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should have been removed at the beginning of treat- 
ment or in any ease as early as possible. 

2. An infected area is not being reached by the drug. 
In systemic treatment a large or thick-walled abscess, 
or an infected serous cavity will form such an area; 
good surgical access and drainage followed by local in- 
jection of the drug will be called for. In a local infection 
there may be unsuspected sinuses or other extensions 
of infected tissue, and these are an indication for fur- 
ther surgical intervention to enable the drug to reach 
every infected piece of tissue. 

3. Treatment  is not carried on long enough. 
4. The dose is too small or application too infrequent. 
5. The principal bacteria causing the infection are 

not sensitive to penicillin. 
6. The preparation of penicillin has lost potency and 

no longer contains the stated number of units. Whether 
this is so can only be ascertained by a fresh assay car- 
ried out by someone experienced in assay work. 

t¢ 

Prof. FLOR~Y, tier gerneinsam mit Dr. E. CHAIZq und 
Prof. A. FLEMING flit seine Arbeiten fiber Penicillin rnit 
dem Nobelpreis fiir Medizin 1945 ausgezeichnet wurde, 
hielt Ende Februar dieses Jahres in verschiedenen 
Schweizer St~tdten den hier ver6ffentlichten Vortrag, 
welchen er uns freundlicherweise zur Publikation zur 
Verffigung gestellt hat. Er schildert darin besonders die 
Arbeiten der Forschergruppe, die unter seiner Leitung 
stand, und zeigt in iiberaus anschaulicher VCeise den 
weiten Weg, der zuriiekgelegt werden muBte, um yon der 
einfachen Feststellung der antibakteriellen Wirkung yon 
Peni~i l l ium notatum dutch FLEMIWC. zum heutigen Che- 
motherapeutikum yon iiberragender Bedeutung, dem 
Penicillin zu gelangen. Die Redaktion 

Der chemische Aufbau des HoIzes 
Von A.v.WAc~K, Wien ~ 

Das Holz wurde ursprfinglich ffir ein einheitliches 
chemisches Individuum gehalten. Mit der Entwickhmg 
der organisch-chemischen experimentellen Technik ge- 
Iang es abet schon vor etwas fiber hulldert Jahren, ein- 
zelne Konstituenten zu isolieren, und seit der Mitte des 
vorigen Jahrhunderts hat  sich die heute hock ilbliche 
Anschauung allgemein eingeftihrt, wonach das Holz 
aus drei Hauptbestandteilen, der Zellulose, den Hemi- 
zellulosen und dem Lignin besteht. 

Mit dem Fortschreiten der Methodik und der kon- 
stitutionschemischen Aufkl/irung erkannte man bald, 
dab die isolierten Bestandteile in qualitativer wie in 
quantitativer Hinsicht je nach dem Gewinnungs- 
verfahren verschieden ausfielen. Man hat  sehr viel 
Mfihe darauf verwendet, die begri/flich definierten 
Konstituenten auch in Substanz in ideal reinem Zu- 
stand zu isolieren und quanti tat iv zu bestimmen, wo- 
bei man diese Forderung im Sinne der klassischen or- 
ganischen Chemic erf~ltt sehen wollte. Dieses Ziel ist 
nicht erreicht worden und ist wohl auch unerreichbar, 
wenn man ihm auch, wenigstens ffir die ZeUulose, 
durch Verfeinerung der Arbeitsweisen in den letzten 
Jahren recht nahegekommen ist. Die einzelnen Holz- 
bestandteile sind makromolekulare Gebilde mit be- 
schr/inkten L6slichkeitseigenschaften; eine Trennung 
in der Art, dab man die einzelnen Anteile unver~ndert 
und quanti tat iv wiederbekommt, ist undurchfiihrbar. 
Da sie auch gegentiber chemischen Umsetzungen, ganz 
besonders solange der Holzverband noch intakt  ist, 
groBenteils recht resistent sind, muB man immer einen 
Tell der Holzsubstanz zerst6ren, um andere Anteile 
freilegen und isolieren zu k6nnen. Dabei ist ein ge- 

l I. Chem. Univ.-Laboratorium der Universitii t  Wien, Organische 
Abtei/ung uad Abteilung f/Jr Chemic des Holzes. 

wisser Angriff auf alte Anteile nicht zu vermeiden, und 
es ist Mar, dab sich die isolierten Komponenten yon den 
nativen und auch untereinander mehr oder weniger 
unterscheiden werden. Das soil allerdings nicht dazu 
ftihren, dab jede Variante als eigenes Holzbauelement 
betrachtet  wird - denn dann m/iBte man unz~ihlige 
Zellulosen und Lignine annehmen --,  oder im Extrem- 
fall, wie es in den letzten Jahren mehrfach geschahL 
dazu, die Existenz eines dem isolierten Lignin min- 
destens sehr ~hnlichen K6rpers im Holz tiberhaupt 
anzuzweifeln und dieses nur  als Kunstprodukt che- 
mischer Isoliermethoden zu betrachten. Gerade an 
diesem Widerstreit der Meinungen ist zu erkennen, dab 
eine klare, eindeutige und den heutigen Ergebnissen 
angepal3te Definition dessen, was beim Holz als Zellu- 
lose, als Hemizellulose und als Lignin zu bezeichnen ist, 
unumg/inglich notwendig w~ire, denn viele Divergenzen 
beruhen darauf, clal3 aneinander vorbeigeredet wnrde. 

Kann nun auf Grundlage der experimentell sicher- 
gesteUten Tatsaehen eine solche Definition, die vor- 
aussichtlich aueh einer ktinftigen Entwicklung stand- 
halten wird, gegeben werden, oder entspricht die fib- 
lithe Unterscheidung der drei Hauptbestandteile nicht 
mehr und sollte sic durch eine andere ersetzt werden ? 
Dazu ist zt~ sagen, dab sich die bisherige begriff- 
liche Unterteilung als durchaus berechtigt erwiesen, 
sich besonders bei unz~ihligen technisch-analytischen 
Methoden bestens bew/ihrt hat  und auch so eingebtir- 
gert ist, dab ein Abweichen davon unpraktisch w/ire. 
Allerdings muB man sich dabei tdar sein, dab als Kri- 
terium ffir die Reinheit eines Holzanteils --  bzw. 

x Arbeiten yon R.S.HILPERT und Mitarbeitern, bes. Berichte as, 
16, 380 (1935). - -  F. ScHOTZ und P. SARTEN, Cellulosechemie 21, 
35--48 (1943); 22, 1, 114 (1944). 
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vielleicht besser ffir die ZugehSrigkeit zum einen oder 
anderen Konstituenten -- nach unseren heutigen Vor- 
stellungen yon den Makromolekfilen,-nut eine weit- 
gehende Homogenit~it in bezug auf den Einzelbaustein 
und das Aufbauprinzip und eine Gleichheit in bezug 
auf Resistenz gegeniiber gewissen chemischen Angrfffen 
angesehen werden kann. Die Definition muB also bis 
zu einem gewissen Grade konventionell und abh~ngig 
yon der Methode bleiben, sobald man yon der rein 
begriffiichen Unterscheidung zur substantiellen Ab- 
trennung iibergeht. Die Grenze zwischen den einzelnen 
Anteilen ist daher nicht mit roller Sch~irfe zu ziehen, 
wahrscheinlich aber nicht nur aus rein physikalischen 
oder morphologischen Griinden (Inkrustation, Ver- 
holzung usw.), sondern auch aus konstitutionschemi- 
schen, auf die wir sp~iter noch zuriickkommen werden. 

Die Holozdlulose 

Eine verh~iltnism/iBig scharfe Abtrennung l~tBt sich 
flit den gesamten Polysaccharidanteil des Holzes durch- 
ffihren. DaB der nichtverzuckerbare Teil, den man als 
Lignin bezeiehnete, durch Einwirkung von Halogenen 
oder Oxydationsmitteln viel leichter zerst6rbar ist, 
hatte man bald erkannt, und die bekanntesten Be- 
stimmungsmethoden ftir die Zellulose beruhen auf die- 
set Tatsaeiie. Bei allen friiheren Verfahren war aber 
immer ein merklicher Abbau der Kohlehydrate zu 
verzeichnen. Spk'ter land E .  SCHMIDT l ,  dab Zucker 
gegen Chlordioxyd sehr resistent sind und dab man 
damit, den Polysaccharidantefl viel schonender iso- 
lieren kann, was dana H. STAUDINGER und J. JURISCH * 
dutch Messung der Abnahme des Polymerisations- 
grades so behandelter Zellulose best~tigen konnten. 
SCHMIDT nannte den erhaltenen ligninfreien Rest 
~Skelettsubstanz,. V~'enn man die Extraktion des 
durch Chlor 16slich gemachten Lignins sehr vorsichtig 
vomimmt, so kann man ebenfalls, wie G. J. RITTER ~ 
und seine Mitarbeiter feststellten, die gesamten Poly- 
saccharide praktisch verlustfrei gew~innen. Die Autoren 
bezeichnen diesen Tell als ~Holozellulose, und diese 
zuerst vornehmlich in Amerika iibliche Benennung 
hat sigh jetzt weitgehend eingebtirgert. In den letzten 
Jahren haben dann zuerst eine Reihe amerikanischer 
Forscher * auf die ~iuBerst fasemschonende Wirkung yon 
Natriumchlorit als Bleichmittei hingewiesen. Es ist bei 
m~Big saurer Reaktion, bei der die Polysaccharide viel 
empfindlieher gegen Qxydation sind als in alkalischem 
Medium, wirksam und wesentlich bequemer zu hand- 
haben als Chtordioxyd. Diese Ergebnisse wurden yon 

1 E. S c a m v r  und Mitarbeiter, CeUulosechemie lg, 62, 201 (1931) ; 
Berichte 54, 1860 (1921); 58, 23 {1923); 57, 1834 (1924); 58, 1394 
(19~5). 

Pap. Fabr. 3a, 466 (1937). 
a G. J. R~xTEa und E . F .  KURTH, Ind, ]Eng. Chem. 25, 1250 

(1933); J.  Amer. chem. Soe~ ~6, 2720 (1934); ~9, 802 (1937). 
a - j .  F . W m ~  und G. P . V t ~ c s ~ ,  Paper Trade J, 111, 159 (1940). 

- -  M.C.ThYLOa, J . F . W m T ~  und G.P.VINc~N~, Techn. Ass. Papers 
23, 251 (1940). - -  M.C.TAYLOR, J .F ,  WmTE, G.P.VINc~NT und 
G.L.CUN~I-'~GHA~, Ind. Eng. Chem. 32, 899 (1940). 

H.WENZL 1 best~tigt mid G.JAYME 2 und seine Mit- 
arbeiter haben dann in einer Reihe yon Arbeiten dieses 
Mittel zur Bleiche, insbesonders aber auch ffir Auf- 
schluBzwecke als ausgezeichnet geeignet befunden. 
Man ist damit imstande, die ~Holozetlulose~ quantita- 
tiv zu gewinnen, daft allerdings den AufschluB nur so 
weit treiben, dab noch ein kleiner, gegen Natrium- 
chlorit ziemlieh resistenter Tell des Lignins (2,5-3,5%) 
~m Verbande bleibt, da sonst etwas Polysaceharide in 
L6sung gehen. Diese ((schiitzende ~) Wirkung der letzten 
Ligninreste kann auf morphologische Ursachen (Lo- 
kalisierung des Lignins) zurfickzuftihren, sie kann aber 
auch dutch chemische Bindung dieses Ligninanteils 
begrtindet sein. 

Jedenfalls kann man die Holozellulose in reaktions- 
f~higem, fiir weitere Umsetzungen geniigend sauberem 
Zustand erhalten, und zwar bei Fichtenholz in einer 
(ligninfrei berechneten) Ausbeute von etwa 72%, bei 
Buchenholz etwa 78%. 

Die Holozellulose besteht aus zwei Anteilen, der 
Zellulose und den friiher aUgemein als Hemizellulosen 
bezeichneten Holzpolyosen 3. Die Abgrenzung zwi- 
sehen diesen beiden ist weder begrifflich noch experi- 
mentell scharf gezogen, da man flit die Zugeh6rigkeit 
zu den Holzpolyosen teils ihre meist leichtere,Hydroly- 
sierbarkeit und L6slichkeit in Laugen, teils ihren Auf- 
bau aus anderen Zuckern als Glukose als Kriterium 
heranzieht, diese Eigenschaften aber allein nicht aus- 
schlaggebend sind. Es gibt sowohl gegen hydrolyti- 
schen EinfluB sehr resistente Polysaccharide, die aus 
Pentosen aufgebaut sind, wie andererseits leicht an- 
greifbare Glukosane, die wegen ihres ganz andersarti- 
gen Verhaltens nicht der Zellulose zuzureehnen sind. 
Hier muB also eine pr~ignantere Definition gew~ihlt 
werden. 

Die Zdlulose 

~ber die Zellulose, deren technische Bedeutung ja 
allgemein bekannt ist und die die weitaus wichtigste 
Holzkomponente darsteUt, ist man am besten im Bilde, 
die Konstitutionsaufkl~rung kann in groBen Zfigen als 
abgeschlossen betrachtet werden. 

Nachdem yon organisch-chemischer Seite fiber den 
Grundbaustein, die Glukose und fiber die Verknfipfung 
vieter solcher Glukosereste durch fl-glukosidische 1,4- 
Sauerstoffbrficken zu langen Hauptvalenzketten Klar- 
heit geschaffen worden war, wurde auf Grund yon 
r6ntgenoptiscken Untersuchungen ein submikrosko- 
pisch-kristallines Geffige festgestellt und in Zusammen- 

1 Pap. Fabr. ag, 177 (194I). 
G.JAYME und Mitarbeiter, Pap. Fabr. 39, 193 (1941); 40, 1,105 

(1942); Cellulosechemie 20, 43 (1942); 21, 7 (1943); 2g, 106, 113 
(1944). 

a Der Name ~HemizeUulose, wird in der Technik ffir alle in 
Natronlauge l~slichen Anteile des Zellstoffes, in denen aber auch 
abgebaute ZeUulose enthal ten ist, vcrwendet, entspricht  also nicht 
dem, was man  wissenschaftlich als Holzpolyos'en bezeichnet. 
K. HESS wfihlt die Bezeichnung ~ begleitende Kohlehydrate* (Chemie 
der Zellulose, Leipzig, Akad. Verlagsgesellschaft, 1928), w~hrend 
H. $TAUmUCER, F. REImCK~ und E. HUSEMANN (Holz als Roh- und 
Werkstoff g, 32 [1939], und ~, 343 [1941]~ sowie J. prakt. Chemie 155, . 
13 [1940]) die kiirzere Benennung ~ Holzpolyosen ~ vorgeschlagen hat. 
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fassung d icser Ergebnisse dutch die ~Mizellartheorie~ 
cih Modetl ftir den Aufbau der Faser entworfen. Ftir den 
gitterm~Big geordneten Antcil, den Kristallit; den schon 
vor 50 Jahren N$,GELI als Bauelement vermutet hatte, 
wurde die yon diesem eingeitihrte Bezeichnung ~Mi- 
zelle ,, beibehalten L 

Wt~hrend ursprtinglich die Mizelle als voUkommen 
abgeschlossenes und abgegrenztes Gcbilde betrachtet 
wurde, hat sie nach den neucren Anschauungcn etwas 
von ihrer Individualit~t verlorem Die einzelnen Haupt- 
valenzketten sind wohl streckenweise gittcrm~iBig ge- 
ordnet, durchlaufen dann aber auch wieder ungeord- 
nete Bezirke, es sind Hohlr/tume vorhanden, und die 
Enden der  verschieden langen Ketten sind ganz zu- 
f/illig verteilt, fallen also nicht mit der Kristallitgrcnze 
zusammcn. Dadurch ist auch die Mizellgrenze nicht 
scharf, sondern ausgefranst (<~Fransenmizclle~>=). Ftir 
die Zellulose im Holze, die mit anderen Polysacchari- 
den vergcscllschaftet ist, ist dieses Modell wahrschein- 
lich ganz besonders bedeutungsvoll. 

Bei allen Reaktionen -- ganz besonders aber ftir die 
mcchanischcn Eigcnschaften, und diese sind ja bei der 
Zellulose im Gegensatz zu niedrigmolekularen Stoffen, 
wo sie meist von ganz untergeordneter Bedeutung 
sind, die interessantesten -- spielt jedenfatls die r/~um- 
liehe Lagerung der polymerhomologen Makromolekiile 
eine ausschIaggel~ende Rolle, man spricht in bezug 
darauf je(zt meist yore ~dibermolekularen Bau~ der 
Zellulose. Man ist sieh dart~ber einig, dab im festen 

'Zustand, wo ja das ultramikroskopisch kristalline 
Gefiige experimentell bewiesen ist, eine solche iiber- 
molekulare Struktur besteht. Sie wird durch die Theo- 
rie der ~Fransenmizelle ~ derzeit am besten beschrieben, 
und auch die Vorg/inge bei der L6sung und der Re- 
kristallisation wieder ausgef/illter Zellulose lassen sich 
damit deuten. Die Frage, ob sie auch in L6sung be- 
stehenbleibt, wird noch lebhaft diskutiert ~, doch ist 

1 Zur Entwicklung der Zellulosechemie: K.H~ss, Chemie der 
Zellulose, Leipzig, Akad.Verlagsgesellschaft, 1928 ; K.H. M~VSR und 
H.MAR]C, Der Aufbau der hoehpolymeren organischen Naturstoife, 
Leipzig, Akad.Verlagsgesellschaft, 1930; H. Mark, Physik und Chemie 
der Zellulose, Berlin, J. Springer, 1932; H. STAIrDINOER, Die hoch- 
molekularen organisehen Verbindungen,. Kautschuk und Zellulose, 
Berlin, J.Springer, 1932; K.FR~U~Z~S~,R~, Tannin, Zellulos% 
Lignin, ebenda, 1933; C.G. ScHwALBE, Die Chemie der Zellulose, 
Berlin, Borntraeger, 1938; K.H.MsvER und H.MARK, Hoch- 
polymere Chemie, Akad. Verlagsgesellschait Leipzig, 1940; H. STAU- 
~nC, ER, Orgaaische Kolloidchemie, 2. Aufl., Verlag Vieweg, 1941. 

Zur Entwicklung der neuexen Mizeltartheorle vergleiche die 
Zusammenfassungen: O. KgATKY, Der mizellare Aufbau der Zetlulose 
und ihrer Derivate~ Angew. Chemie 5J, 158 (1940); Die tibermole- 
kulare Struktur der Zetlulose, KoUoid-Z, 96, 301 (1941); Viete 
Arbeiten von P.H.H~M^~s in den letzten Jahrg~ingen der Konoid o 
Z., z . B .  97, 231 (194.1); 102, 169 (1943). Weiters besonders dic 
Monographien yon A.Fgg¥-WvssL~sO, Die Stoifausscheidung der 
h6heren Pflanzen, Berlin, J. Springer, 1935,'und Submikroskopisctie 
Morphologie des Protoplasmas und seiner Derivate, Gebr. Born- 
traeger, Berlin 1938; T~.L~gSER, Cetlulosechemie Ig, 121 (1940); 
H.L.BREDf~, Kolloid-Z. 9¢1, 81 (1941); W. SCHRAMEK, ebenda, 
S. 9% und TH. LIEsER, ebenda, 5.96; H.S'rAUD~NGER, CeUnlose- 
chemie 20, 1 (19,t2). 

Vergleiche dazu besonders die Vortr~ge und Diskussionen: 
Kolloidchemische Probleme der Zellwolleforschung, Tagung 
Kehlheim, yon W . W ~ R ~ ,  T~.L~s~R, K.H~ss, H.ERB~N~ und 
O. KRATKY, Kolloid-Z. 98, 131, 142,~143, 164/170 (1942). 

sie Itir die Art des Aufbaus im Holze nur von sekun- 
d/irer Bedeutung. 

Die Arbeiten zur Strukturaufkl/irung der Zellulose 
wurden zwar z um gr6Bten Teil an Baumwolle, die aus 
fast reiner Zellulose besteht, oder anderen, nicht in- 
krustierten Fasern durchgef~ihrt, es ist abet kein Zwei- 
fel, dab der Auibau aller Pflanzenzellulosen im Prin- 
zip der gleiche ist, was sowohl aus chemischen wie r6nt- 
genoptischen Untersuchungen hervorgeht. Trotzdem 
sind bei den Makromolekiilen noch vielfach M6glich- 
keiten ftir Untersc.hiede gegeben. So ist die Frage nach 
der Gleichheit des Polymerisationsgrades und damit 
der L~inge der Hauptvalenzketten noch nicht eindeutig 
gekl~rt. Auch bei ~iuBerst vorsichtiger Isolierung yon 
Holzzellulose hat diese immer einen etwas geringeren 
Polymerisationsgrad, wie z.B. Baumwollzellulose 1. Es 
ist m6glich, dab dieser Unterschied in der Kettenl/inge 
yon Natur aus gegeben ist und nicht erst bei der Frei- 
legung entsteht. Welters zeigt nach Untersuchungen 
STAUDINGERS s die Zellulose verschiedener HSIzer, die 
nach dem Verfahren von E. SCHMIDT isoliert und dann 
nitriert wurde, ein abnormales Viskosit~itsverhalten, 
das nach Umf/illen der Zellulose verschwindet. Man 
erhtilt zuerst, nach dem Viskosit/itsgesetz STAU- 
DINGERS berechnet, viel zu hohe Polymerisationsgrade, 
die erst nach der Umf~lung mit denen von BaumwoI1- 
zeUulose hinreichend fibereinstimmen. Dies ist nach 
STAVDIN6ER auf den Einbau anderer Zucker als Glu- 
kose in die Fadenmolekiile zurtickzuftihren 3. 

Ein solcher stellenweiser Einbau, vermutlich yon 
Xylose, ist nach G.V. SCHULZ und E.HUSEMANN 4 auch 
bei reiner Baumwollzellulose wahrscheinlich. Diese 
ZeUulose hat einen weitgehend einheitlichen Poly- 
merisationsgrad von 3100:k 100. Dutch vorsichtige 
Hydrolyse, Fraktionicrung der Spaltstiicke und Be- 
stimmung der H~iufigkei~ der Bruchst~cke nach Ket- 
tcnl~inge ergab sich interessanterweise, dab in regel- 
m~il]igen Abst~inden von 510± 20 Glukosen ~Locker- 
stellen~ in den Fadenmolekiilen vorkommcn, die uu- 
gef~ihr 1000rnal schneller gespalten werden als die 
iibrigen fl-glukosidischen Bindungen. Die Spaltungs- 
geschwindigkeit ist vor/derselben Gr6Benordnung wie 
die der ~-glukosidischen Bindung der Xylose im 
Xylan. Xy!osen k6nntcn durch ~bergang der prim~i- 
ten alkoholischen Hydroxylgru~)pe einer Glukose in 
die Karboxylgruppe und.darauifolgende Dekarboxy- 
lierung entstanden sein. Das bekannte Vorkommen 
von Karboxylgruppen 5 in der Zellulose ist gleich hRu- 
fig wie die Lockerstellen, n~imlich eine Karboxyl- 

I H.STAUDINGER und E.HusEMANN, Holz als Roh- u. Vv~erkstoff 
4, 343 (1941). 

s H. STAUDINGER und E. HUSEMANN, Naturw. ~0, 534 (1941), 
3 H. STAUDINOER und A.W.SoHN, Naturw. 27, 54S (1939); 

Berichte 78, 1709 (1989). 
4 Z. physik. Chemie (B) 5~, 23 (1942). -- E. HUSEMANN, Ccllulose- 

chemie 22, 132 (1944). 
E. ScHslUT und Mitarbeiler, Cellulosechemie 1J, 129 (1~J32). 
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gruppe auI 520-530 Glukoserestek Ffir den tiber- 
molekularen Bau ist also das makromolekulare Struk- 
turelement yon ann~thernd 500 Glukoseresten ebenfalls 
yon Bedeutung, das vielleicht auch bei der Bildung der 
Zellulose in der Pflanze eine Rolle spieIt. 

In aus H61zern geWonnener Zellulose sind ungef~hr 
viermal mehr Kart~oxylgruppen ~ vorhanden als in 
Baumwollzellulose, was ffir den Aufbau der Holz- 
substanz sicher wichtig ist. 

Es kommen auch Fehlerstellen anderer Art in den 
Fadenmolekiilen vor, die aber wohl auf oxydativer 
Sch~idigung beruhen und auch durch solche hervor- 
gerufen werden kSnnen ~. An diesen Stellen scheinen 
esterartige Verknfipfungen yon dutch Sprengung yon 
Glukoseresten entstandenen Karboxytgruppen vorzu- 
liegen, die gegen Nitrierung zwar resistent sind, bei 
alkalischer Behandlung aber verseift werden. 

Es ist aIso trotz gleichartigen Aufbaus fiir die Zellu- 
lose noch eine weitgehende VariationsmSghchkeit ge- 
geben, und es ist verstiindlich, dab bei Gegenwart an- 
derer hochpolymerer Kohlehydrate diese, entweder 
weil sie chemisch gebunden oder in die ,Fransen,> der 
MizeUen eingebaut sind, schwer abgetrennt werden 
k6nnen, ohne einen Eingriff in die Zellulosesubstanz 
vorzunehmen. Mit anderen Worten, man kann sich 
eine ideal reine Zellulose im Holz wohl vorstellen, ohne 
die Grenze scharf angeben zu k6nnen. Es ist daher 
auch begreiflich, dab immer wieder Reste schwer hy- 
drolysierbarer Holzpolyosen in auch weitgehend ge- 
reinigter Zellulose gefunden werden. 

ZdIulosebestimmung in HSlzern 

Aus der Tatsache der schwierigen Isolierbarkeit fotgt, 
dab auch bis in die letzte Zeit immer wieder die quanti- 
tativen Bestimmungsmethoden der Zellulose in H61- 
zern ge~indert und den neueren Erkenntnissen ange- 
paBt werden muBten. Die iilteren Bestimmungen be- 
ruhen durchwegs auf. Verfahren, die elnen recht be- 
achtlichen Angriff auch auf die Zellulose darstellen 
und sind deshalb nicht einwandfrei. Es finden sich 
dasher unter den frtiheren Angaben ftir den Zellulose- 
gehalt yon z. B. Fichtenholz Unterschiede yon 40 bis 
60%; der wahre Wert liegt bei 41-42%. Man muB 
deshalb vertangen, dab eine Bestimmungsmethode, 
wenn sie auch einen Angriff auf die ZeUulose nicht 
restlos vermeiden kann, doch dessen Intensit~t auf ein 
Minimum reduziert und vor allem dessen Gr6Be mit 
in Rechnung stellen kann. Dies ist nur m6glich, wenn 
gleichzeitig d6r Abbaugrad der isolierten Zellulose 
messend verfolgt wird. 

Bei Rotbuchenholz haben G. Jhv~aE und P. SCHOR o 
NI~G 8 sehr ausffihrliche Untersuchungen fiber den Ge- 

l E.Ht ,  SEMANN und O.H. WEBr~R, J. prakt .  Chemie 159, 334 
(1942). 

t~ H. STAUDINGER und A.~V.SotlN, Nat-urw. 27, 548 (1939); 
]3erichte 72, 1709 (1939). 

a Pap. Fabr. 36, "235 (1938); 393; 38, 2 (1940}. 

halt an ~,resistenter Reinzellulose,> durchgeffihrt, wobei 
sie abet einen Salpeters~ureaufschluB anwandten und 
eine Zellulose erhielten, die nur einen Durchschnitts- 
polymerisationsgrad (DP.) yon etwa 600 hatte. Erst 
H. STAUDINGER und E.HUSEMANN 1 haben dann mit 
Chlordioxyd bzw. Natriumchlorit eine Reihe yon 
H6Izern aufgeschlossen und auf ihren Zellulosegehatt 
untersucht, wobei sie aus allen H61zern Zellulosen mit 
einem DP. yon 1000-1200 und gut reproduzierbare 
Werte erhielten. Es ergaben sich zum Teil Unter- 
schiede gegenfiber iilteren Bestimmungen yon 15% 
~nd mehr. Ein interessantes Resultat ist, dab der Zel- 
lulosegehalt verschiedener HSlzer groBe Differenzen 
aufweist, yon z. B. 37,5% bei Rotbuche, 41,5% bei 
Fichte bis zu 50,4% bei SchwarzpappeL Da gerade 
die letztere mit dem h6chsten fiberhaupt gefundenen 
Zellulosewert zu den schneUwiichsigeren B~tumen z~hlt, 
kann diese Tatsache ffir eine planm~iBige Aufforstang 
zur Erzeugung eines m6glichst hohen Hektarertrages 
an Zellulose bei der aUgemeinen Zellstoffnot groBe Be- 
deutung gewinhen. 

Bei den Versuchen STAUDINGERS scheinen aber die 
Bedingungen fiir die Zellulose noch nicht schonend 
genug gewesen zu sein, denn sowohl W. KLAUDITZ ~ ist 
es bei Rotbuchen-, Winteflinden- und Eschenholz, 
wie auch G. JAYME a bei Fichtenho~ gelungen, ZeUu- 
lose mit dem DP. von etwa 2000 zh isolieren. Dabei 
war die Ausbeute bei den Laubh61zern 39-42%, bei 
Fichte etwa 45%. Mit der FichtenzeUulose waren 
noch weiters etwa 1% Pentosan und 3% Mannan fest 
verbunden. Die hohen DP., die bier erzielt werden 
konnten, sind eine weitere Sttitze fiir die Annahme der 
prinzipiellen Gleichheit aller Pfianzenzellulosen, denn 
sie kommen dem DP. der Baumwollzellulose schon 
recht nahe. Vielleicht sind sogar Anteile vom DP. 3000 
im Fichtenholz vorh~lnden 4. 

Die Holzpolyosen 

Die Holzpolyosen sind im Aufbau der Zellulose sehr 
~ihnlich, das heiBt, sie bestehen wie diese aus langen 
Fadenmolektilen. Grundlegende Unterschiede sind 
aber im DP. vorhanden, der bei ihnen nur 150-2005. 
betr~igt, und in den Bausteinen der Makromolek(ile, 
die im allgemeinen nicht aus Glukose bestehen. Bei 
Totalhydrolyse wurden Mannose, Galaktose, Fruktose, 
dann besonders die Pentosen Arabinose und Xylose, 
Urons~iuren und gemischte Disaccharide, also Hexosan- 
pentosane, gefunden. Alle H61zer enthalten jedenfalls 
Pentosane, und zwar vorwiegend Xylan. Allerdings 
ist der Gehalt recht verschieden, er schwankt zwischen 

i H. STAUDINGER und E.HuSEMANN, Holz als Roh- u. ~A'erkstoff 
4, 343 (1941). 

2 Pap. Fabr. 39, 225 (1941). 
3 Cellulosechemie 22, 1t)2 (1944). 
4 H.DOLMET$CH, E. FRANZ und E.CoRRENS, Kolloid-Z. log, 174 

(v a44). 
s E.HusE.~Au~, Naturw. 27, 595 (1939); J. prakt.  Chem. 155, 

13 (1940). 
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ungefiihr 6 - 1 0 %  bei Nadelh61zern und fiber 20% bei 
Laubh61zern. 

Die Bestimmung der Pentosen beruht auf der Bildung 
yon Furfurol bei Erhitzung mit Sahsiture und Bestim- 
mung des Furfurols mit verschiedenen F~illungsmitteln 
(Phlorogluzin, Barbiturs~ure, Thiobarbiturs~urc) oder 
auch mal3analytisch. Gegenwart yon Oxymethylfur- 
furol erfordei-t besondere Trennungsmai3nahmen. Eine 
genaue und vergleichende Untersuchung fiber alle Ein- 
zelheiten der Bestimmung haben erst in letzter Zeit 
G. JAYME und P. SARTEN 1 ausgeffihrt, die dabei fest- 
stellten, dab Bromwasserstoffsiiure fiir eine quantitative 
LTberfiihrung in Fur/urol viel geeigneter ist und die eine 
exakte Analysenvorschrift geben. Ffir die Bestimmung 
yon Mannan bzw. Mannosen stammen grfindliche Unter- 
suchungen yon E. HXGGLUND und Mitarbeitern% 

Die Abtrennung der Holzpolyosen yon der Zellulose 
in der Holozellulose kann mit 5 %iger Natronlauge, die 
Gewinnung aus tier L6sung dann durch F~illung mit 
Alkohol erfolgen. Nach weiterer Reinigung s stellen sie 
in trockenem Zustand farblose, leicht zerreibliche, 
lockere Substanzen dar. Man kann auch aus rein zer- 
teiltem Holz die Polyosen direkt mit Natronlauge extra- 
hieren, doch bleibt, wie schon erw~.hnt, in jedem Falle 
ein schwerl6slicher und auch schwerer hydrolysierbarer 
Anteil, besonders von Xylan, zuriick. Sogar nach Be- 
handlung mit 18%iger Lauge sind noch erhebliche 
Mengen von Mannan und Xyl£n im Fichtenzellstoff auf- 
zufinden% Einc einigermal3en genaue Bcstimmung der 
Gesamtmenge der Holzpolyosen kann also nur in Kom- 
bination mit einer Pentosanbestimmung und Total- 
hydrolyse der Holozellulose und Bestimmung der ein- 
zelnen Zucker durchgefiihrt werden. 

Ein anderer Weg, um fiber die Polyosen etwas aus- 
sagen zu k6nnen, ist die stufenweise Hydrolyse mit 
Stturen verschiedener Konzentration, wie sie K. FREU- 
DENBERG, Tiff. PLOETZ und G. DUMPERT 6 bei Fichten- 
holz durchgeffihrt haben, wobei man in bezug auf 
Hydrolysierbarkeit gewisse Typen unterscheiden kann, 
E. HAGGLUND s wieder hydrolysiert ebenfalls Fichten- 
holz in gepufferten L6sungen, fraktioniert nach der 
Zeit und bestimmt auch die Art der Zucker. Auch die 
Zuckerarten der Sulfitablauge, die ja den leicht hydro- 
lysierbaren Polyosen entstammen, wurden mehrfach 
untersucht v, 

Ein wichtiges Ergebnis der Erforschung der Holo- 
zellulose ist, dab ein Tell der im Holz vorhandenen und 
analytisch best immten funktionellen Gruppen sich bei 
dem KohlehydratanteiI  vorfindet, und zwar die 
Ester- und Karboxylgruppen zur Gi~nze, die Methoxyl- 
gruppen zu einem kleinen Anteil. Da die Zellulose mit  
Ausnahme von wenigen Karboxylgruppen yon den 
genannten keine enth~flt, mfissen diese also den Holz- 
polyosen angeh6ren und das Lignin ist demgem~/13 ent- 
gegen der friiheren Annahme azetylfrei. Andrerseits 

x Biochem. Z. 30S, 109 (1941); .~1o, 1 (1941); 312, 78 (1942). 
2 Pap. Fabr. 34, 100 (1936). - -  E. HI~GGLUSU, Holzchemie, 

2. Aufl., Akad. Verlagsgesensehaft, Leipzig 1939, S. 109. 
3 E. SCHMIDT, M. ATTI~RER und H. SCHNEGG, Cellulosechemie I0, 

126 (1929). 
4 R.E.D6RR, Angew. Chemie 53, 292 (t940). 
s Cellulosechemie 19, 89 (1941). 
s E.H~,GGLUND und R. LARsOS, Svensk kern. Tidskr. ~3, 22~ 

(1941). 
7 E.H.~GGLUND, Holzchemie, 2. Aufl., Akad. Verlagsgesellschaft, 

S. 119, Leipzig 1939. 

ist ihm aber auch nicht d£s gesamte Methoxyl des Hol- 
zes zuzuschreiben1:. Das ist auch ffir die Versuchc 
einer indirekten Ligninbestimmung nach dem Metho- 
xylgehalt yon Bedeutung. 

Die Rollc, die den Holzpolyoscn im Pflanzenorga- 
nismus und beim Verholzungsvorgang zuf~illt, beson- 
ders inwiefern sie vielleicht Zwischenstufen eines Ab- 
oder Aufbauvorgangs sind, ist noch nicht zu durch- 
schauen. DaB ein inniger, wohl auch genetischer Zu- 
sammenhang zwischen der Zellulose, den ((Locker- 
stellem), der Makromolekfile der Zellulose, den Glu- 
kurons~iuren und dem Xylan besteht, ist bei einem 
Vergleich der Formelbilder (Seite 176)sofort zu ersehen. 

Ein prinzipiell gleicher Umwandlungsvorgang wtirde 
zwischen Galaktanen, Polygalakturons~uren und Ara- 
ban bestehen. 

Es ist bemerkenswert,  dab auch wiederholt an- 
scheinend st6chiometrische Verh/iltnisse im Vorkom- 
men einzelner Holzkomponenten aufgefm~den wurden. 
Erstmalig haben E. SCHI~IDr und seine Mitarbeiter ~ 
bei LaubhSlzern auf diese Tatsachen aufmerksam ge- 
macht.  Spltter hat W.Voss  in einer Reihe von Ar- 
beiten 4 an verschiedenen verholzten Zellw~tnden, be- 
sonders ffir das Verh~fltnis ZeUulose zu schwerlSsli- 
chem Xylan,  diese Befunde in einigen F/illen be- 
stiitigen kSnnen, insbesondcrs auch bei fermentativen 
Abtrennungen. ,~hnliche Ergebnisse wurden dann auch 
noch ttir Lignin-Kohlehydrat-Komplexe gefunden, auf 
die wir noch zurfickkommen werden. 

Ihrem geringen DP. entsprechend, haben die Holz- 
polyosen keine Fasereigenschaften 5, ihre Bedeutung in 
technischer H~nsicht ist noch mehr negativer Art, da 
sie bei manchen Prozessen st6ren. Mengenm~Big stellen 
sie aber einen betr~ichtlichen Anteil des Holzes dar, 
ganz besonder~ bci Laubh61zern, und seit ihrer in 
letzter Zeit s tark gesteigerten Heranziehung flit die 
Hcrstellung von Edelzellst0ffen gcwinnen alle mit  den 
Holzpolyosen zusammenh/ingenden Fragen viel an Be- 
deutung. Ihre Entferaung stellt einen ansehnlichen 
Verlust an Holzsubstanz dar und man ist dahcr be- 
strebt, diesen soweit als mSglich einzuschriinken. 

Bei Kunstseidenzellstoffen d a d  ein Maximalgehalt 
an Pentosanen (Furfurol - Wer t :  3 , 5 - 5 %  6) nicht 
fiberschritten werden, da besonders Azetatseide - 
Xylanazeta t  ist schlecht 16slich - dagegen empfind- 
lich ist und AzetylzeUulose bei zu hohem Xylangehalt  
triibe L6sungen ergibt. Auch die Festigkeitseigen- 

x G.J. RtTZER und E.F. KURTn, Ind. Eng. Chem. ~5, 1250 
(1933); J. Amer. chem, Soe, ~ ,  2720 (1934); ~.9, 80 ° (1937). 

g Ca. J. RITTER und C. D. B1RO, J, Amer. chem. Soc. 6 O, 802 (1937). 
s E. SCHMIDT, K. MEINEL, W. JANDESZUR und W. Slsso~, Cellu- 

losechemie IJ, 129 (1932). 
4 W.Voss, R. BAvEa und J.P~msCtIKE, Liebigs Ann. 534, 95 

135 (1938). - -  G.Buz'rER, ebenda, S. 161, 185. - -  G.MEmmRs, 
ebenda, S. 204. 

a Unter cinem DP. yon etwa 200 verliert auch die Zellulose ihre 
Fasercigenschaften, H. STAuDINCER, Pap. Fabr. 36, 483 (1938). 

G. JAYME und H. PFRETSCHMER, Pap. Fabr. 37, 97 (1939). Vgl. 
dazu uuch: R.E. DORR, Angew. Chemic 5J, 292 (1940). 
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schaften yon Papieren leiden bei zu hohem Pentosan- 
gehalt, doch hatte man in dieser Beziehung frfiher 
teilweise falsche Vorstellungen, denn wie G.JAYME 
und seine Mitarbeiter ~ feststellen konnten, ist es'm6g- 
lich, laboratoriumsm~Big einen gebleichten Papierzell- 
stoff aus Buchenholz in einer Ausbeute yon etwa 52% 
herzustellen, der maximatste Festigkeitseigenschaften 
aufweist. Da man in der Praxis bei den iiblichen Auf- 
schluBverfahren nur mit einer Ausbeute yon etwa 
40% rechnen kann, w/ire eine solche Steigerung, wenn 

wenn auch vielleicht nur stellenweise hauptvalenz- 
m/iBige Verknfipfung ist recht wahrseheinlich. 

Das Lignin 
Ffir die Gewinnung der dritten Komponente des 

Holzes, des Lignins, sind prinzipiell zwei Wege denk- 
bar, die beide in vielen Varianten eingeschlagen wur- 
den. Der erste besteht darin, die Polysaccharide zu 
16sen und das Lignin als Rfickstand zu erhalten. Un- 
substituierte Polysaccharide sind praktisch nut nach 

H OH CH,0H CH20H 
H H 0 

/ L  r , . .  , /r 
CH,0H H OH CH,0H 

~ /  Schema der Zeltutosekette ~ 

COOH CHz0H C00H C00H 
~-o 0 o 

CH.oOH CH¢OH C O O H  C O O H  
S c h e m a  de r  P o l y g l u k u r o n s A u r e  

C H z O H  

- - 

CH~OH CH~0H 
Schema der Zellulosekette mit ¢ingebauter Glukuron- Schema der Xylankette 
siiure (A) bzw. eingebautem Xylanrest (B), ~ Locker- 

stelle~,. 

Wegen der besseren $3bersichtlichkeit sind die Substituenten - H und -- OH, die bei allen Ringen gleichbleiben, nur bei 
den ersten beiden Glukoseringen der Zellulose eingezeichnet, sonst nur die Gruppe, die eine Ver~tnderung erleidet. 

sic sich auch in technischem MaBstab erreichen lieBe, 
yon groBer Wichtigkeit. In diesem Falle mfissen also 
noeh erhebliche Anteile der Polyosen im ZeUstoff vor- 
handen sein, deren Verbleiben sich sogar in gfinstigem, 
festigkeitssteigerndem Sinn bemerkbar macht, was 
wahrscheinlich auf eine fasernverklebende Wirkung 
zuri~ckzufiihren ist. VieUeicht ist eine ~ihnliche Wir- 
kung der Polyosen auch ihre Aufgabe im gewachsenen 
Holze. 

Die Ausnfitzung der in L6sung gehenden Anteile, sei 
es durch ihre gesonderte Gewinnung und Verarbeitung 
auf Furfurol bei den verschiedenen Vorhydrolyse- 
verfahren oder die Verwertung der .pent0sanreictien 
Ablaugen yon Buchenholzaufschliissen als N~ihrboden 
ffir Hefegewinnung ~, die besonders in den letzten Jah- 
ren weitgehend ausgebaut wurde und aueh technisch 
ausgefibt wird, kann bier nur gestreift werden. 

Atle Ergebnisse deuten jedenfaUs auf einen sehr 
innigen Zusammenhang, vieUeicht fliel]errden Uber- 
gang yon Zellulose zu Holzpolyosen hin, und eine 

1 Pap. Fabr, 40, 137, 145 (1942). 
Oder Myzelpilze: M, PI~rJCKERX', Cellulosechemie 21, 85 (1943). 

Hydrolyse zu den monomeren Zuckern eluierbar und 
die ldassische Definition des Lignins ist ja aueh als 
,unverzuckerbarer Rfickstand,~ der Holzhydrolyse. 
Auf dem zweiten Weg wird das Lignin selbst aus dem 
Holzverband herausgelSst, was praktisch wiede r, nut 
dadurch m6glich ist, dab man es in 16stiche Derivate 
/kberfiihrt. Beide Verfahren haben viele Nachteile. 
Einerseits ist die Hydrolyse der Kohlehydrate nur 
unter verh~tnism~flig energischen Bedingungen durch- 
fiihrbar, so' dab eine Ver/inderung des Lignins dabei 
unvermeidlich, ist, anderseits ist eine reversible Um- 
wandlung des Lignins in 16sliche Derivate, aus denen 
es unver/indert wiedergewinnbar w/ire, bis heute nicht 
gefunden worden. 

W/ihrend es bei den Kohlehydratanteilen des Holzes, 
wenn aucli unter Verlusten, gelingt, wenigstens weit- 
gehend reine, einheitliche und wenig gesch~digte Pr~i- 
parate zu erhalten und durch deren Hydrolyse dann zu 
wohldefinierten Bausteinen zu gelangen, ist dies beim 
Lignin nicht m6glich. Dadurch ist die Definition des 
Begriffes ~cLignin~ noch wesentlich schwieriger. Die 
Eigenschaften yon Ligninpr/iparaten sind noch in viel 
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h6herem MaBe v o n d e r  Methode ihrer Herstellung 
abh/ingig, und es ist daher auch nicht verwunderlic]a, 
dab die bei recht verschiedenem Material erzielten 
Ergebnisse widerspruchsvoll sind. 

Die Abtrennung des Lignins 
Die Hydrolyse des Holzes zur quantitativen Be- 

stimmung des Lignins wird mit konzentrierten Mineral- 
s~turen vorgenommen. Es ist eine groBe Anzahl yon 
Methoden mit den verschiedensten S/iuren und S~ture- 
gemischen angegeben worden und es ist daher auch 
innerhalb der S/iurelignine wie bei den fibrigen Lignin- 
pr/iparaten notwendig', zur genauen Kennzeichnung 
das Herstellungsverfahren anzugeben. Schwierigkei- 
ten entstehen dadurch, dab bei zu kurzer Einwirkung 
yon S/iure keine vollst/indige Verzuckerung eintritt 
und noch Kohlehydrate beim Riickstand verbleiben, 
bei zu langer Einwirkung wiederum Zucker kumifi- 
zieren und man daher ebenfalls einen zu hohen Lignin- 
anteil vorget/iuscht bekommt. Der richtige Wert ffir 
die Ligninausbeute w/ire also als Minimum zu erwarten, 
bei dem weder Zucker noch Huminstoffe beigemengt 
sind und daher der h6chste Methoxylgehalt erreicht wird. 

Ftir den Schwefels~tureaufschluB hat TmPLoETz ~ 
an Fichtenholz und an Lindenholz genaue und ver- 
gleichende Untersuchungen angestellt und dabei fest- 
gestellt, dab die S/turekonzentration, die zur Er- 
reichung dieses Zweckes in Betracht kommt, sich in 
recht engen Grenzen bewegt. Bei Fichtenholz ist hier- 
bei noch bei bestimmter Konzentration eine Konstanz 
des Ligninwertes zu erreiehen, bei Lindenholz nimmt 
aber die Ligninausbeute mit steigender Konzentration 
der angewandten Siiure dauernd zu, so dab man bier 
nur einen H6chstwert an Methoxyl als Kriterium ffir 
eine m6glichst weitgehende Freiheit yon Kohlehydra- 
ten bzw. deren Umsetzungsprodukte heranziehen 
kann. Jedenfalls ist es ganz klar, dab man mit einem 
solchen AufschluBverfahren kein unvefiindertes na- 
tives Lignin isolieren, sondern nur bei Einhalten genau 
festgelegter Bedingungen den Gehalt an ~Schwefel- 
saurelignin,r reproduzierbar feststellen kann. 

Wird Holz mit sehr konzentrierter Salzs/iure be- 
handelt, so geht zuerst ein grofler Teil der Holzsubstanz 
in L6sung, erst spitter tritt unter Farbumschlag Wie- 
derausfiillung ein. E. H~.GGLUND 2 und C. B. BJ6RI~MAN 
vermuten, dab zuerst eine Lignin-Kohlehydrat-Ver- 
bindung in L6sung geht, die erst nach einiger Zeit ge- 
spalten wird. 

Die Tatsache, dal] unter den Bedingungen der Ab- 
scheidung yon S/iureligninen die etwa aus Zuckern 
entstehenden humifizierten Anteile unl6slich ausfallen 
k6nnen und dab ein GroBteil des Holzes zuerst 16slich 
ist und dann erst unl6slich wird, haben R. S. HUa'ERT s 

1 Cellulosechemie 18, 49 (1940). 
U E. HXGGLUmb Hohchemie ,  2. Aufl.,  Akad.  Verlagsgesel lschaft ,  

Leipzig 1939, S. 171. 
3 Arbe i t en  yon R. S. HXLeERT und Mitarbei tern ,  bes. Ber ichte  6S, 

16, 380 (1935). 

und seine Mitarbeiter, die sich ausftihrlich mit Stiure- 
aufschlfissen besch/iftigten, so gedeutet, dab es im 
Holz ein Lignin nicht gibt, sondern dab es ein Re- 
aktionsprodukt eines empfindlichen Kohlehydrats 
ist 1. Zu der gleichen Anschauung kommen auf Grund 
yon Oxydationsversuchen yon Holz mit Diazoverbin- 
dungen auch F. SCHOTZ und P. SARTEN 2. Diese stellten 
auch witBrige Extrakte aus Holz her, aus denen sie 
dann durch S/iurezusatz oder Erhitzung Stoffe fiillten, 
die sie mit dabei frischgebildetem Lignin gleichsetzen. 

Es ist' gar kein Zweifel, dab bei den geschilderten 
oder auch anderen MaBnahmen Anhydrisierungen, 
Spaltungen oder Kondensationen eintreten k6nnen 
und auch tatsiichlich eintreten und dab das isolierte 
Lignin etwas anderes ist als das in der Pflanze. Es ist 
aber auch bewiesene Tatsache, dab aus H61zern bei 
sehr verschiedenen Behandlungsweisen sich immer 
wieder Anteile abscheiden lassen, die sich ganz anders 
wie die Kohlehydratanteile verhahen und die im ab- 
getrennten Zustand ganz bestimmt zu den aromati- 
schen Stoffen zu rechnen sind. 

Die Forscher, die die Existenz des Lignins bezwel- 
feln, leugnen jetzt das Vorhandensein eines in der 
Pflanze vorgebildeten Lignins bzw. iiberhaupt lignin- 
tihnlichen K6rpers aromatischer Natur und wollen 
diese Bezeichnung nut fiir unl6slich abgeschiedene 
Pr~parate gelten lassen, die nach ihrer Meinung auf 
sehr verschiedene Weise aus Vorstufen dutch Aroma- 
tisierung entstehen. 

Zur Erkliirung der nachtrtiglichen, sehr leicht er- 
folgenden Bildung des unl6slichen Lignins aus 16slichen 
Stoffen muB man kaum eine so tier gehende Konsti- 
tutions'2.nderung annehmen, die noeh dazu bei allen 
m6glichen, ganz verschiedenen Behandlungen immer 
wieder zum gleichen Endprodukt ffihren wfirde. Die 
schon oben erwithnte Annahme einer Spaltung eines 
Lignin-Kohlehydrat-Komplexes gibt eine viel zwang- 
losere Deutung. Ebensowenig darf man das Entstehen 
irgendeines beliebigen unl6slichen Niederschlages aus 
Kohlehydraten als Lignin~bildung~> bezeichnen. 

Man hat heute durchaus gefestigte und konkrete 
Vorstellungen von den Bausteinen des Lignins, und 
Subs.tanzen, in denen dieses Gertist nicht nachzuwei- 
sen ist, soUten nicht zum Lignin gereehnet werden. 
Es ist am Holz, am Lignin, an Ligninderivaten und 
vielen Modellsubstanzen erwiesen, dab bei oxydativem 
Abbau unter bestimmten Bedingungen eine gewisse 
Menge VaniUin erhalten wird. Besonders auch an den 
yon A.v.WACEK und K.KRATZL ausgefiihrten Ver- 
suchen mit Modellsubstanzen 3 hat sich gezeigt, dab 

t Vgl. dazu :  K. STORCH, Ber ichte  68, 2367 (1935). 
z F. ScxOTz und  P. SARTEN: Cel lulosechemie 21, 35---48 (1943); 

2°., I ,  114 (1944). 
a A.v .WAc~K,  K. KRATZL und  A.v.B~zARD, Ber ich te  75, 1348 

( 1 9 4 2 ) . -  A.v.WACEK und K. KRATZLj Cel lulosechemie 20, 108 
(1942). - -  K. KRATZL, Ber ichte  76, 895 (1943). - -  A.v.WACEK und  
K. KRATZL: Bexiehte 76, 981, 1209 (19.t3); 77, 519 (1944). - -  
A.v.WAcEK, B e r i c h ~  77, 85 (1944). - -  K. KRATZL, Ber ich te  77, 717 
(1944). "--- K. KRATZE u n d H .  D~Un~ER, Ber ichte  77, 516 (i944).  

x2 FxI:er. 
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die Reaktion weitgehend in bezug auf Ausbeute gegen 
verh/iltnismal3ig geringftigige konstitutionelle Ver- 
/inderungen des Ausgangsstoffes empfindlieh ist, und 
wir halten es ffir ausgeschlossen, dab z. B, aus methy- 
lierten Kohlehydraten dabei Vanillin entstehen kann. 
Mit dieser Oxydation ist eine Kontrollm6glichkeit fiir 
die Zugeh6rigkeit eines Stoffes zum Lignin gegeben 
und auch ein Anteil Lignin in einem Gemisch kann 
mengenm/iBig damit beurteitt werden. 

Die Ligninbausteine 

Fiir den Baustein des Lignins wurde schon vor tiber 
50 Jahren mit genialem Weitblick yon P. KLhsos an 
einen Zusammenhang mit dem Coniferylalkohol (bzw. 
Coniferylaldehyd) gedacht. Sp~ter wurde immer mehr 
und mehr experimentdles Material beigebracht, das 
erkennen lieB, dab der Baustein zwar nicht init den 
Coniferylk6rpern identisch, ihnen aber sehr /ihnlich 
ist und sich jedenfalls vom Phenylpropan ableitet, 
wobei aber in der Seitenkette Sauerstoffgruppen vor- 
handen sein mfissen. Bei Kalischmelze oder thermi- 
scher Zersetzung wurden wiederholt Brenzkatechin- 
derivate, Protokatechus~iure, Vanillins/iure usw. ge- 
funden, racist aber nur in kleiner Menge. Durch alka- 
lischen Abbau, verbunden mit Methylierung, konnte 
dann vor alIem F. FREUDEN BERG nachweisen, dab man 
aus Lignin und ligninhaltigen Stoffen betr~ichtliche 
Mengen Guaiazyl-, Veratryl- und teilweise auch 
Syringytderivate, letztere besonders bei Laubh61zern, 
gewinnen kann. Da hier Seitenketten noch als Karb- 
oxylgruppen erhalten blieben, konnte FREUDENBERG 
ein Schema ~/ir die Verkniipfung der Bausteine ent- 
werfen. Diese sind wahrscheinlich teilweise dutch Ver- 
/itherung, teilweise durch-C-C--Kondensa t ionen  
miteinander verbunden, wie es z. B. in den folgenden 
Formeltypen zum Ausdruck kommt 1 : 

C H "  O H "  C H 2 O H  
/ - - - x  ] ~ I I 1 

--O---< )~-CH--O--< ) - - c - - c - - c - -  
chub CH 'O-J  , I I 

o d e r  
OH 

C H,,__ C</- _ 
/----~ | H)---\ I i 

- o - <  
CH~3 - j  l t 

oder 
• CH3 /.c\ 

-o-./-%-cH oH\ 
\ o  

CHa~ ---/ 1 I I 

1 I(. YREUDENBERG, Tannin,  Zellulose, Lignin, Berlin, J. Springer, 
1933, S.133 ff. 

" Benzofuranderivate (Cumarone) mit  Methoxylgruppen wurden 
z. B. im Buehenholzteer naehgewiesen. A. v. WACEK urld E. NITTNER, - 

Ccllulosechemie 18, ~9 (1940). 

Zu diesen Versuchen "~-arde meist ein Lignin heran- 
gezogen, das durch Ausl6sen der Zellulose mit Kupfer- 
oxyd-Ammoniak (Cuproxanlignin) aus dem Holze 
hergestellt wurde, was sicher viel schonender ist als 
Hydrolyse mit konzentrierten S/iuren. Ohne vorher- 
gehende und zwischengeschaltete Kochung mit ver- 
dfinnten S~turen ist es aUerdings auch nicht m6glich, 
die Zellulose des Holzes auf diese Wdse in L6sung zu 
bringen, was fiir eine Bindung Lignin-Kohlehydrate 
spricht. 

Bei Hydrierungen "con Holz, Lignin und Sulfitab- 
tauge sind ebenfalls eine ganze Reihe yon Derivaten 
des n-Propylzyklohexanols und in der Seitenkette 
hydroxylierte Derivate erhalten worden t, und zwar 
bei Holz in Ausbeuten yon 30-70}/o auf Klason- 
lignin berechnetZ 

Ausl6sung yon Lignin 

Die Extraktion des Lignins aus dem Holze wurde 
mit einer groBen Anzahl organiseher L6sungsmittel 
versucht. Es sind Alkohole, Phenole, Ketone, S~iuren 
usw. versucht worden, doch sind im allgemeinen im- 
mer Zus/itze yon Mineralsiiuren oder ziemlich hohe 
Temperaturen notwendig, urn gr6Bere Mengen Lignin 
in L6sung zu bringen. Die interessantesten Ergebnisse 
wurden bei der )~thanolyse erzieIt. Dieses Verfahren 
ist sehon vor Jahrzehnten und auch sp/iter und mit 
verschiedenen Alkoholen s angewandt worden. Es wur- 
den bei den/ilteren Versuchen nut ein Teil des Lignins 
in L6sung gebracht; dabei wurde yon mehreren Seiten 
bestiitigt, dab bei der Kochung mit Alkoholen und 
Salzs/iure neues Alkoxyl im Lignin auftritt. Sp~iter hat 
H.HIBBEaT diese Reaktion sehr eingehend studiert. 
Bei stufenweiser )~thanolyse gelingt es 4, 93% des 
Lignins in L6sung zu bringen, da die neuerliche Poly- 
merisation des depolymerisierten Lignins durch die 
stufenweise Behandlung zuriickgedr~ngt wird. Ihm 
und seinen Mitarbeitern gelang es dann, nicht nur eine 
Reihe monomerer Bausteine auf diesem Wege zu iso- 
lieren, sondern auch durch Sythese deren Konstitution 

1 VgL z. B, E, HAI~RIS, J.D'IAr~m und H.ADRIRS, J.  Amer. 
chem. So¢. 60, 1467 (1938). --H.P. GoDARD, J.L.McCARTHY und 
H.HxBm~R% ebenda 32,-988 (1940). - - Y . H A c m n A M A ,  S. ZYODA1 
und M.UMEzV, J .  Soe. chem. Ind. J apan  (Chem. Zentralbl. II, 
3480 [1940]). - -  E. BOWDEN und H.ADKINS, J. Amer. cherm Soc. 62, 
242~ (1940). - -  H.ADxINS, R. h FRANK iand E. S.BLooM, ebenda aa, 
549 (1941L --K.FreF.UDEIVBERG und Mitarbeiter, Beriehte 74, 171 
(1941); 76, 486 (1943). - -  H. HIB~ERT und Mitarbeiter, J. Amer. 
chem. Soc. 63, 3052: 3056, 3061, 3066 (1941). 

2 H.P.  GoDARD, J.L.McCARTHY und H. HtB~ERT, J. Amer. 
chem. Soc. 62, 988 (1940). 

a E.HKGGLUND, Holzchemie, 2. Aufl., Akad. VerlagsgeselIschaft, 
Leipzig 1939, $. 187ff, 

¢ H.HtBBERT und Mitarbeiter, J. Auler. chem. Soc. 6a, 3o,11 
(1941) (57. Mitt.). 
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.~icherzustellen 1. Es sind a-Oxy-propioguajakon und 
Syringonderivate. 

(CH30) 
tI()< ~--C0- CIt. OH. CH~ , - 
C H a O  

B - K e t o l  

(c H.~O)qL_. 
H ( ~  ) , - - C . O H = C - O H  .CH~ , 

CH~O 
(CH:jO~_,. 
t t 0 ~ - - C  H • O H "  C O"  CH;, 

CH:~O 

A - K e t o l  

Diese B-Ketole k6nnen, wahrscheinlich fiber die 
Dienolform, im Gleichgewicht mit den. A-Ketolen~ 
stehen. Bei freier phenolischer Hydroxylgruppe in 
Paraste]lung ist allerdings das A-Ketol nicht isolierbar, 
es lagert sich sofort in das B-Ketol um 3. Neben den 
Ketolen wurden auch die entsprechenden Diketone 
gefunden. 

Unter den ~,thanolysebedingungen tritt Veriitherung 
der alkoholischen Hydroxylgruppe ein, so dab die Zu- 
nahme des Alkoxyls bei Alkoholyse damit eine Auf- 
klSrung gefunden hat. Die monomeren Bausteine wet- 
den in einer Menge erhalten, die ihre maBgebliche Rolle 
beim Aufbau des Lignins erkennen l~Bt. Es w~re ,con 
besonderer Bedeutung, wenn es gel/iuge, Bruchstficke 
zu fassen, die das C~-Cr-Gerfist  noch mehrfach ent- 
halten, also z. B. Dimere, die, Ahnlich wie die Zetlo- 
biose bei der Zellulose, eine Aussage fiber die Ver- 
knfipfung der Bausteine ermSglichen k6nnten. Auf 
einem g~inzlich anderen Weg ist kS auch K. HEss 4 ge- 
lungen, ein Propylguajakol mit einer alkoholischen 
Hydroxylgruppe noch nicht festgelegter Stellung, 
allerdings aus Strohlignin, zu isolieren, und zwar durch 
Behandlung yon sehr fein gemahlenem Stroh mit 
Hydrazin bei Raumtemperatur, also unter sehr milden 
Bedingungen. Es entsteht vermutlicb ein Ligninazin, 
das mit 80%igem Alkohol eluierbar ist. Auch aus Holz 
lassen sich in gleicher Weise 12-14% in L6sung 
bringen. 

Die auf so verschiedenen Wegen immer wieder auf- 
gefundenen aromatischen Bausteine lassen es wohl als 
sehr wahrscheinlich erscheinen , dab dieser aromatische 
Rest auch in der Pflanze prMormiert ist. Diese An- 
nahme wlrd auch noch dutch die Ergebnisse optischer 
Meti~oden bekrAftigt 5, ganz besonders darch Auf- 

x Vgl. die zahlreichen Arbeiten H.HIB§ERTS und seiner Mit- 
arbeiter im J. Amer. chem. Sot., z .B .  54.-63.Mitt .  63, 3031-3066 
(19 t l ) ;  Zusammenfassungen,  ebenda 61, 725 (1939); Paper Trade J. 
11~, 35 (1941). 

2 Vgl. dazu: K.v .  AuwERs, H .L m)wm und A. MOLLER, Liebigs 
Ann. 5'26, 143 (1936). 

a A.v.  VCAcEK und I .Homag (ira Druck). 
a K.HEss und K.E .HEb 'MA~,  Berichte 78, 1802 (1942). 
5 ]{. I:REUDENBERG, Ce]luloseehemie 21, 95 (19.131; ~°2, 117 (1944). 

nahmen des Absorptionsspektrums von Fichtenholz- 
schnitten im Quarzmikroskop von P.W. LANGEL 

Eine weitere M6glichkeit der Ligninausl6sung be- 
steht in der Sulfitierung, dig im gr6Bten MaBstab aus- 
geffihrt wird. Das dabei als Ligninsulfons/iure anfal- 
lende Lignin war schon aus technischen Griinden Ge- 
genstand auBerordentlich zahlreicherUntersuchungen. 
Es ist mit Ausnahme der Holzverzuckerungsverfahren, 
die aber nur yon untergeordneter Bedeutung sind, 
praktisch die Form, in der industrietl das Lignin er- 
halten wird. ~ber die Bedeutung der Sulfitablauge und 
der Ligninsulfons/iuren f fir die Ligninforschung und 
die Versuche ihrer wirtschaftlichen Verwertung folgt 
anschlieBend eine gesonderte Zusammenfassung. 

Die Bindung Lignin-Kohlehydrat 

Der Ligninanteil scheint mit den Kohlehydraten zu- 
mindest teilweise in chemischer Bindung zu stehen. 
Das geht nicht nur aus der unterschiedlichen Reak- 
tionsf~.higkeit yon Zellulose und Lignin im Holzver- 
band gegenfiber den isolierten Bestandteilen hervor, 
sondern auch aus dem 6fters beobachteten Auftreten 
yon Lignin-Kohlehydrat-Komplexen. Besonders yon 
TH. PLOETZ ~ wurden Versuche zur m6gtichst schonen- 
den Freilegung yon Lignin auf ferrnentativem \Vege 
durchgeftihrt. Dabei wurden Komplexe festgestellt, in 
denen auf 3 Zuckermolekiile ein Ligninbaustein kommt, 
und solche, dei denen dieses VerhXltnis 1:1 ist. Man 
findet also auch hier wieder/ihnlich wie bei Zellulose 
und Xylan offenbar begiinstigte ganzzahlige Verh~ilt- 
nisse. 

Eine gewisse vermittelnde Rolle zwischen der ~(aro- 
matischen, und der <~aliphatischem~ Anschauung des 
Lignins bildet die Hypothese yon G. JAYME 3, der die in 
der Pflanze vorhandene Vorstufe des bei der Isolierung 
anfallenden Lignins, das ~ Protolignin ~> als anhydrisier- 
tes, mit Guaiazyl- bzw. Syringylresten substituiertes 
Polysaccharid auffaflt. 

Es sei darauf hingewiesen, dab die mit Sauerstoff- 
gruppen besetzten Seitenketten der Ligninbausteine, 
fiber deren Reaktionsweise wir noch wenig wissen, 
fibrigens eine gewisse konstitutionelle JiAmlichkeit mit 
Zuckerresten haben. Hier wird die Erforschung yon 
Modellsubstanzen vielleicht noch eine weitere Kl~rung 
bringen k6nnen. 

Wenn man versuchen will, in kurzer, zusammen- 
fassender und prtignanter Form eine Definition des 
chemischen Aufbaus des Holzes zu geben, die dem 
gr6Bten Teil der ge~;onnenen Ergebnisse entspricht 
und m6glichst wenigen widerspricht, so k6nnte viel- 
leicht folgende Fassung gewtihlt werden : 

1 Svensk Pappers Tidning 262 (1944), 
Befichte 73, 790 (1941}. 

a G. JAvME und G.HAtcKE, Cclluloscchenfic 21, 127 (19t3). 
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Das Holz enthMt einen aus Kohlehydraten auf- 
gebauten Anteil, die Holozellulose, und einen nicht 
verzuckerbaren, das Lignin. 

Die Holozellulose besteht aus der Zellulose und den 
Holzpolyosen. 

Die Zellulose ist ein aus polymerhomologen Glukose- 
ketten aufgebautes Polysaccharid, das zum gr6gten 
Tell ultramikroskopisch kristallin ist. Der Durch- 
sctinittspolymerisationsgrad der Glukoseketten betr~igt 
bei der intakten Zellulose im Holzverband 2000-3000. 

Die Holzpolyosen (HemizeUulosen) sind polymer- 
homologe Kohlehydrate, die gr6gtenteils aus anderen 
Zuckern als-Glukose aufgebaut sind, einen Durch- 
schnittspolymerisationsgrad von nur 150-200 und 
kein kristaIlines Gefflge besitzen. 

Das Lignin ist ein sicherlich aueh hochmolekularer, 
recht empfindticher K6rper, tiber dessen Molektil- 
gr6Be im nativen Zustand keine Aussagen gemacht 
werden kSnnen. An seinem Aufbau sind maBgeblich 
Derivate des PhenylproPans beteiligt, die teilweise 
dem Guajazyl-, teilweise dem Syringyltypus ange- 
h6ren und in der Seitenkette Sauerstoffgruppen tra- 
gen. Bel Isolierung von Lignin treten zusiitzliche Kon- 
densationen ein, so dal3 bisher nur eine teilweise Auf- 
teilung in die monomeren Bausteine gelungen ist. 

Will man die Bezeichnung Lignin aus historischen 
Griinden und wegen des Unterschiedes mit dem nati- 
ven auf die isolierten Lignine beschr~inken, dann ist 
das chemisch unberiihrte Lignin der Pflanze am besten 
mit <~Protolignin ~ zu benennen. 

Die einzelnen Holzbestandteile sind wahrscheinlich 
untereinander wenigstens teilweise chemisch verkniipft, 
wobei gewisse Komplexe aufzutreten scheinen. 

Man kann also das Holz wirklich zu einem gewissen 
Grad als chemisches Individuum betrachten, wobei 
die Einheitlichkeit sich aUerdings auf das Prinzip des 
Aufbaus beschr/inkt. Vielleicht kann man hier die 
EiweiBstoffe zum Vergleich heranziehen, wo auch aus 

einer begrenzten Anzahl yon Aminosliuren die unge- 
heure Mannigfaltigkeit der EiweiBkSrper aufgebaut 
werden kann, die dadurch ihren biologischen Funk- 
tionen angepal3t werden kSnnen. Auch beim Holz ist 
der Aufbau aus .zwei heterogenen Substanzen, den 
faserbildenden Kohlehydraten einerseits und dem 
amorphen Lignin anderseits wohl dadurch begrtindet, 
dab die Natur auf diese Weise die rnechanischen Festig- 
keitseigenschaften, die vom Holz im Pflanzenorganis- 
mus verlangt werden, am besten gew~ihrleisten kann. 
Anderseits ist durch die Variationsm6glichkeiten 
trotz gleichartigen Aufbauprinzips die Anpassungs- 
flihigkeit der Pflanzen an verschiedene klimatische und 
Bodenverh~tltnisse gegeben. 

So schlieBt in weitem Bogen die moderne Forschung, 
wenn auch in viel komplizierterer Art als frtiher an- 
genommen, wieder an die ganz alte Vorstellung einer 
einheitliehen chemischen Holzsubstanz an. 

Summary  

The constitution of the different wood-substances is 
discussed. The total amount of the polysaccharides, 
called holocellulose, can be obtained if the separation 
is effected carefully. The holocellulose consists of 
submicroscopic crystalline cellulose and wood-polyoses 
which differ also from cellulose by their degree of poly- 
merisation. 

Less progress has. been made in the elucidation of the 
lignin-structure but owing to work recently undertaken 
the author has been able to give further information 
about these questions. Work on model substances ob- 
tained synthetically has been very promising. An exact 
definition of the different constituents is necessary and 
the. author has tried to give such a definition which 
corresponds to the present development of lignin- 
chemistry. I t  is possible that the different wood-com- 
pounds are connected in some still unknown manner so 
that we might speak of a uniform "wood-substance." 
This definition nevertheless is quite different from the 
term "wood-substance" whicl~ was used at the begin- 
ning of research on wood-constituents, 
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Comme suite aux premi6res observations de B. VAHL- 
QUIST1; F.H. SHAW2; E.  STEDMAN, E .  STEDMAN e t  
L.H.EASSON3; E.  STEDMAN e t  E .  STEDMAN4; E .  STED- 

I B.VAHLQUIST, Stand.  Arch. Physiol. 72, I33 (1935). 
F.H.SHAw, Aust. J. exp. Biol. reed. Sci. 13, ~51 (1935). 

3 E. STEDMAN, E. STEDMAN et L.H.EAssoN, Biochem. J. 2a, 
2056 093~). 

4 E. STEDMAN et E. STEDMAN, Biochcm. J. 29, 2107 (1935). 

MAN, E. STEDMAN et A. C. WHITE1; G, E. HALL et 
C. C. LUCAS~; L. H. EASSON et E. STEDMAN a; E, A. ZELLER 
et A. BlSSEGER 4, concernant la sp6cificit6 de la cholin- 
est6rase, diff6rents auteurs ont, surtout ces derni~res 
ann6es, repris l'6tude de ce probl6me. D'apr.6s D. RICH- 

1 E. STEDM.~N, E. STE~MAN et A.C.WttJTE, Biochem. J .  27, 1056 
(t93a). 

2 G.E. HALL et  C.C.LvcAs, J.  Pharmacol. a. exp. Therap. s9, 
34 0937). 

a L.H.EAsso~ et E. STEDMAM, Biochem, J. 31, 17~3 (1937). 
4 F~.A. ZELLER et  A.BISSEGER, Helv. chim. acta '26, 1619 (1943). 


