehalt der Hél-
zer ist also in seiner Hohe unsicher uns zwar mindestens um einige
Prozent.

Ungleich grifer sind aber die Schwankungen in der Humin-
bildung aus Xylose und Fruktose bei Anwendung verschiedener
Sauren oder verschiedener Konzentrationen bei Schwefelsiure.
Im wesentlichen ist die Huminbildung auf die héheren Konzen-
trationsstufen der Schwefelsaure und die {iberkonzentrierte Salz-
siure beschrdnkt. Erniedrigung der Temperatur wirkt ebenfalls
der Huminbildung entgegen®®), ebenso Verkiirzung der Ein-
wirkungszeit der konzentrierten Sduren®!). Ferner mufB hervor-
gehoben werden, da von den im Holz in groferen Mengen vor-
kommenden Zuckerarten nur die Xylose Huminbildung zeigt,
wihrend die Hexo-Aldosen, darunter vor allem die Glucose, be-
merkenswert stabil sind. Huminbildung aus Zuckern findet also
nur in einem sehr engen Bezirk innerhalb der Reaktionsbedingun-
gen, wie sie bei Lignin-Bestimmungen auftreten koénnen, statt.
Eine Verunreinigung des Lignins mit derartigen Produkten ist
leicht zu erkennen, weil die Zuckerhumine zwar einen dhnlichen
C- und H-Gehalt wie die Lignine haben, aber kein Methoxyl ent-
haiten. Stoffe, die nicht nur in ihrem Aussehen und chemischen
Verhalten, sondern auch in der Analyse einschlieBlich des Meth-
oxyl-Gehalts dem Lignin gleichen, werden nur erhalten, wenn
reaktionsfahige Zucker mit methylierten Phenolen kondensiert
werden, was nach den Untersuchungen von Schiitz unter den Be-
dingungen der Lignin-Bestimmung geschehen kann®*3). Eine
Neubildung von cchtem Lignin bei der Verzuckerung ist also an
die Anwesenheit kondensationsfahiger Zucker und methylierter
Phenole gebunden. Jede dieser Komponenten fiir sich ergibt
eine Erhéhung des Lignin-Gehaltes, wenn sie bei der Lignin-Be-
stimmung zugesetzt werden®'). Mdoglicherweise gibt es noch an-
dere Kohlenhydrate, deren Kondensationsprodukte chemisch und
analytisch dem Lignin entsprechen. Diese Vermutung wurde
hinsichtlich methylierter Zucker von Hilpert geduBert??). Auch
an ungesdttigte Zucker kann wohl gedacht werden. Experimen-
telle Unterlagen fiir diese Annahmen sind nicht vorhanden. Da-
gegen wurde festgestellt, daB gewisse Oxycellulosen unter den
Bedingungen der Lignin-Bestimmung in lignin-ahnliche Produkte
iibergehen konnen3). Die Ubercinstimmung der Lignin-Werte,
wie sie sich ergeben kann, auch wenn verschiedene Sduren ver-
wendet werden, ist demnach kein Beweis dafiir, daB diese Ziffern
absolut richtig sind.

Auch bei den Kohlenhydraten ist die Bestimmung der bei
Verzuckerung entstehenden Mengen mit befriedigender Genauig-
keit nicht mdéglich. Es liegen in allen Féllen Gemische verschie-
dener Zucker vor. Meist wird ihre Gesamtmenge als ,,reduzierende
Substanz' bestimmt. Auch dabei handeit es sich um eine Kon-
ventionsmethode, da diese Reaktion nicht nach stochiometrischen
Verhéltnissen verlduft. Die Resultate werden vielmehr aus Ta-
bellen entnommen, die fur alle bekannten Zucker empirisch fest-
gelegt wurden. Daraus ergibt sich bereits die Schwierigkeit, bei
Zuckergemischen einwandfreie Werte zu erhalten,
liegen unbekannter Zuckerarten wird dies viilig unméglich, Er-
hihte Reduktionswirkung haben ungesittigte Zucker, deren Vor-
kommen in Holz-Hydrolysaten nachgewicsen ist!?57).  Werden
die dabei erhaltenen Reduktionswerte mit den iiblichen Tabellen
umgerechnet, so ergeben sich zu hohe Zuckermengen. Zu nied-
rige Zuckergehalte werden gefunden, wenn die Hydrolyse nicht
vollstdndig war oder aber auch, wenn bei zu weit getriebener Hydro-
lyse Zucker-Zersetzungen oder -Kondensationen eintreten. Es
konnen zwar die Hydrolyse-Bedingungen so.gewihlt werden, daB
dic erhaltene Menge an monomeren Zuckern dem Holzanteil
100-%, Lignin entspricht2!). Es ist aber keine Gewithr vorhanden,
daf die so erhaltenen Ausbeutendie tatsichlich richtigensind, ganz
abgesehen von dem durch die Unsicherheit der Lignin-Bestim-
mung gegebenen Spielraum des Wertes 100-°;, Lignin. Durch die
Erniedrigung der Temperatur bei der Sdure-Einwirkung gelang
¢s — wie schon erwdhnt — Hilpert, Stroh fast ohne Riickstand
und Buchenhelz bis auf 1295 in Lésung zu bringen?:2%). 1In dic-
sem Fall wird also die Zuckerhuminbildung auf alle Rille unter-
dritckt. Mit Fichtenholz liegen leider keine Versuche vor. Der
bei Buchenholz verbleibende Riickstand und die aus den L{sun-
gen durch Verdiinnen ausgefiliten Niederschldge ergaben bei der
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Beim Vor-

Lignin-Bestimmung Lignine normaler Zusammensetzung. Die
von Hilpert aus diesen Versuchen gezogene SchluBfolgerung,
daB das Buchen- und Stroh-Lignin sich bei der Lignin-Bestim-
mung selbst aus methylierten wasserarmen Kohlenhydraten bil-
det, erscheint aber nicht zwingend. Die Lisungen wurden nicht
ndher untersucht. Mit der Maglichkeit, daf sie Lignin-Kohlen-
hydrat-Verbindungen oder Lignin-Vorstufen niederen Konden-
sationsgrades enthalten, ist zu rechnen. So wurde von anderer
Scite festgestellt®), dal das sog. ungeformte Buchenlignin in
konz. Schwefelsdure 16slich ist.

Insgesamt ergibt sich aus dem vorhandenen experimentellen
Material, daf eine klare Trennung der Kohlenhydrate vom Lig-
nin durch Verzuckerung nicht mdoglich ist. Andererseits kann
aus der Tatsache, daB grofe Teile des Buchenholzes mit konzen-
trierten Sduren unter bestimmten Bedingungen in Lésung gehen,
nicht ohne weiteres auf eine einheitliche Holzsubstanz geschlossen
werden.

b) Oxydation

Ebenso wie sich mannigfache Schwierigkeiten ergeben, wenn
man den Gehalt an Kohlenhydraten und Lignin aus den Ergeb-
nissen der Hydrolyse feststellen will, so ist dies auch bei der Be-
handlung mit spezifischen Oxydationsmitteln der Fall. Hier ist
zundchst das von E. Schmidt in die Holzchemie cingefithrte
Chlordioxyd zu nennen, das unter Losung des Lignins die Ge-
winnung der Skelettsubstanz ermaglicht*8.49), Diese enthalt
aber nur den sogenannten Glucose-Anteil der Holz-Kohlenhy-
drate, ndmlich die Polymerisationsprodukte der Glycose und der
ihr sterisch verwandten Verbindungen Glucuronsédure, Xylose
und Mannose, wihrend der ,,Galaktose-Anteil* — in der Haupt-
sache wohl Galakturonsdure — mit dem Lignin in Lisung geht?7),
Bei der-Holocellulose von v. Beckum und Ritter ist dagegen der
Galaktose-Anteil besser erhalten?). AuBer der verhiltnismiBig
geringen Galaktan-Menge scheinen aber in dem durch Chlor-
dioxyd oxydierbaren Anteil noch weitere Kohlenhydrate ent-
halten zu sein. Dafiir sprechen die Befunde an schwach oxydier-
ten Holzern. Fiir Buche sind einige Werte in Tabelle 3 zusammen-
gestellt.

% bezogen auf Ausgangsholz

A B
Ausgangsholz .......... ... ... ... ... 100 100
Lignin ... . ... . ... o oL, 22,6 21,6-23,7
reduz. Subst. nach Hydrol. ........ 66,4 67,5—68,3
nach Behandlung mit NaClO, ......... 92,0 87,8-93,5

Lignin ........ ... ... . o 6,5 15— 7,2

1ost.in 2,5% NH, ................ 25,0 —

Iosl.in n NaOH ................. 45,0 —

reduz. Substanz n. Hydrolyse ..., .. 73,5 74,4-75,7
Tabelle 3

Einflul nicht erschdpfender Oxydation auf Buchenholz

A Werte von Sohn und Reiffs®) B Werte von Miiller3?)

Wenn 89, der Holzsubstanz entfernt sind, so verschwindet
bereits die fiir Lignin charakteristische Farbreaktion mit Phioro-
glucin.© Wie aus 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 als die
Lignin-Menge im Ausgangsholz. Fur die Erkldrung gibt es zwei
Moglichikeiten. Entweder geben die entstehenden Lignin-Oxy-
dations-Produkte nicht mehr die erwidhnte Farbreaktion und sind
bei der Lignin-Bestimmung I6sltich, oder das Lignin besteht aus
zwei Komponenten, von denen die eine zuerst zerstort wird, wo-
durch die andere Komponente, die im Holz mit dem Lignin ver-
bunden ist und bei der Lignin-Bestimmung mit ihm erfaBt wird,
freigelegt wird. Dabei kann es sich um Kohlenhydrate handeln.
Die Loslichkeit in Alkalien, die itber die Hohe des Lignin- oder
des Holzpolyosen-Gehaltes hinausgeht, ermoglicht keine Entschei-
dung zwischen den beiden Moglichkeiten. Die Ergebnisse der
Hydrolyse des nicht erschépfend oxydierten Holzes lassen aber
die zweite Maoglichkeit wahrscheinlich erscheinen. Es werden so
rund 79 bez. auf Ausgangsholz mehr an reduzierender Substanz
erfalit, als aus dem unbehandelten Holz. Diese Befunde sind
allerdings durch die im vorigen Abschnitt dargelegten Unsicher-
heiten der Zuckerbestimmung belastet. Jayme ist es aber
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gelungen in den bei der Behandlung von Fichtenholzmit Natrium-
chlorit entstehenden Losungen 5,49, Kohlenhydrate als redu-
zierende Substanz nachzuweisen, von denen 2,99 bez. auf Holz
als Glucosazon gefat werden konnten®). Auf weitere Hinweise
fir das Vorkommen von Kohlenhydraten im Lignin-Anteil gehen
wir in Abschnitt 4b ein.

Wiahrend sich hiernach in dem mit Chlordioxyd oder Natrium-
chlorit entfernbaren Lignin-Anteil Kohlenhydrat-Substanzen be-
finden, sind andererseits in dem cigentlichen Kohlenhydrat-An-
teil Substanzen enthalten, die fir Chlordioxyd bzw. Natrium-
chlorit angreifbar sind, also Lignin-Charakter haben. Dies geht
daraus hervor, daB3 die Ausbeuten an Skelettsubstanz bei Buche
meist nur 71-739; betragen, wihrend der Lignin-Anteil nach der
Bestimmung mit anderen Methoden ca. 229 betrigt. Es gibt
also auch hier ein Zwischen-Gebiet, bei dem die Zuordnung zum
Kohlenhydrat- oder Lignin-Anteil unsicher ist. Davon abgesehen
zeigt aber der Lignin-Anteil bei der Behandlung mit diesen Oxy-
dationsmitteln eine Instabilitit, die ihn deutlich von der Haupt-
menge der Kohlenhydrate, insbesondere der Cellulose selbst, un-
terscheidet.

Merkwiirdigerweise ist eine solche Unterscheidung der beiden
Anteile bei anderen Oxydationsreaktionen nicht festzustellen.
Hier ist vor allem auf die Liosung des Holzes durch abwechselnde
Behandlung mit Wasserstoffperoxyd und stromendem
Wasserdampf hinzuwcisen, dic von Schiitz beschricben wur-
des%33),  Auf diese Weise konnten bei Fichtenholz 929/, bei Buche
und Birke 939, bzw. 989 in Lésung gebracht werden. In der
Losung waren aromatische Abbau-Produkte nicht nachweisbar.
Es fand auch kein bevorzugter Angriff am Lignin statt. Jeden-
falls dnderte der Holzriickstand wihrend der Dauer der Behand-
lung seinen Lignin-Gehalt nicht. Es muB also die gesamte Holz-
substanz von Anfang an gleichmdBig angegriffen worden sein.
Isolierte Cellulose in Form von Edelzellstoff war dagegen auf
diese Weise praktisch unangreifbar. Schiitz schlieit hieraus, daB
auch die Cellulose nicht im Holz vorgebildet, sondern nur ein
Reaktionsprodukt sei. Zweifellos ist es unerwartet, dal in diesem
Fall die sonst so oxydationsbestiandigen Kohlenhydrate ebenso
leicht angegriffen werden wie das Lignin. Bei dem unterschied-
lichen Verhalten der isolierten Cellulose im Vergleich zu der im
Holzverband vorliegenden, ist aber der grofie Einflul des Zu-
stands der inneren Oberfldche auf ihre Reaktionsfdhigkeit zu
bericksichtigen'®80).  Das isolierte Sdure-Lignin ist gegen Chlor-
dioxyd ebenfalls bestandiger als das Lignin im Holz. Wenn man
also auch diesen Versuch als nicht ausreichend ansehen mag, die
von Schiitz daraus abgeleitete Vorstellung zu beweisen, so zeigt
er doch deutlich, wie vorsichtig man niit Riickschliissen aus den
Reaktionen der isolierten Holzbestandteile auf ihr Verhalten im
Holz selbst sein mu8.

c) Losungsreaktionen

Der schlussigste Beweis fir den Aufbau des Holzes aus ver-
schiedenen Komponenten wire deren Herausldsung in unverdn-
derter Form. Dies ist bei den einzelnen Komponenten bis jetzt
nur teilweise gelungen. So konnte Brauns mit Alkohol bei Zim-
mertemperatur 2—39; natives Lignin aus Schwarzfichte heraus-
losen®). Auch vom Kohlenhydrat-Anteil kénnen mit Schweizers-
Reagens unmittelbar nur wenige Prozent gelost werden. Eine
vollstindige Herausl(istmg"der Kohlenhydrate erhdlt man nur,
wenn abwechselnd mit der Einwirkung von Kupferoxydammo-
niak-Losung verdannte Sdure bei Siedehitze cinwirkt. Auf diese
Weise wird als Riickstand das ,,Cuproxam-Lignin‘‘ von
Freudenberg®) gewonnen. Dabei ist weitgehende Zerkleinerung
des Holzes Vorbedingung, die — wie aus Versuchen von Staudinger

hervorgehts8) — allein schon genigt, um 30-50°, des Holzes
16slich zu machen. Da die geliste Cellulose abgebaut ist, scheinen
dabei nicht nur mechanische Lisungshennmungen iiberwunden
zu werden. IFir den auch dann noch unlislichen Rest bestehen
entweder noch weitere derartige, durch Vermahlung nicht iber-
windbare mechanische Hindernisse, oder es liegen chemische Bin-
dungen an Komplexe vor, die in Kupferoxydammoniak-Lisung
untoslich sind.  Aulierdem konnte gezeigt werden, dall die ge-
lgsten Anteile keine reinen Kohlenhydrate sind., Von Hilpert lie-
gen Versuche vor itber die Behandlung von Fiehten- und Buchen-
holz, sowie von Stroh mit Kupferdthvlendiamin®®). Dice geldsten
Mengen betrugen 189, bei Fichte, 429, bei Buche und bis zu
869, bei Stroh. Die ungelisten Riickstande zeigten nur bei Fichte
ein Ansteigen des C-Gehaltes gegeniiber dem Ausgangsholz, wie
es bej einer Lignin-Anreicherung zu erwarten ist. Bei Buche hatte
der Riickstand, der 587, des Holzes ausmachte und 25,19 Lignin
ergab, nur 49,86, C, d. h. ebensoviel wie das Ausgangsholz,
wihrend aus dem gelgsten Anteil eine Fallung mit 3,99, OCH,
erhalten werden konnte, was auf die Anwesenheit von Lignin
hindeutet**). Die weitgehenden Schliisse, die teilweise aus der
Ubereinstimmung der Elementar-Analyse auf die Identitiit der
einzelnen Fraktionen gezogen wurden, sind allerdings nicht halt-
bar. Die Zusammensetzung kann trotzdem eine recht verschie-
dene sein, wie sich z. B. aus den Untersuchungen von Ploetz er-
gibt, aus denen andererseits zu entnehmen ist, daB} die Behand-
lung mit Kupferithylendiamin durchaus nicht nur die Heraus-
16sung der Kohlenhydrate bewirktily.

Seine Ergebnisse an Lindenholz, die in Tabelle 4 dargestelit
sind, lassen erkennen, dal vorwiegend — zu 809, — die Pentosane
gelost wurden. Daneben gingen ca. 199, der Cellulose in Lésung,
aber auch 309 des urspriinglich vorhandenen Lignins. Trotz
weitgehend verschiedener Zusammensetzung hatten das Aus-
gangsholz und der ungeldste Rickstand die gleichen C- und H-
Werte, wie auch schon rein rechnerisch festgestellt werden kann.
Das native Lignin mufl nach diesen Befunden Lislichkeitseigen-
schaften haben, die sich wesentlich von denen der isolierten Lig-
nine unterscheiden. Dies ergibt sich ibrigens auch aus dem Gang
der Holzzertegung Dbei Herstellung des Cuproxam-Lignins nach
Freudenberg.

) igeliste Menge ¢, bez.
Losungsmitte! geloste Substanz auf Ausgangsholz
Fichte Buche
5% NaOH , | Polysaccharide 8 24
Ameisensaure ] unzeformtes Lignin 2 10
Cuoxam bei wieder- Polysaccharide 51 47,5
holter Einwirkung geformtes Lignin Y —
Cuoxam nach Kochen Polysaccharide 15] 6,5
mit 19, H,S0, i
ungeloster Riickstand 15 J 12
geformtes Lignin
100 100

‘Tabeile 5
Gang der Holzzerlegung bei der Herstellung des Cuproxam-Lignins®)

Beim Fichtenholz verbleibt ein Riickstand von 309 bez. auf
das Holz, der zu gleichen Teilen aus Kohlenhvdraten und Lignin
besteht. Dic darin enthaltenen Iohlenhydrate kdnnen erst nach
einer Behandlung mit siedender 19,iger Schwefelsidure in Cupro-
xam gelost werden. Da der Gesamtlignin-Gehalt des Fichten-
holzes 2697 betrigt und darin nur 29, ,ungeformtes’ enthalten

**) Heute wird allerdings von allen Seiter! anerkanunt, daf ein Teil des im
Holz vorhandenen Methoxyls an Kohlenhvdrate gebunden ist. Die frither
vorherrschende Auffassung, dal nur das Lignin Mcthoxyl-Gruppen ent-
hilt, ist verlassen.

9, Cellulose, bez. auf ©, Pentosan, bez. auf ¢, Lignin, bez., auf Elementar-Analyse
% bez. auf
Holz bz“f' Gesamt- Holz bzw. Gesamt Holz bzw. Gesamt Holz bzw. Gesamt
Holzfraktion ol Holz- csamt- Holz- h esamt- Holz- Crantt- o, C SERT! o, OCH,
) fraktion Cellulose fraktion Pentosan fraktion Lignin
Ausgangsholz 100 45,5 100,0 26,1 100,0 18,0 1000 RECRSIN 0,37 0,51
ungeloster
Riickstand 61 60,5 81,1 8,7 20,3 20,6 700 440,652 6,55 7,20
geloster Anteil 39 -- 18,9 — 79,7 30,0
Tabelle 4
Behandlung von Lindenholz mit Athvlendianinkupier-Losung
(Werte vou Th. Ploetz't)
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sind, so miissen auch 99, des ,,geformten* Lignins in Lésung ge-
gangen sein. Die Buche enthéalt 109, ,,ungeformtes* Lignin, das
auBer in Cuproxam auch in konz. Schwefelsdure 16slich ist und
erst beim Verdiinnen wieder ausfallt®®). Die typischen Losungs-
mittel fiir Kohlenhydrate geben demnach in keinem Fall eine
klare Trennung d.eser Anteile vom Lignin. Es muB allerdings
besonders im Fall des Kupferoxydammoniaks darauf hingewiesen
werden, dafl es auf das Holz nicht nur als reines Losungsmittel
einwirkt, sondern dafl dabei auch chemische Reaktionen vor sich
gehen, wie aus der Tatsache hervorgeht, daBl der ungeldst zuriick-
bleibende Riickstand — das Cuproxam-Lignin — Stickstoff aufge-
nommen hat??).

Auch das Wasser, das ebenfalls betrichtliche Anteile aus dem
Holze herauszuldsen vermag, wirkt nicht als reines Losungsmittel.
Die wenigst aggressive Einwirkungsform stellt die Behandlung
mit stromendem Wasserdampf bei 100° nach Schiitz dar®'). Da-
mit gelang es ii m, aus Buche und Birke 279289, aus Fichte
179, zu l6sen. Wenn es sich dabei um Holzpolyosen handeln
wiirde, deren Losung angesichts der hydrolytischen Wirkung der
hierbei freiwerdenden organischen Siuren am ehesten zu erwarten
wire, so miiite im Riickstand eine Anreicherung von Lignin und
damit eine Erhohung des Kobhlenstoff-Gehalts eintreten. Dies
war aber nach den Untersuchungen von Schiitz und auch nach
den Ergebnissen einer Arbeit von Reich in unserem Laborato-
rium#) nicht der Fall. Die Elementar-Analyse einschlieBlich
des Methoxyl-Gehalts ist fiir Riickstand und Lésung nahezu die-
selbe. Aus beiden Teilen konnen unter den Bedingungen der Lig-
nin-Bestimmung Niederschldge in der far Lignin charakteristi-
schen Elementar-Zusammensetzung mit dem entsprechenden
Methoxyl-Gehalt gewonnen werden, die mengenmaBig das ur-
spriingliche Lignin um 20—409; tibertreffen. Es miissen dem-
nach bei dieser Behandlung Lignin-Vorprodukte in Lé#sung
gehen, die aus dem Holz-Verband herausgelést, mehr Lignin zu
bilden vermigen, als im unbehandelten Holz gefunden wird. Die
Lésungen lassen sich in mehrere Fraktionen zerlegen, wobei eine
gewisse Aufteilung nach dem C-Gehalt stattfindet!*). Eine
Trennung in Lignin und Kohlenhydrate ist aber nicht midglich.
Erst nach Saure-Einwirkung kénnen als Sekundarprodukte Stoffe
gewonnen werden, die im C-Gehalt dem Lignin entsprechen. Auch
das Restholz mull nach der Analyse noch Kohlenhydrate und
Lignin enthalten, unterscheidet sich aber trotz wenig gednderter
Elementar-Zusammensetzung wesentlich von dem unbehandelten
Ausgangsholz, z. B. ist es nach dem Sulfitverfahren nicht mehr
aufschlieBbari®). Es kann sich also nicht um die teilweise Lisung
ciner chemisch einheitlichen Verbindung handeln. Sowohl der
Riickstand wie die gelgsten Anteile diirften uneinheitlich und
aus mehreren Fraktionen zusammengesetzt sein. 1lhre néhere
Untersuchung LiBt wesentliche und interessante Ergebnisse er-
warten.
~ Die Aufteilung der Holzsubstanz durch Herauslosung der
Komponenten ist demnach vor allem deswegen nicht miglich,
weil einwandfrei indifferente Losungsmittel nicht zur Verfiigung
stchen. Daneben deuten die bei diesen Versuchen erhaltenen Er-
gebnisse aber auf das Vorliegen chemischer Bindungen zwischen
den einzelnen Komponenten hin.

d) Umsetzungsreaktionen

Auch das Verhalten des Holzes bei Verdthcrungs- und Ver-
esterungsreaktionen hat zahlreiche Argumente in der Diskussion
um seine Konstitution geliefert Von Hilpert wurde Fichtenholz
benzyliert®8) und festgestellt, dal das Reaktionsprodukt sich
anders verhielt als Benzylcellulose. Weitergehende Schliisse sind
kaum moglich, weil die angegebencn Ausbeuten erkennen lassen,
dafBl keine quantitative Umsetzung erreicht wurde. Auch fiir die
Einheitlichkeit des erhaltenen Produkts besteht keince Gewaéhr.
Ahnliches gilt auch fiir die Acetylierung, die von Hilpert am
Stroh bearbeitet wurde??). Dazu wurden diesem zuniichst mit
Alkali in der Kilte 20-30°, der Substanz entzogen, wodurch
sich sowohl der Pentosan- wie der Mcthoxyl-Gehalt nur wenig
verminderte. Aus dem Rest konnte in 839, Ausbeute cin Triace-
tat gewonnen werden. Im ganzen wurden also nur ca. 60°; des
Materials umgesetzt und nicht die gesamte Strohsubstanz®)
Das erhaltene Acetat war sicher nicht mit Celluloseacetat iden-

214

tisch, wie daraus hervorgeht, daB es noch das gesamte Pentosan
und Methoxy! des verwendeten Strohs enthielt. Auch konnten
daraus mit 72proz. Schwefelsdure lignin-ghnliche Substanzen
erhalten werden. Es ist also sicher keine Trennung in Kohlen-
hydrate und Lignin cingetreten. Zweifellos war aber auch das
erhaltene Produkt nicht einheitlich. Nachgewiesen ist eine solche
Uneinheitlichkeit bei den Schwefelsdureestern, die von Freu-
denberg aus Fichtenholz mit Pyridin-Schwefeltrioxyd hergestellt
wurden®). Aus Ausbeute und Zusammensetzung dieser Substan-
zen wurde dabei geschlossen, daf jede Polysaccharid-Einheit drei
und jede Lignin-Einheit eine Ester-Gruppe aufgenommen hatten.
Die entstandenen Ester lieBen sich fraktionieren, wobei eine
Polysaccharid-Fraktion erhalten wurde, die methoxyl-frei war, und
Lignin-Fraktionen, die zuckerfrei und identisch mit aus Cupro-
xam-Lignin hergestellten Produkten waren, daneben aber auch
Mischfraktionen. Auch bier ist also nur eine teilweise Aufteilung
in Kohlenhydrate und Lignin eingetreten. Besser gelang dies
offenbar bei der Sulfoacetylierung nach Friese, der Fichten-
holz und Stroh mit Eisessig-Essigsaureanhydrid-Schwefelsdure
umsetzte!d), Die Polysaccharide wurden acetyliert und das Lig-
nin sulfoniert. Bei der Fichte konnten 659, des Holzes als Koh-
lenhydrate isoliert werden. Auch in diesem Fall reagierte das
Lignin in situ anders als das isolierte, das sich zwar sulfonieren
14Bt, aber nicht léslich wird. Die Veresterung des Lignins findet
an der Hydroxyl-Gruppe der Seitenkette statt, wie dies auch bei
der Nitrierung offenbar der Fall ist. DaB bei der Nitrierung des
Holzes der Stickstoff weit {iberwiegend als Ester-Stickstoff ge-
bunden wird und keine Nitro-Gruppen nachzuweisen sind, hat
cbenfalls vielfach zu der Deutung gefithrt, dall im Holz kein aro-
matisches Lignin enthalten sei und dieses als einheitliche Verbin-
dung rcagiere. Leider sind aber die Holznitrierung, die in den
letzten Jahren des Krieges in groBem Umfang technisch durch-
gefiihrt wurde, noch keine experimentellen Unterlagen veréffent-
licht worden. Die dabei erhaltenen Ausbeuten, die mit 135 bis
1457, angegeben werden?®), wihrend Friese bei der Nitrierung
von Kiefernholz mit Salpetersdure-Phosphorsidure bzw. Salpeter-
siure-Essigsdureanhydrid 152¢%, errcichte!®), sind an sich mit
der Annahme des Aufbaus des Holzes aus Kohlenhydraten und
Lignin vereinbar. Bei vollstdndiger Veresterung sind folgende
Ausbeutten zu erwarten: Hexosan-trinitrat 1839, Pentosan-di-
nitrat 1689, Lignin-mononitrat 125°;. Rechnet man bei Fichte
109, Pentosan und 279 Lignin, bei Buche 219, bzw. 239, und
den Rest jeweils als Hexosan, so ergibt sich in beiden Fiillen rech-
nerisch 1669, Ausbeute. Dies ist mechr als tatsdchlich erreicht
wurde, selbst wenn, wie es bei der Nitrierung der Cellulose der
Fall ist, die theoretisch mdgliche Menge an Nitrat-Gruppen nicht
aufgenommen wiirde. Beim Holz iibertrifft aber im Gegensatz
dazu der tatsidchliche Stickstoff-Gehalt den theoretisch errech-
neten. Unter Zugrundelegung obiger Zahlen dtirften nur bis
12,40 Stickstoff aufgenommen werden, wihrend nach Schiitz
die Holznitrate maximal 12,7-13,0°, Stickstoff enthalten.
Dic gesamten Vorgdnge bei der Nitrierung scheinen uns aber noch
zu wenig geklart zu sein, um aus diesem Befund weitgehende
Schliisse zu ziechen. So darf aus der Tatsache, daBl kein Nitro-
stickstoff gefunden wird, noch nicht geschlossen werden, dall nur
Nitratstickstoff vorliegt, wie aus den Versuchen von Hilpert3®)
hervorgeht. Die Reaktionsmiglichkeiten zwischen der Salpeter-
sdure und dem Holz mit seinen zahlreichen reaktionsfdhigen
Gruppen sind zu vielféltig, als dal man aus der Brutto-Umsetzung
schon volle Klarheit gewinnen kinnte. Bekanntlich reagiert auch
bei der Cellulose z. B. die konz. Salpetersédure allein anders als
in Mischung mit Schwefelsdure. Beim Holz wirkt die verdiinnte
Salpetersdure im Gegensatz zur konzentrierten oder zur Nitrier-
sdure nur oxydierend auf das Lignin unter Hinterlassung eines
Kohlenhydrat-Riickstandes. Diese Reaktion wird zur Zellstoff-
Gewinnung benutzt*s). Es ist jedenfalls ein sehr wichtiges Er-
gebnis, daB bei der Nitrierung keine aromatische Nitro-Verbin-
dung entsteht, wie sie nach der Freudenbergschen Lignin-Formel
zu erwarten wire und von diesem auch aus der Acetyl-Verbindung
des Lignins bei —20° mit N,O; in Chloroform-Losung dargestellt
wurde!?). Wenn also die bisher iiber die Holznitrierung bekannt
gewordenen Tatsachen auch nicht gegen den Aufbau des Holzes
aus den drei Komponenten sprechen, so sind sie doch eines der
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wesentlichsten Argumente, das gegen dic aromatische Struktur
des nativen Lignins vorgebracht wird.

e) Nachweis aromatischer Bestandteile im Holz

In ausfithrlichen Arbeiten haben Freudenberg, Hibbert und an-
dere nachgewiesen, dal3 das isolierte Lignin eine aromatische Sub-
stanz und aus Phenylpropan-Bausteinen aufgebaut ist. Die Rich-
tigkeit dieser Auffassung ist von Freudenberg vor allem an dem
Cuproxam-Lignin bewiesen worden, sie gilt aber wohl auch fur
alle anderen isolierten Lignine, obwoh! diese sich in ihrer chemi-
schen Zusammensefzung. und in der Ausbeute erheblich von-
cinander unterscheiden.

Wihrend somit der aromatische Aufbau des isolierten Lignins
allgemein anerkannt wird, wird — wi¢ schon ausgefithrt — von
verschiedenen Seiten bestritten, daB das native, im Holz vor-
handene Lignin auch schon aus aromatischen Bausteinen auf-
gebaut ist. Nun sind sich zwar alle Bearbeiter des Lignin-Pro-
blems darin cinig, da3 bei den verschiedenen Methoden der Lignin-
Isolierung sekunddre Umwandiungsreaktionen nicht ausgeschlos-
sen werden konnen. Uber das MaB dieser Verinderungen be-
stehen jedoch sehr stark voneinander abweichende Auffassungen.
Auf der anderen Seite wird allerdings auch von keiner Seite ernst-
haft bestritten, daB 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 geldnge, das Lignin aus dem Holz
durch ein indifferentes Losungsmittel zu extrahieren und den
aromatischen Charakter der extrahierten Substanz zu beweisen.
Unseres Wissens ist nur einmal ein Lignin beschricben worden,
das diesen Anspriichen gcnﬁgt.' Brauns®) ist es gelungen, aus
amerikanischer Schwarzfichte (black spruce) durch Behandlung
mit Alkohol bei Zimmertemperatur 2-39 des Holzes zu
extrahieren und nachzuweisen, dafl die extrahierte Substanz
aromatisch war nud in ihrer Zusammensetzung auf andere Weise
gewonnenen Lignin-Praparaten entsprach. Hier liegt zweifellos
ein natives, aus aromatischen Bausteinen aufgebautes Lignin
vor. Die extrahierte Mecnge betragt allerdings nur 8—109%, des
methodisch crmittelten Lignin-Wertes. Leider hat Brauns an-
dere ‘Holzer nicht in der gleichen Weise untersucht.

Die geringe Ausbeute ist moglicherweise dadurch zu erkldren,
dal man mit der Arbeitsweise von Brauns nur das freie Lignin
erfaBt, das nicht mit den anderen Bestandteilen des Holzes durch
chemische Bindungen verkniipft ist. Wenn durch weitgehende
Zerkleinerung des Holzes, z. B. in einer Schwingmiihle, cine gri-
Bere Ausbeute an nativem Lignin erhalten worden wire, wire
dadurch bewiesen, daf3 der Anteil des freien am Gesamt-Lignin
groBer ware. Ein solcher Versuch ist bisher noch nicht gemacht
worden. Aus anderen Griinden ist aber anzunchmen, dall ein
erheblicher Teil des Lignins chemisch gebunden ist, wobei in
ncueren anmerikanischen Arbeiten héaufig die Ansicht vertreten
wird, dafi das Lignin durch cine giucosidische Bindung mit Poly-
uroniden verknipft ist. Gebundenes Lignin kann man nur iso-
lieren, wenn man dic glucosidische Bindung hydrolytisch spaltet.
Bei dieser Spaltung sind gewisse Umwandlungsreaktionen nicht
zu vermeiden. Uber ihr AusmaB kann man bisher keine bestimm-
ten Aussagen machen. Fest steht jedoch, daB dic isolierten Lig-
nine aus aromatischen Bausteinen aufgebaut sind. Das ist vor
allem bewiesen durch die Abbaurcaktionen, durch die Bildung
von Vanillin bei der alkatischen Druckoxydation und durch die
Ergebnisse der Druckhydrierung. Es erhebt sich die Frage, ob
die bisherigen Untersuchungen zwingend beweisen, daB das ge-
samte Lignin aromatisth ist und schon im Holz in aromatischer
Form vorliegt. Hierfiir ist es natarlich wichtig, daf diese Unter-
suchungen nicht nur an isolierten Ligninen, sondern auch am
Holz selbst durchgefiithrt werden.

Freudenberg hat gefunden, dal, wenn man Holz, Lignin oder
Sulfitablauge mit 8proz. Natronlauge bei 160° mit Nitrobenzol
oxydiert, ctwa 369 des Lignins in Vanillin und vanittin-dhnliche
Produkte umgewandelt werden?). Die Ausbeute erhoht sich auf
uber 5095, wenn man die mit diesem Verfahren notwendigerweise
verbundenen Verluste beriicksichtigt. Bemerkenswert ist, daf
das Lignin im Holz die glciche Ausbeute ergibt wie das isolierte
Lignin. Aus Isoeugenol erhdlt man allerdings cinc Ausbeute von
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80%. Nun hat aber Schiitz39) gezeigt, daB aus dem Holz durch
Wasserdampfextraktion kohlehydrat-artige Substanzen heraus-
gelgst werden, die auch durch Basen in lignin-dhnliche Produkte
umgewandelt werden, deren hoher Kohlenstoff-Gehalt auf eine
aromatische Struktur hinweist. Ob aus solchen Produkten durch
die von Freudenberg angewandte Behandlung Vanillin entstehen
kann, ist allerdings bisher noch nicht bewiesen worden. Da die
alkalische Druckkochung aber eine ziemlich robuste Methode ist,
und die Holzsubstanz schon durch Wasserdampf bei 1009 che-
misch verandert wird, muB man bei der Vanillin-Herstellung mit
ciner Umwandlung rechnen, iiber deren Umfang man natirlich
nichts aussagen kann.

Hibbert hat durch Hochdruckhydrierung von Fichte und
Ahorn 259, des Lignins in Propyl-cyclohexan-Derivate
uberfithren konnen®). Ahnliche Substanzen konnten aus Holo-
ccliulose nicht hergestellt werden. Bisher wurde nicht festge-
stellt, daB auch solche Substanzen, die durch Umwandlung koh-
lehydrat-artiger Verbindungen in lignin-dhnliche Produkte ent-
stehen, zu Propyl-cyclohexan-Derivaten hydriert werden kén-
nen. Daher halten wir es fiir moglich, daB bei den Versuchen
von Hibbert ctwa 259, des Lignins schon im Holz in aromatischer
Form vorlagen. Allerdings darf man nicht iiberschen, dafl die
Holzsubstanz auch durch die von Hibbert angewandten hohen
Drucke und Temperaturen Verdnderungen erlciden kann. So ist
z. B. bekannt, daB sich geprefites Holz zwar noch nach dem Sulfat-,
aber nicht mehr nach dem Sulfitverfahren aufschlieBen laft.

Freudenberg sicht es als weiteren Beweis fiir den aromatischen
Aufbau des im Holz vorhandenen Lignins an, dal der Bre-
chungsexponent des isolierten Lignins und des Lignins im
Holz gleich ist und etwa 1,61 betfridgté.?). Dieser Wert weicht
nach unserer Auffassung so stark von den Werten ab, die man bei
Eugenol, Isocugeno! und anderen aromatischen Substanzen fin-
det, daB wir in Ubereinstimmung mit Schiitz dic Beweciskraft
dieser Zahlen gering cinschatzens!'). Es mul} dabei auch beriick-
sichtigt werden, daB der Brechungsexponent cine recht komplexe
GrofBe ist, so daB man aus der Hohe seines Wertes keine entschei-
denden Schliisse ziehen darf.

Neuerdings hat Lange Holzschliff von Fichtenholz im Ultra-
violett-Spektrographen untersucht und dabei festgestellt, daB
Holz cin UV-Spektrum gibt, das dem von Ligninsulfosdure und
gewissen Lignin-Modellsubstanzen sehr dhnlich ist®). DaB ein
Teil des im Holz vorhandenen Lignins aromatisch sein kann, wird
fast allgemein anerkannt. Der Schlufl, dal das gesamte Lignin
aromatisch ist, ist aber auch hier nicht zwingend, weil es durchaus
moglich ist, daB im Holz u. U. vorhandene Vorstufen des Lignins
ein dhnliches Spektrum geben. Gegen die quantitative Auswer-
tung der Messungen von Lange haben wir aher auch deshalb Be-
denken, weil die von ihm berechneten Gehalte an aromatischem
Lignin zweifellos zu hoch sind. Erst neuerdings ist von Zahn und
Lautsch darauf hingewiesen worden, dall auch e¢in schonend und
in geringer Ausbeute gewonnenes Cuproxamlignin noch einige
Prozent Cellulose enthdlt®®). An anderer Stelle dieser Arbeit
hringen wir weiteres Material dafiir, dal} im Lignin Kohlenhydrat-
Anteile vorhanden sind. Hier soll nur noch auf eine schon von
E. Hagglund erwéhnte Tatsache hingewiesen werden, dab zwar die
UV-Spcektren von Alkohol-Lignin und Ligninsulfosdure aus Fichte
eine sehr charakteristische selektive Absorption zeigen, dals aber
das UV-Spektrum von Alkali-Lignin davon ganz verschieden ist??).

Eine besondere Bedeutung in der Beweisfithrung fiir den aro-
matischen Charakter des nativen Lignins hat stets die Etemen-
taranalyse des Holzes und seiner Bestandteile besessen. Da
der Kohlenstoff-Gehalt des Holzes 49-50%6 und der der Skelett-
substanz, dic bei der Fichte etwa 739) der Holzsubstanz aus-
macht, 44,59, betragt, 148t sich rein rechnerisch erwarten, daf
die Restsubstanz des Holzes, ndmlich das Lignin, etwa 639 C
enthdlt. Bei der Elementaranalyse des isolicrten Lignins wurden
tatsichlich ahnliche C-Werte gefunden. Diese Ubereinstimmung
ist zweifellos iiberraschend, zumal der aromatische Charakter der
isolierten Lignine, bei denen dieser Kohlensto ff-Gehalt gefunden
wurde, erwiesen ist. Gleichwohl scheint uns diese Auswertung
der Elementaranalyse des Holzes und seiner isolierten Bestand-
teile nicht unbedingt beweiskriftig. Unsere Kenntnisse von der
chemischen Zusammensetzung des Holzes sind noch liickenhaft.
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Wie schon ausgefithrt wurde, kdnnen wir uns in manchen Fillen
kein klares Bild davon machen, was bei den Reaktionen zur Iso-
lierung der Holzbestandteile passiert. Zu berticksichtigen ist auch
die bereits erwdhnte Unsicherheit der Analysenmethoden, die der
rechnerischen Auswertung der Elementaranalyse zu Grunde liegen.

Man kommt so zu dem SchluB, daB nur fir das native Lignin
von Brauns der aromatische Aufbau einwandfrei bewiesen ist.
Verschiedene chemische und physikalische Untersuchungen an
Holzern sind am einfachsten damit zu erklaren, daB das native
Lignin oder wenigstens ein Teil desselben aromatisch ist. Eine
andere Deutung dieser Ergebnisse ist zwar maéglich, wire aber
schwieriger. Vor allem kann man sich bisher noch gar kein Bild
dariitber machen, wie der dritte Bestandteil der Holzsubstanz
dann aussehen miifite. Es liegt auf der Hand, daB in diesem
Punkte unsere Erkenntnis durch neue Versuche gefordert werden
mufl. Leider erlaubten die von Zahn und Lautsch mitgeteilten
Ergebnisse einer sehr sorgfiltigen Rontgenstrukturuntersuchung
auch keine weiteren Schliisse itber den Aufbau des Lignins®®).

Wenn Dbei den in den vorigen Abschnitten besprochenen Reak-
tionen, so z. B. bei der oxydativen Behandlung des Holzes, keine
aromatischen Spaltprodukte gefunden werden konnten, beweist
dies natiirlich nicht, dafl im Holz keine aromatischen Substanzen
vorhanden waren. H. Richtzenhain hat bei vergleichenden Oxy-
dationsversuchen, die er mit 20proz. Wasserstoffperoxyd-Losung
bei 90° an Lignin und Vanillin ausgefiibrt hat, gefunden, daB auch
bei diesen aromatischen Substanzen neben aromatischen Oxyda-
tionsprodukten in der Hauptsache einfache aliphatische Sduren
entstehen?®). Bei den von Schiitz an Hilzern ausgefithrten Unter-
stuchungen sind trotz milderer Bedingungen tiberhaupt keine
aromatischen Oxydationsprodukte isoliert worden, und der ge-
ringe Sauerstoff-Verbrauch spricht dagegen, dall aromatische
Substanzen bei dieser Arbeitsweise so weitgehend oxydiert wor-
den sind.

Schwer erklérlich bleibt, weshalb das Holz bei verschiedenen
Reaktionen, vor allem bei der Nitrierung, nicht so reagiert wic
man es bei einem crheblichen Gehalt an aromatischer Substanz
erwarten sollte.

3. Holz-Morphologie

Das Holz ist ein morphologisch sehr differenziertes Gebilde.
Auf die Aufkldrung seiner Struktur ist von botanischer Seite viel
Miihe und Sorgfalt verwendet worden. Dabei stand neben dem
Nachweis der cinzelnen Bauelemente stets auch die Frage nach
ihrer chemischen Zusammensetzung im Vordergrund. Das heu-
tige Bild zeigt zwar noch manche Liicken, die prinzipiellen Linien
sind aber klar zu erkennen. Insbesondere ist die Lokalisierung
des Lignins an bestimmten Stellen des Holzgefiiges eindeutig
nachweisbar. Von botanischer Seite kam daher auch mit der
stirkste Widerspruch gegen Anschauungen, die das Holz als ¢in-
heitliche Verbindung ansehen’¥). Es kann hier nicht auf den ge-
samten Fragenkomplex eingegangen werden. Nur einige charak-
teristische Tatsachen seien hervorgehoben. Die Verholzung
ist eng verkniipft mit der Bildung der sog. Mittellamelle, die aus
den Primédrwidnden benachbarter Zellen und einer dazwischenlie-
genden Klebschicht entsteht. In dieser Mittellamelle ist ein gro-
Ber Teil des Lignins enthalten, wie aus mehreren Untersuchungen
hervorgeht®52), Nach Bailey besteht diese Membran zu 719
aus Lignin?). Die eigentiichen Holzfasern stellen dagegen die
Sekundarwinde der Zellen dar. - Sie sind im wesenttichen aus
Polysacchariden aufgebaut. Die Cellulose -hat ihren Sitz in der
Mittelschicht der sekunddren Zellwand, die die Hauptmasse der
Faser ausmacht. Diese Schicht enthalt bei Nadelhélzern aber
auch Lignin im Gegensatz zu den Laubholzern, bei denen sie
weitgehend lignin-frei ist?4%%), Die Innenschicht, die dic Faser
gegen das Lumen zu begrenzt, ist ebenfalls aus lignin-dhnlichen
Stoffen aufgebaut'®). Bei diesen handelt es sich aber wahrschein-
lich um aus empfindlichen Zuckern oder Oxycellulosen entstan-
dene Produkte. Denselben Ursprung hat maoglicherweise ‘das
Lignin der Mittelschicht der sekundéaren Zellwand. Die Holz-
polyosen sind in der AufBlenschicht enthalten!?). Alle diese Er-
gebnisse sind nicht auf Anfarbungsversuchen mikroskopisgher
Prédparate, die nie einen ganz eindeutigen SchluB zulassen, auf-
gebaut, sondern haben sich aus der mikroskopischen Verfolgung
von Umsetzungs- und Losungsreaktionen an Holzschnitten und
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isolierten Holzfasern crgeben. Es geht daraus klar hervor, daB
die einzelnen Holzkomponenten in verschiedenen Faserschichten
angereichert sind.

Dieser Aufbau des Holzes gibt eine Erkldrung fiir sein che-
misches Verhalten. Man kann grundsatzlich zwei Arten von
Reaktionen unterscheiden. Die einen sind die tiblichen Holz-
AufschluBverfahren. Bei diesen erfolgt der Angriff vor allem an
der Mittellamelle. Die verbleibenden Riickstande sind faserformig
und haben die Elementarzusammensetzung der Kohlenhydrate,
d. h. ihr C-Gehalt ist niedriger als der des Ausgangsholzes. Eine
C-reichere Substanz, ndmlich das Lignin der Mittellamelle, ist
demnach gelost worden. Grundsitzlich anders verlaufen alle
partiellen Holzlgsungen, bei denen der Riickstand sich in seiner
Elementarzusammensetzung gegeniiber dem Holz nicht verdn-
dert. In diesen Fillen tritt niemals ein Zerfall des Holzes in Ein-
zelfasern ein. Der Angriff erfolgt vielmehr in allen Schichten des
Holzes gleichmiaBig.

Die Befunde iiber den morphologischen Aufbau sind demnach
mit der. Auffassung des Holzes als einheitlicher chemischer Sub-
stanz nicht vereinbar. Gegen das Vorliegen chemischer Bindun-
gen zwischen den einzelnen Holzkomponenten sprechen sie da-
gegen nicht. Wir mdchten aber annehmen, daff Hauptvalenz-
bindungen nur dort vorliegen, wo die einzelnen Bestandteile in

-derselben Schicht vorkommen, wie z. B. Cellulose und Lignin in

der Mittelschicht der sekunddren Zellwand oder Lignin und Poly-
uronide in der Mittellamelle, daB dagegen die einzelnen Schich-
ten untercinander hdchstens durch zwischenmolekulare Krifte
verbunden sind.

4. Die Holzkomponenten
a) Holzcellulose, Holzpolyosen

Wenn man versucht, zusammenzufassen, was man auf Grund
unserer heutigen Kenntnisse {iber die chemische Zusammen-
sctzung des Holzes aussagen kann, darf man als feststehend
voraussetzen, da man aus Holz auf verschiedenen Wegen drei
Substanzen bzw. Substanzgruppen isolieren kann: Cellulose,
Holzpolyosen und Lignin. Cellulose und Holzpolyosen fallen bei
gleicher Holzart auch bei verschiedener Art der Isolierung immer
in etwa gleicher Menge und Zusammensetzung an, wihrend beim
Lignin Menge und Zusammensetzung nicht nur von der Hotzart,
sondern auch von der Herstellungsweise abhangen.

Von der Cellulose muBl man annehmen, daB sie als solche im
Holz vorhanden ist. Herzog und Janke haben réntgenographisch
festgestellt, da sich im Holz krystallisierte Cellulose befindet, die
das gleiche Rontgendiagramm besitzt wie freie Cellulose®?), Die
daraus gezogene Folgerung, dafl zwischen Cellulose einerseits
und den Holzpolyosen und dem Lignin andererseits keine che-
mischen Bindungen angenommen 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 der Cellulose in krystallisierter Form vorliegt, wahrend der
groBere Teil amorph ist. Diese Auffassung wurde auch frither
bereits von Freudenberg vertreten!'). Es besteht also kein Grund,
an der Existenz chemischer Bindungen zwischen der Cellulose
und den anderen Bestandteilen zu zweifeln.

Ebensowenig wi¢ die Baumwollcellulose stellt die Holzcellu-
lose ein reines Glucan dar. Sie enthalt vielmehr Xylose- und Glu-
curonsiure-Reste als Fremdgruppen in der Kette!®.2) und zwar
in hoherer Menge, als dies bei der Baumwollcetiulose der Fall
ist?455), Die einzelnen Holzer unterscheiden sich in der Anzahl
der Fremdgruppen, was fiir ihre Verarbeitung zu Zellstoffen wich-
tig ist, da deren Reinheit davon abhingt. Ob die Holzcellulose
im Holz selbst von dhnlich einheitlicher Kettenldnge ist wie die
Baumwollcellulose und ob sie ebenso wie diese ein periodisches
Aufbauprinzip mit schneller spaltenden Bindungen in regelmafi-
gen Abstdnden aufweist, ist noch nicht bekannt®).

Die Holzpolyosen sind — ebenso wie die Cellulose — ma-
kromolekulare Polysaccharide. Als Bausteine kommen Xylose,
Arabinose, Mannose, Galaktose, Fructose und die entsprechenden
Uronsduren in Betracht. Die Kettenldnge der Makromolekeln ist
wesentlich geringer als die der Cellulose3!). Damithdngt wahrschein-
lich die bessere Loslichkeit zusammen. Ein Teil der Holzpolyosen
liegt in freier, chemisch nicht gebundener Form vor. Darunter
fdllt jedenfalls das Arabogalaktan der Lidrche, das man schon
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mit kaltem Wasser extrahieren kann. Bei dieser Herstellung ist
cine Verdnderung der im nativen Zustand vorliegenden chemi-
schen Zusammensetzung nicht zu erwarten. Da die anderen Holz-
polyosen sehr dhnlich aufgebaut sind, ist anzunehmen, dafl auch
dic mit Natronlauge — unter Umstédnden ist eine vorherige Be-
handlung mit Chlor, Chlordioxyd oder Natriumchlorit erforder-
lich — aus dem Holz herausgeldsten Holzpolyosen ihre Zusammen-
setzung bei der Isolierung nicht geéndert haben.

Norman vertritt die Auffassung, dal man zwei Gruppen von
Holzpolyosen unterscheiden mull, die uronsdure-freie Gruppe der
Cellulosane, die strukturell mit der Cellulose verbunden sind,
und die Uronsduren enthaltende Gruppe der Polyuronide,
die mit dem Lignin durch glucosidische Bindungen verkniipft
sind?®). Nach Husemann ist diese Einteilung allerdings noch nicht
hinreichend gesichert3l). Da die glucosidische Bindung schwer
spaltbar ist, ist es moglich, da bei der Lignin-Darstellung ein
Teil dieser Poiy-uronide nicht abgespalten, sondern zusammen
mit dem Lignin ausgefallt wird. Dafiir sprechen verschiedene
Griinde, die teils schon in Abschnitt 2b erwihnt wurden, teils im
nichsten Abschnitt erortert werden sollen.

Uber die Rolle der Holzpolyosen in der Pflanzenzelle kann
man noch keine giiltigen Aussagen machen. Verschiedene Be-
obachtungen berechtigen aber zu der Annahme, dafl auch diese
Substanzen eine bestimmte Funktion ausiiben. Nicht zu den
Holzpolyosen diirfen die Xylose- und Uronsdure-Bausteine in den
Holzcellulose-Molekeln gerechnet werden.

b) Lignin
Wihrend Cellulose und Holzpolyosen sich chemisch sehr dhn-

lich sind, zeigt das Lignin bei dén meisten Reaktionen ein ganz
anderes chemisches Verhalten. Besonders charakteristisch ist
fiir das Lignin, daB es gegen Oxydationsmittel sehr empfindlich
ist und bei der Gewinnung Verdnderungen in der chemischen Zu-
sammensetzung erleidet. Infolgedessen erhdlt man aus der glei-
chen Holzart bei Anwendung verschiedener Herstellungsverfah-
ren Lignine, die sich in der Ausbeute und der chemischen Zu-
sammensetzung deutlich unterscheiden. Fiur die Lignin-Dar-
stellung gibt es zwei Wege:

1.) Cellulose und Holzpolyosen werden entweder durch geeignete
Losungsmittel herausgelgst oder durch Hydrolyse in ldsiiche
Zucker verwandelt.

2.) Lignin wird aus dem Holzverband durch bestimmte Losungs-
mittel herausgelost und aus dieser Losung wieder ausgeféllt.
Im allgemeinen werden in beiden Féllen recht drastische Ver-

suchsbedingungen gewidhlt. Fur die Unterschiede in der Ausbeute
und in der Zusammensetzung sind mehrere Erklarungen moglich.
Entweder entsteht das Lignin erst bei der Isolierung, und es hdngt
von den gewdhlten Versuchsbedingungen ab, welche nativen Be-
standteile des Holzes bei dem angewandten Verfahren umgewandelt
werden, oder es werden je nach den angewandten Versughsbedin-
gungen auBer dem eigentlichen Lignin noch mehr oder weniger
groBe Mengen anderer Substanzen erfat. Das angewandte Ver-
fahren kann natiirlich nicht nur auf die Hohe der Ausbeute, sondern
auch auf dic Art der Umwandlung bestimmend einwirken.

Das isolierte Lignin ist aus aromatischen Bausteinen aufge-
baut, ohne dal man bisher iiber die MolekelgréBe und gewisse
Feinheiten des Aufbaues eine giiltige Aussage machen kann. Zu
heachten ist aber, daB das isolierte Lignin stets Substanzen an-
derer chemischer Zusammensetzung enthélt.

Ein natives Lignin ist schwer zugénglich. Als solches kann
nur das von Brauns gewonnene angesehen werden, auf+das wir
in Abschnitt 2e ausfithrlich eingegangen sind. Fiir dicses ist die
aromatische Struktur bewiesen, aber es macht nur 8-10Y%, des
gesamten Lignins aus.

Fiir etwa 309 des analytisch festgestellten Lignins ist die
aromatische Struktur durch die Ergebnisse der oxydativen Bil-
dung von Vanillin und der Druckhydrierung wahrscheinlich ge-
macht. Gegen diese Versuche kann jedoch angefithrt werden,
dafi die Reaktionsbedingungen, unter denen sic vor sich gehen,
auch unkontrollierbare Umsetzungen der Holzsubstanz hervor-
rufen konnen, denn es ist bekannt, daf schon wesentlich mildere
Behandlungen, wie die Einwirkung von Wasser bei der sog. Vor-
hydrolyse und die mechanische Pressung des Holzes bei gewshn-
licher Temperatur, cine so tiefgehende Verdnderung des Holzes
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bewirken, dal es nach dem Sulfitverfahren nicht mehr auf-
schlieBbar ist.

Gegen die aromatische Struktur des Lignins wird vor allem
das Verhalten des Holzes bei der Nitrierung vorgebracht, wobei
keine aromatischen Nitro-Verbindungen entstehen. Diese Reak-
tion ist aber noch nicht soweit durchgearbeitet, daf daraus ein
Bild der Holzkonstitution abgeleitet werden konnte. Dasselbe
gilt fiir die Hypothese, daB das Lignin sekundar bei seiner Ge-
winnung durch Kondensation von Kohlenhydraten entsteht.
Bisher sind namlich noch keine Kondensationsprodukte beschrie-
ben worden, die dem Lignin analytisch vollkommen gleichen und
ohne Zugabe aromatischer Substanzen hergestellt wurden. Aus
Reaktionsprodukten des Holzes mit Wasserdampf kdnnen da-
gegen solche Produkte gewonnen werden. Zusammen mit dem
Lignin des Restholzes machen sie sogar 120—1409; des urspriing-
lichen Lignins aus. Ob solche Produkte durch Oxydation eben-
falls in Vanillin iibergefithrt werden konnen, ist allerdings eben-
falls noch nicht festgestellt worden.

Wiihrend demnach die Griinde fiir die Annahme einer aroma-
tischen Struktur eines gewissen Teils des Lignins iiberwiegen,
scheint es andererseits sicher zu sein, daB nicht das gesamte
analvtisch erfaBte Lignin die Konstitution eines Phenylpropan-
Derivats hat. Wir haben bereits eine Anzahl Griinde angefiihrt,
(Abschnitt 2b), die auf die Anwesenheit von Verbindungen von
Kohlenhydrat-Charakter im Lignin hinweisen. Einige weitere
neuere Arbeiten sprechen ebenfalls dafiir. So hat 0. Miillers)
gefunden, daB nicht nur Sdurelignine, sondern auch das von ihmn
unter milderen Bedingungen hergestellte Cuproxamlignin, noch
7—109, einer Substanz enthalten, die sich bei der Behandlung
mit starker Mineralsidure unter Bildung reduzierender Substanzen
lost und gegen Chlordioxyd resistent ist, also Kohlenhydrat-
Charakter hat. Dieser Befund stimmt tiberein mit einer eben-
falls in neuester Zeit erschienenen Veréffentlichung von Zahn
und Lautsch®). DaB das Lignin mit gewissen Uronsduren sehr
eng verkniipft ist, ergibt sich bereits aus den in Abschnitt 2b
zitierten Arbeiten von E. Schmidt*’). Auch Norman vertritt
diese Auffassung®). Weiter stimmt damit der Befund von Sofin
in unserem Laboratorium iiberein?), daf in den Hydrolysaten
von Buchenholz Reduktinsiure enthalten ist. Die Ausbeuten
aus Holz sind 209, hoher als aus Skelettsubstanz. Die Uron-
sduren, aus denen sich die Reduktinsjure gebildet hat, miissen
also teilweise aus dem Lignin-Anteil stammen. Alle diese Ergeb-
nisse zusammengenommen geben unserer Ansicht nach ein groBes
MaB an GewiBheit dafiar, daB Substanzen von Kohlenhydrat-
Charakter im Lignin-Anteil vorkommen.

Viele der angefiihrten Befunde lassen sich am leichtesten da-
mit erkldaren, daB das native Lignin aus zwei Komponen-
ten besteht, von denen die eine aromatisch und leicht oxydabel
ist, wihrend die andere Kohlenhydrat-Charakter hat. Diese kon-
densieren zu der Verbindung, die in den isolierten Ligninen vor-
liegt. Die Kondensation kann schon im Holz vollendet sein oder
erst beim AufschluB bzw. der Lignin-Gewinnung vor sich gehen.
Die Verteilung auf diese beiden Moglichkeiten wird vom Alter
des Holzes abhdngen, vor allem aber auch von der Holz-Art. Es
ist moglich, daB sie bei den Nadelhdlzern schon im Holz weit-
gehend vollendet ist, bei den Laubholzern aber und noch viel mehr
beim Stroh zum Teil erst bei den verschiedenen Umsetzungen
erfolgt. Es muB hier besonders darauf hingewiesen werden, daf
die Erforschung des Lignins vom Fichtenholz ihren Ausgang ge-
nommen hat, wihrend viele der Ergebnisse, die gegen seine aro-
matische Struktur oder gegen seine Existenz iiberhaupt vorge-
bracht wurden, an Laubhdlzern oder dem Stroh gewonnen wur-
den. Manche Unklarkeiten sind dadurch in die Holzchemie ge-
kommen, daB Befunde von einer Holzart auf das Holz im allge-
meinen {ibertragen wurden.

Die Kohlenhydrate im Lignin-Anteil unterscheiden sich von
den iibrigen Holz-Polyosen chemisch oder aueh nur durch ihre
rdumliche Lage im Holz (in der Mittellamelle). Hinsichtlich der
Nomenklatur erhebt sich daher die Frage, ob man kiinftig das
gesamte analytisch bestimmte Lignin als solches bezeichnen soll
oder nur den Teil, der die typischen Lignin-Reaktionen zeigt.
Wir halten es fiir richtig, die Bezeichnung ,,Lignin‘ im alten Sinn
beizubchalten wie es auch in vorliegender Arbeit geschehen ist,
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bis durch weitere Untersuchungen eine grdBere Klarheit ge-
schaffen ist. Auch halten wir es fiir verfritht, etwa aus den tat-
sdchlich erhaltenen Ausbeuten an aromatischen Substanzen
Schliisse auf das zahlenméaBige Verhiltnis der beiden Komponen-
ten zu ziehen.

Ungeldst 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
machen. Alle Versuche zur Aufklirung dieser Frage werden
dadurch erschwert, daB die nativen Bausteine sehr reaktionsfihig
sein miissen und daher sekundire Umwandlungen erleiden, so-
bald sie in Freiheit gesetzt sind.

c) Beziehungen der Holzkomponenten untereinander

Besondere Bedeutung besitzt die Frage, ob und inwieweit im
Holz Cellulose, Holzpolyosen und Lignin bzw. die Vorstufen des
Lignins chemisch miteinander verkniipft sind. Wie bereits er-
wihnt, sprechen verschiedene Beobachtungen dafur, daB die
Bestandteile des Holzes teilweise in freier, teilweise aber auch in
gebundener Form vorliegen. Frei liegen wahrscheinlich die kry-
stallisierte Cellulose, das Arabogalaktan in der Lirche und das
Braunssche Lignin in der Schwarzfichte vor. Einen gewissen
Anhalt bieten fiir die Entscheidung dieser Frage Lgslichkeitsver-
suche mit geeigneten Losungsmitteln. Aus ihnen ergibt sich, daB
man mit Alkohol bei Zimmertemperatur nur einen geringen Teil
des Gesamtlignins der Schwarzfichte, mit Kupferoxyd-ammo-
niak- bzw. mit Kupferoxyd-dthylendiamin-Lésung nur einen ge-
ringen Teil der Cellulose und mit verdiinnter Natronlauge nur
einen Teil der Holzpolyosen aus dem Holz herauslgsen kann. Bei
Cellulose hat Staudinger’®) gefunden, daB man durch feinere Ver-
mahlung des Holzes mit den gleichen Lésungsmitteln mehr Cellu-
lose herauslosen kann, dafl aber auch dann noch ein erheblicher
Teil der Cellulose nicht gelgst wird. Beim Lignin und bei den
Holzpolyosen fehlen entsprechende Versuche, durch die der Ein-
fluB physikalischer Eigenschaften in der Struktur der Holzzellen
herabgesetzt werden konnte.

Es ist wahrscheintich, daB die in Losung gehenden Anteile in
freier Form vorliegen. Allerdings muB man beriicksichtigen, daf
die hier verwendeten Kupfer-Losungen keine indifferenten L&-
sungsmittel sind, wie bereits Hilpert®®) festgestelit hat. Neuer-
dings weist ebenfalls Wises®) ausdriicklich darauf hin, daB diese
Losungsmittel zwar cin gewisses selektives Losungsvermégen
fiir Cellulose besitzen, daB aber auBerdem geringe Mengen von
Lignin und Pentosanen in Losung gehen (s. Abschnitt 2¢).

Auch chemische Reaktionen des Holzes fithren zu der An-
nahme, dafl die Bestandteile der Holzsubstanz chemisch mit-
einander verkniipft sind. Man findet haufig, daB die isolierten
Bestandteile des Holzes chemisch anders reagieren als die gleichen
Bestandteile im Holzverband. Da Cellulose und Holzpolyosen
bei schonender Isolierung keine chemische Verdnderung erleiden,
wird das unterschiedliche Verhalten darauf beruhen, dafl diese
Substanzen im Holz teilweise gebunden vorliegen. Dal} daneben
auch physikalische Griinde eine Rolle spielen, wurde bereits in
Abschnitt 2b erwdhnt. Die enzymatischen Spaltungsversuche
von Ploetz?*) lassen ebenfalls auf chemische Bindungen zwischen
den Holzkomponenten schlieBen.

Die Dbisher vorliegenden Arbeiten berechtigen nach unserer
Ansicht jedoch nicht zum SchluB, daB die drei Bestandteile des
Holzes untereinander Verbindungen nach einfachen stichiome-
trischen Verhdltnissen bilden. Solche Verbindungen kdnnen zwar
im Einzelfall vorliegen, aber dann wahrscheinlich nur innerhalb
der einzelnen Schichten der Zellwand. Im iibrigen nehmen wir
an, daf} eine chemische Bindung zwischen den einzelnen Bestand-
teilen nur innerhalb, einer Faserschicht vorliegt, wihrend die ein-
zelnen Schichten hdchstens durch zwischenmolekulare Krafte
miteinander verbunden sind. Uber die Art der chemischen Bin-
dungen kann gleichfalls noch nichts gesagt werden.

Bei allen diesbeziiglichen Betrachtungen darf man nicht aulBer
Acht lassen, daB die Holzsubstanz morphologisch heterogen auf-
gebaut ist und daB Unterschiede im morphologischen Aufbau
Unterschieden in der chemischen Zusammensetzung entsprechen.
Bei der mikroskopischen Verfolgung chemischer Reaktionen an
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Holzern ist wiederholt festgestellt worden, daB sich einzelne
Schichten der Zellwand chemisch verschieden verhalten. Diese
Unterschiede koénnen nur darauf beruhen, daB die einzelnen
Schichten eine verschiedene chemische Zusammensetzung haben.
Wenn man auch quantitative Aussagen in dieser Richtung kri-
tisch beurteilen muf, so sind doch qualitativ erhebliche Unter-
schiede unbestreitbar vorhanden, aus denen sich ein heterogener
Aufbau des Holzes auch in chemischer Beziehung ergibt.

Schwer erkldrbar bleibt, weshalb sich Holz bei einigen Reak-
tionen nicht so verhilt, als ob es aus Cellulose, Holzpolyosen und
Lignin besteht. In diesen Fillen sieht es so aus, als ob die Holz-
substanz als Ganzes reagiert. Typisch ist aber, dal -- worauf be-
reits hingewiesen wurde — bei diesen Reaktionen kein Zerfall des
Holzes in Einzelfasern stattfindet.

Das entworfene Bild zeigt, da man heute tiber wichtige Fra-
gen der Holzchemie noch keine zuverldssige Aussage machen
kann. Die Auswertung des iiberaus umfangreichen Versuchs-
materials wird dadurch erschwert, da man Ergebnisse an Na-
delh6lzern nur bedingt mit solchen an Laubhdlzern oder Gré-
sern vergleichen kann. Auflerdem ist nur schwer abzuschitzen,
welchen EinfluB Anderungen in den Versuchsbedingungen aus-
iiben. Die vorliegenden Arbeiten bediirfen daber noch in vielen
Punkten einer Ergidnzung. Bei der Beurteilung des Versuchs-
materials darf ferner niciit iibersehen werden, daB die Erforschung
in der Natur-vorkommender Substanzen auch deshalb auBeror-
dentliche Schwierigkeiten macht, weil ihre Zusammensetzung
durch duBere Einfliisse weitgehend verdndert werden kann.
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