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zur Trockne eingedampft. Aus der konz. Losung krystallisierte 4-Fluor-
benzoesdure in langen, weillen Nadeln vom Schmp. 178° aus. Ein Misch-
Schmp. mit reiner 4-Fluor-benzoesiure lag bei 179% Die letzten Anteile
4-Fluor-benzoesdure wurden der Mutterlauge durch Ausithern entzogen.
Der nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibende Riickstand wurde
in Natronlauge aufgenommen und durch Ansiuern mit Salzsdure noch etwas
verunreinigte 4-Fluor-benzoesidure vom Schmp. 170° gewonnen.

3.4.4".5-Tetrafluor-diphenyl: Eine Loésung von 1.5¢g Tetrafluor-
diphenyl in 30 ccm Eisessig wurde mit 10 g Chromsaure und etwas Vanadin-
pentoxyd versetzt und etwa 2 Stdn. {iber freier Flamme gekocht. Nach dem
Aufarbeiten der Mutterlauge hinterblieben 0.35 g 4-Fluor-benzoesdure
vom Schmp. 178% in langen, weillen Nadeln, entspr. einer Ausbeute von 389,.

4.4’-Difluor-3-nitro-diphenyl: Die Oxydation dieses Stoffes in Eisessig mit
Chromsdure und etwas Vanadinpentoxyd lieferte in verschiedenen Ansitzen nach Aut-
arbeitung der Mutterlaugen von wenig ausgeschiedenem Ausgangsmaterial weiligelbe.
nadelige Produkte vom Schmp.: I) 171—172°, II) 127——145°% III) 176—178°, IV) 144—145°.
I und IIT sind als 4- Fluor-benzoesdure anzusprechen (Misch-Schmp. 175° und 1789),
wihrend teilweise ein vorliufig nicht ndher uutersuchtes Produkt erhalten wurde.

Hrn. Prof. Dr. Skita danken wir wiederum fiir Férderung der Arbeit.
Auch stand dem einen von uns ein Stipendium der van’t-Hoff-Stiftung
zur Verfiigung, fiir das hier gedankt sei.

Hannover, Techn. Hochschule, Institut fiir organ. Chemie.

287. Karl Freudenberg, Hans Zocher und Walter Diirr:
Weitere Versuche mit Lignin (11. Mitteilung iiber Lignin wund
Cellulose 1)).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.}

(Eingegangen am 27 April 1929.)

1. Kinleitung.

Im Verlaufe der Untersuchung des Lignins ist die Bereitung des
Ausgangsmaterials verschiedentlich abgeindert worden?. Wie wir bei
einer fritheren Gelegenheit bereits kurz erwihnt haben?), wurde es zuletzt
moglich, die Einwirkung hochkonzentrierter Mineralsdure zu vermeiden,
da die wechselnde Behandlung des Holzes mit kochender 1-proz. Schwefel-
siure und Schweizer-Losung gleichfalls zum Ziele fiihrte. Dieses Ziel
bestand darin, helle, von Kohlehydrat freie Priparate von méglichst hohem
Methoxyl-Gehalt zu gewinnen. In dem Mafle, wie es gelang, trotz Milderung
der Reaktionsbedingungen Priparate mit mehr als 169, Methoxvl und

1) 1o. Mitt.: B. 62, 1554 [1929]. — Die polarisations-optische Untersuchung fiir die
vorliegende 11. Mitteilung wurde unter der Leitung des Hrn. H. Zocher im Kaiser-
Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie, Berlin-Dahlem, ausgefiihrt.

K. Freudenberg.

2} 2, Mitteil.: H. Urban, Cellulose-Chemie 7, 73 [1926]; 3. Mitteil.: K. Freuden-
berg und M. Hess, A.448, 131 Anm. [1926]; 4. Mitteil.: XK. Freudenberg und
M. Harder, B. 60, 583 [1027]. 3) ~. Mitteil.: B. 61, 1762 [1928].



Fig. 1. Fig. 2.

Radialer Holz-Langsschnitt. Radialer Lignin-Ldngsschnitt. Die Hoftiipfel
sind noch deutlich zu sehen.

Fig. 3. Fig. 4.
Radialer Holz-Lingsschnitt im polar. Licht. Radialer Lignin-Lingsschnitt im polar. Licht.
Die Hoftlipfel sind sehr deutlich. Die Doppelbrechung der Hoftiipfel ist ver-
schwunden.

Karl Freudenberg, Hans Zocher und Walter Diirr, B. 62, 1814 {1929].



Fig. 5. Fig. 6.

Holz-Querschnitt in Anilin. 160-fach vergr. Derselbe Schuitt auf Lignin verarbeitet. In
Anilin. Die angekreuzten Zellen sind mit
den im Holzschnitt bezeichneten identisch.

160-fach vergr.

Fig. 8.

Lignin- Querschnitt im polar. Licht. Starke Lignin-Querschnitt in Wasser. Der Schnitt
Doppelbrechung in den Mittellamellen der ist etwa 5-mal so dick wie Schnitt6 in Anilin.
Winde, die zu den Markstrahlen M senkrecht

stelien.

Karl Freudenberg, Hans Zocher und Walter Diirr, B. 62, 1814 [1929].
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iiber 19, Formaldehyd zu bereiten, wurde es notig, an diesem ver-
besserten Material dltere Versuche nachzupriifen und die ana-
lytischen Grundlagen neu festzustellen. Im Anschluf daran wurden
die Isolierung und das optische Verhalten des Lignins unter dem
Mikroskop gepriift in der Absicht, das allméahlich sich abhebende Konstitutions-
bild mit der Morphologie und Optik des Iignins in Zusammenhang zu bringen.
Wir durften uns bei der Behandlung der botanischen Fragen des Beistandes
und Rates von Hrn. Ludwig Jost, Heidelberg, erfreuen und sind ihm fiir
seine Hilfe aufrichtig dankbar.

2. Chemische Untersuchung.

In der 3. Mitteilung?) wurde gezeigt, daB Lignin mit Toludl-p-sulfo-
chlorid umgesetzt werden kann. Zu jedem Methoxyl trat etwas mehr als
eine Toluolsulfonylgruppe in das Molekiil ein. Die Umsetzung mit Hydrazin
ergab, dafl von 5 oder 6 Toluolsulfonylgruppen der grofite Teil wie sekundir-
aliphatische Ester der Toluol-sulfonsiure reagierten (Bildung von toluol-
sulfonsaurem Hydrazin), wihrend kaum eine Toluolsulfonylgruppe sich
nach dem Schema eines Phenol-esters unter Bildung von Toluol-sulfinsiure
umsetzte: .

C,H,.0.80,.C.H,.CH, + N,H, = C,H;.0H + H,N.NH. S0,.C,H,;
H,N.NH.S0,.CH, + Y,N,H, = H,N,, HO.S0.CH, + Y,N, + H,0.

Das Holz, das damals zur Anwendung kam, war nach einer Extraktion
mit Alkohol-Benzol direkt mit einem Gemisch von Salzsdure und Phosphor-
siure aufgeschlossen worden. Als jetzt eine Behandlung mit kaltem Alkali
eingeschaltet wurde?), verlief die Toluol-sulfonierung zwar ebenso, aber
mit Hydrazin entstand keine Sulfinsiure mehr. Dasselbe wurde an einem
Lignin beobachtet, das nach der folgenden Vorschrift dargestellt war. Phenol-
Gruppen sind also in diesen Ligninen nicht nachweisbar.

Darstellung von Lignin: FEin gesunder, sauber geschilter Fichten-
stamm von 20 cm Durchmesser wird in 2 cm dicke Scheiben zerlegt; diese
werden in Wiitfel von etwa 2 cm Kantenlinge zerkleinert und mach FEnt-
fernung der Aststiicke und Stellen mit Harz-Einschliissen fein gemahlen.
Das Mehl wird mit einem halftigen Gemisch von Benzol und Alkohol 48 Stdn.
heil extrahiert. Zur Entfernung von sauren Anteilen wird alsdann 2-mal
je 24 Stdn. unter 6fterem Umschiitteln mit 5-proz. kalter Natronlauge be-
handelt, mit viel Wasser, verd. Essigsiure und wiederum Wasser gewaschen.
Durch hiufiges Aufschlimmen in Wasser und Abhebern wird von allen
groferen Teilcheun sorgliltig abgetrennt. Um Pentosane und Hemi-cellulosen
zu entfernen, wird nun 3—4 Stdn. mit 1-proz. Schwefelsdure gekocht, das
Material abgesaugt, ausgewaschen und an der Luft getrocknet. Das Mehl
wird alsdann mit Schweizer-Lésung (iiberschiissige Kupferspine werden
mit 25-proz. Ammoniak iibergossen; durch die Mischung wird bei 0° 8 Stdn.
lang ammoniak-haltige Luft geleitet; auf 50 g Holzmehl werden 750 ccm an-
gewendet) 12 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Hierauf wird durch Zentri-
fugieren abgetrennt, mit Schweizer-Losung und konz. Ammoniak im Zentri-
fugenglas nachgewaschen, alsdann in Wasser eingetragen, mit verd. Salzsiure

3) 4. Mitteit. L c.; A. Friedrich wund J.Diwald, Monatsh. Chem. 46, 31, 597
{1925].
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—

angesduert und auf der Nutsche gut mit Wasser ausgewaschen. Diese Be-
handlung — Kochen mit 1-proz. Schwefelsiure und Ausziehen mit Kupfer-
oxyd-Ammoniak — wird noch z—3-mal wiederholt. Dadurch wird ein Lignin
erhalten, das eine hell-gelbbraune Farbe besitzt und 169, Methoxyvl enthilt.
Der Formaldehyd-Gehalt betrigt 1.1—1.4%; C63.6, H57 — Durch
Methylieren wird der Methoxyl-Gehalt auf 329, gesteigert.

Behandelt man dieses Lignin noch etwa 5 Stdn. in einem Gemisch von
3 Vol. konz. Salzsiure (d = 1.19) und 1 Vol. sirupdser Phosphorsdure, so
erhilt man ein Priparat, das etwas dunkler ist und einen Methoxyl-Gehalt
voun 179, besitzt®). Die Flementaranalyse ist im Abschnitt 5 angefiilrt.

Sulfit-Aufschlull: Es ist eine alte Erfahrung, dal isoliertes ILignin
schwerer von der schwefligen Sdure angegriffen wird als unverdndert im
Holz befindliches®). Um festzustellen, in welchem Stadium der Aufarbeitung
das Lignin seine Reaktionsizhigkeit vermindert, wurde I. unverandertes
Holz, 11. Holz, das 2-mal 12 Stdn. mit 5-proz. Natronlauge bel Zimmer-
Temperatur behandelt war, III. Holz, das wiz unter II vorbehandelt, dann
noch 4 Stdn. mit 1-proz. Schwefelsiure ausgekocht war, bhei 138° mit der
1o-fachen Menge Sulfitlauge avfgeschlossen, die 1%, Calciumoxyd und 49,
Gesamt-Schwefeldioxvd euthielt. Zur Anwendung kamen jedesmal 5 g
Holz. Die Figur unten zeigt, daB schon die Alkali-Behandlung allein den Auf-
schluB verzégert, und daB die nachfolgende Verkochung mit verd. Siure
den Vorgang noch ungiinstiger beeinfluft. Der Unterschied ist so grof,
dafl die Erscheinung nicht gut allein durch die Veridnderung der GréBe oder
Oberfliche der Teilchen erklirt werden kanu. FEine chemische Deutung
soll weiter unten versucht werden.

Frithjahrs- und Herbst-Holz: Aus einem Stiick Fichtenholz mit
gut ausgepragten Jahresringen wurden kleine, tangentiale Langsschnitte
von Frithjahrs- und Herbst-Holz hergestellt. Die Schnitzel wurden gemahlen

und auf Lignin verarbeitet.
Gramm Der Methoxyl-Gehalt ist in

R Yy beidenFillen gleich, zwischen
N 15 und 169%,. Da die Mittel-

N lamelle im Herbst-Holz ge-

4 N geniiber der Verdickungs-
\\\\\ schicht stark zuriicktritt,

S~ g wahrend im Frithjahrs-Holz
~ T—~—~-—__ die ebeuso starke Mittel-
lamelle von viel weniger
Verdickungsschicht umgeben

/
/’l
4

S——
\ ist, geht aus dem Versuch
2 e Z ! hervor, daB fiir eine che-
mische Verschiedenheit des
3 5 7 Sramaen 70 Ldgnins aus Verdickungs-

schicht und Mittellamelle
kein Anzeichen vorliegt. Der morphologische Unterschied ist dagegen groB,
wie weiter unten ausgefithrt wird.

5 E. Higglund und H. Urban, Biochem. Ztschr. 207, 1 [1529], finden den
gleichen Methoxylgehalt an Praparaten, die anuf andere Weise hergestelit sind.

6) z. B. E. Higglund, Holzchemie, S. 118 (Leipzig, 1928); E. Hd gglund und
T.Johnson, Biochem. Ztschr. 202, 435 [1928].
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3. Mikroskopische Untersuchung.

Das Ausgangsmaterial fiir die mikroskopische Untersuchung ist
ausgestchtes, in Glycerin aufgeweichtes Fichtenholz. Mit dem Mikrotom
werden 60 p. dicke Querschnitte und radiale Langsschnitte angefertigt und
diese auf die gleiche Weise wie Holzmehl auf Lignin verarbeitet, was sich
mit einiger Vorsicht erreichien 148t, ohne daB der Schnitt sehr zerfallt. Sie
zeigen unter dem Mikroskop noch vollkommen die Struktur der urspriing-
lichen Zelle und deven morphologische FYigentlimlichkeiten (Hoftiipfel;
Bild 1 u. 2 d. Tafel). Der Zellverband ist in den Frithjahrsholz-Zellen noch
vollkommen erhalten, Herbstholz-Zellen sind jedoch oft, besonders an det
Grenze zwischen Irithjahrs- und Herbst-Holz, aus dem Zellverband heraus-
gerissen. Die Mittellamellen sind an solchen Schnitten viel deutlicher zu
sehen als an gleichdicken Holzschnitten. Um festzustellen, welches Volum
das isolierte Lignin einnimmt, wurden besonders sorgfiltig Querschnitte
angefertigt und hiervon Schnitte mit moglichst glatten Schnittrindern
ausgesucht. Von diesen Schnitten wird nun bei schwacher VergroBerung
ein Ubersichtsbild photographiert, eine bestimmte Zellgruppe heraus-
gegriffen und ihre Lage im Schnitt durch Abzdhlen der Zellreihen
zwischen den Markstrahlen genau bestimmt. Diese Zellgruppe wird nun
bei starker Vergroferung aufgenommen (Bild 5). Dann werden die Schnitte
moglichst schonend auf Lignin verarbeitet und nun auf die frithere Zell-
gruppe abgesucht, was bei dem einen oder anderen Schnitt gelingt. Die
Zellen werden wieder unter den gleichen Bedingungen photographiert
(Bild 6). Es zeigt sich, daB die Wanddicke durch Entfernung der Kohlen-
hydrate abgenommen hat. Die Bilder werden auf Millimeter-Papier pro-
jiziert und die Flichen-Unterschiede der Winde bei entsprechenden Zellen
abgezihlt. Es ergab siclr in der Fliche ein Verhdltnis von 100 (Holz) zu
60 (Lignin). Dieselbe Messung wurde mit den Léngsschnitt-Aufnahmen
1 und 2 vorgenommen, in denen die I'liche der Hoftiipfel ausgemessen wurde.
Hier betrug das Verhiltnis 100:70. Demnach schwindet das Volumen der
Wand bei der Entfernung der Kohlenhydrate nach allen Richtungen. Das
Volumen vermindert sich auf etwa 509, wihrend die Masse auf 259, ver-
ringert wird.

Unter dem Mikroskop zeigt das Lignin bei gewohnlichem Licht keine
Anzeichen fiir einen blitterigen Aufbau. Die Verdickungsschicht hat einen
einheitlichen Charakter und ist fest mit der deutlich sichtbaren Mittellamelle
verbunden. Im Dunkelfeld erscheinen an Querschnitten bei Verwendung
der Azimut-Blende sowohl die vom Lichtstrahl senkrecht als auch parallel
getroffenen Winde gleichmiBig erhellt. Die Wand ist demnach nicht optisch
homogen, sonst wiirde sie das Licht nicht abbeugen. Der Versuch mit der
Blende lehrt, daBl keine Blittchen oder Schichten von annihernd den Di-
mensionen der Lichtwellenlingen vorliegen. Wir werden weiter unten zeigen,
daB} sehr kleine Hohlrdume vorhanden sind, von denen vielleicht die Auf-
hellung herriihrt.

4. Polarisations-optische Untersuchung.

Lignin- Querschnitte, in Wasser eingebettet, zeigen zwischen gekreuzten
Nikols Doppelbrechung, die in den Mittellamellen, besonders der Winde, die
zu den Markstrahlen senkrecht stehen, recht stark ist (Bild 7). Die Doppel-
brechung der Verdickungsschicht ist wesentlich geringer. Bei Lingsschnitten
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ist gleichfalls Doppelbrechung zu sehen (Bild 4). Hier erscheinen die senk-
recht angeschnittenen Winde stirker doppelbrechend als die Wiande, auf
deren Flache man sieht. Das kann seinen Grund darin haben, daf man die
ersteren nach der Art des Schneidens in einer Dicke von 60 . sieht, wihrend
die anderen Winde nur ungefihr 1o . Dicke haben. Die senkrecht ange-
schnittenen Wiande sind aber auch diejenigen, deren Mittellamellen im Quer-
schnitt die stirkere Doppelbrechung zeigen.

Lignin-Priparate aus Holzmehl mit dem Methoxyl-Gehalt von 179,
zeigen die gleiche Doppelbrechung, sie ist nur wegen der Kleinheit der
Teilchen und ihrer Regellosigkeit weniger anschaulich zu verfolgen.

Es war nun zu untersuchen, ob beim Lignin Eigendoppelbrechung
oder Formdoppelbrechung oder beide nebeneinander votliegen. Die
Untersuchung geschah mit Hilfe der Imbibitions-Methode, die darauf beruht,
daB Formdoppelbrechung vom Brechungsindex der Einbettungs-Fliissigkeit
abhingt und bei Gleichheit der Brechungsindices gleich Null wird. Anisotrope,
geordnete Krystallite wiirden eine Restdoppelbrechung verursachen.

Folgende Einbettungs-Fliissigkeiten wurden beniitzt:

Wasser Alkohol Amylalkohol Glycerin Xylol  Benzylalkohol
7n = 1.33 1.30 1.40 1.45 1.49 1.54
wifr. Kalium-
Anilin Jod-benzol  quecksilber-jodid-Lsg.
n = 1.58 1.62 I.71

Die oben beschriebene Doppelbrechung der Lignin-Querschnitte ist
positiv, d. h. die starker gebrochene Schwingung verliuft parallel zur Wand
(Priifung mit Gips-Rot I). Sie nimmt mit steigendem Brechungsindex der
Einbettungs-Fliissigkeit in Verdickungsschicht und Mittellamelle gleich-
mafBig ab. Sie ist bei Xylol und Benzylalkohol mit normaler Beleuchtung
gerade noch zu sehen, bei Anilin nur noch bei intensiver Beleuchtung (Bogen-
lampe oder direktes Sonnenlicht). Bei Jod-benzol als Einbettungs-Fliissigkeit
ist sie verschwunden und kehrt in wifiriger Kalium-quecksilber-jodid-Losung
wieder. Es handelt sich also um Formdoppelbrechung, und zwar ist aus dem
positiven Vorzeichen zu schliefen, dafl die Lingsausdehnung der Hohlrdume
parallel zur Wand stebt.

Die Doppelbrechung bei Idngsschnitten verhilt sich in ihrem Ver-
schwinden analog. Ein Unterschied zwischen Mittellamelle und Verdickungs-
schicht konnte auch hier nicht festgestellt werden; dies beruht jedech viel-
leicht darauf, daf die angeschnittenen Zellwinde sich in die Ebene des Objekt-
trigers umlegen. Jedenfalls liegt auch hier Formdoppelbrechung vor, aus
deren Vorzeichen auf lingliche Hohlraume parallel zur Lingserstreckung der
Zellwande zu schlieBer ist. Wenn dies die gleichen Hohlrdume sind, welche
auch die Formdoppelbrechung in den Querschnitten ergeben, so stehen diese
mit ihrem kleinsten Durchmesser senkrecht zur Wand, mit ihrem gréfiten
parallel zur Faserung und mit einem mittleren quer zur Faser und parallel
zur Wand. Es kénnen aber die gleichen Erscheinungen auch durch nadelige
Hohlriume zustande kommen, welche in gréfter Anzahl parallel zur Faser,
in kleinster senkrecht zur Wand stehen.

Gleichzeitig wurde auch der ungefihre Brechungsindex des Lignins auf
Grund der Beckeschen Linie (Immersions-Verfahren) bestimmt; er liegt
A
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ungefdhr bei 1.6I. Polymerer Coniferylalkohol hat einen Brechungsindex
von etwa I.05.

Zu bemerken ist noch, daf3 die Schnitte in Benzylalkohol und besonders
in Anilin eine Verinderung erleiden. Der Schnitt erscheint glatt und ge-
strafft, ohne daB jedoch ein wesentlicher Unterschied in der Wanddicke
zu sehen ist. Man vergleiche den in Anilin eingebetteten Schnitt 6 mit dem
(allerdings dickeren und starker vergroBerten) Schnitt 8, der in Wasser liegt
und im Gegensatz dazu ein schwammiges Aussehen zeigt.

Es wurde auch versucht, bei diesen Lignin-Schnitten und auch bei Holz-
Schnitten mit Hilfe des Kalkspat-Kompensators nach Berek die Doppel-
brechung einigermafen quantitativ und fiir Mittellamelle und Verdickungs-
schicht getrennt zu bestimmen. Dies gelang jedoch nicht, weil die Objekte
zut klein und die Doppelbrechung besonders in den héher brechenden Medien
zu gering ist.

Zum Vergleich wurde auch die Doppelbrechung bei Holzschnitten
untersucht. Ein Holz-Quer- oder -Lingsschnitt zeigt in Wasser sehr starke
Doppelbrechung, die um vieles stirker ist als bei dem Lignin-Schnitten.
Auch hier ist sie in den Mittellamellen am stidrksten, doch 148t sich nicht
entscheiden, ob ein Unterschied besteht zwischen den Winden, die senkrecht
oder parallel zu den Markstrahlen stehen. Beim Beobachfen in Einbettungs-
Fliissigkeiten mit steigendem Brechungsindex zeigt sich gegeniiber dem
Lignin ein grundsitzlicher Unterschied. Die Dopprelbrechung der Verdickungs-
schicht und der Mittellamelle erfahren hier nicht die gleichen Verdnderungen,
sondern sie zeigen voneinander verschiedenes Verhalten. Im Querschnitt fallt
die Doppelbrechung der Verdickungsschicht rasch und ist bei Glycerin (n = 1.45)
recht schwach. Beinoch héher brechenden Einbettungs-Fliissigkeiten erscheint
sie wieder deutlicher und ist bei Jod-benzol recht stark zu sehen; sie ist dauernd
positiv. Wir haben also hier positive Eigendoppelbrechung neben Formdoppel-
brechung. Daf3 das Minimum der Doppelbrechung schon bei niedrigerem
Brechungsindex erreicht wird, liegt wohl an einer Herabsetzung der Licht-
brechung durch den Cellulose-Gehalt. Die Doppelbrechung der Mittellamelle,
die in Wasser auBBerordentlich stark ist, nimmt nur sehr langsam ab, und erst
bei Anilin und Jod-benzol wird ein tiefster Wert erreickt. Der Brechungs-
index ist also der gleiche wie der des reinen Lignins. Die im Minimum ver-
bleicende Doppelbrechung ist noch immer um vieles stirker, als bei der
Mittellamelle von Lignin-Schnitten in Wasser. Diese sehr starke und von
der der Verdickungsschicht verschiedene Eigendoppelbrechung kann kaum
von der gewohnlichen Cellulose verursacht werden, die an dem Aufbau der
Mittellamelle weniger beteiligt ist, sondern sie rithrt wohl von andern kry-
stallinen Kohlehydraten her, die vorzugsweise in der Mittellamelle vorhanden
sind.

Dies zeigt auch ein Vergleich mit solchen Schnitten, in denen Pektin,
Pentosane, Hemi-cellulosen und ein Teil der Cellulose entfernt sind durch
aufeinanderfolgende Behandlung mit verd. Alkali, kochender 1-proz. Schwefel-
siure und Kupferoxyd-Ammoniak. Hier ist in WaSser die Doppelbrechung
viel geringer als bei den Holzschnitten, aber immer noch wesentlich stirker
als bei Lignin. Mit steigendem Brechungsindex nimmt sie fiir Verdickungs-
schicht und Mittellamelle gleichmiBig ab; bei Glycerin als Einbettungs-
Fliissigkeit wird ein sehr tiefer Wert erreicht, der aber bei den noch héher
brechenden Medien nicht weiter sinkt und bis zum Brechungsexponentea des
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Jod-benzols nicht mehr ansteigt, was wohl von einer Uberlagerung der Eigen-
doppelbrechung von wenig noch vorhandener Cellulose und der Formdoppel-
brechung von Lignin und Cellulose herriihrt.

Aus der GleichmiaBigkeit der Abnahme ist zu schlie@en, dafl die krystal-
linen Kohlehydrate der Mittellamelle rascher entfernt werden als die Cellulose.

Im Holz zeigen die Hoftiipfel eine besonders starke Doppelbrechung
(radialer Langsschnitt, Bild 3). Sie deutet auf eine H&ufung von XKohle-
hydrat-Krystalliten hin, die tangential angeordnet sind. Bei der Verarbeitung
zu Lignin verlieren die Hoftiipfel ihre Doppelbrechung vollig (Bild 4); die
Krystallite hinterlassen also keine geformten Hohlrdume. FEs scheint, als
breche das zuriickbleibende, hier besonders schwache Lignin-Gewebe in
sich zusammen.

5. Zusammenfassung und Folgerungen.

Die histologische Untersuchung, die zuerst besprochen werden soll,
brachte das Ergebnis, daBl das Lignin nach Entfernung der Kohlehvdrate
die Gestalt der Zeclle unversehrt behilt, wie dies beim biologischen Abbau
des Holzes bereits bekannt ist. Allerdings schwindet der Gewebekorper bei
diesem Vorgang auf rund die Hilfte des urspriinglichen Volumens. Da jedoch
das Gewicht des stehengebliebenen Lignins nur noch etwa !/, der urspriing-
lichen Holzsubstanz betriagt, mul es ein sehr aufgelockertes Gefiige haben.
Unter diesen Umstdnden scheint die Erhaltung der Form um so beachtens-
werter.

Das Lignin mufl also die Membran wie ein Netzwerk durchsetzen, das
stehen bleibt, selbst wenn nahezu %/, der Gewebesubstanz entfernt sind.
Der FEindruck 3-dimensionaler Entwicklung dringt sich auf. Die Ober-
flache ist tatsichlich stark ausgebildet. Methylenblau wird in groflen Mengen
aufgenommen, auch Wasser und Alkohole werden hartnickig festgehalten.
Das geschilderte Verhalten gegen Anilin und Benzylalkohol erweckt den
Eindruck, als ob das feine Maschenwerk sich vollsauge, aber einer Ver-
groferung Widerstand leiste. Die Benetzbarkeit durch, alle méglichen Losungs-
mittel ist auffallend. In allen ist Lignin eine sich weich anfiihlende Masse,
die stets, auch beim Trocknen, ihre Form behilt und keine bevorzugte
Festigkeit nach einer Richtung erkennen 143t. Will man das gewonnene
Bild in makroskopische Vorstellungen iibertragen, so liele sich eine Lignin-
Lamelle am besten mit einer Zunderscheibe vergleichen.

Figendoppelbrechung besitzt das Lignin nicht. Roentgen-Interfe-
renzen sind duBerst schwach?), Faser-Aufnahmen blieben ergebnislos. Um
so kriftiger ist dagegen die Formdoppelbrechung. Sie scheint von den Hohl-
riumen herzuriihren, welche die Krystallitstringe der Cellulose und andere
Kohlehydrate hinterlassen. Diese Erscheinung ist in dem Lignin der Mittel-
lamelle besonders stark. Da jedoch die Doppelbrechung nur in ihrer Stirke,
nicht aber nach ihrer Art bei dem Lignin der Verdickungsschicht und der
Mittellamelle verschieden ist, liegt der Unterschied nicht in dem chemischen
Aufbau der Substanz, sondern in ihrer Form. Es ist also anzunehmen, daf
das Lignin der Verdickungsschicht und der Mittellamelle eine einheitliche
Substanz darstellen und die intensivere Doppelbrechung der Lignin-Mittel-
lamelle nur darauf beruht, daB3 die Hohlriume der kompakteren Mittel-

Y} E. Wedekind und J. R. Katz, B. 62, 1172 [1929].
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lamelle schiirfer geformt sind als die verwaschenen Hohlriume der lockeren
Verdlckungsschlcht

Auch ein chemischer Unterschied zwischen dem ngmn der Mittel-
lamelle und der Verdickungsschicht kann aus den in Teil 2 dargelegten Griin-
den (Methoxylgehalt) nicht erkannt werden. Hierin sind wir anderer Ansicht
als G.J. Ritter®), der jedoch keine reinen Iignin-Priparate aus seinen
Schnitten herausgearbeitet und auBlerdem ein anderes Holz untersucht hat.

Wihrend das Lignin demnach im ganzen Gewebe dasselbe zu sein scheint,
sind die iibrigen Bestandteile der Zellwand und Mittellamelle nicht gleich.
In der letzteren befindet sich neben der Cellulose eine zweite krystalline
Substanz mit anderer Doppelbrechung, die entweder anders geformte Cellu-
lose oder ein zweites krystallines Kohlehydrat ist.

Wir machen uns vom Aufbau desLignins eine Vorstellung, die durch
folgendes Modell darzustellen ist: Bleistibe von Bleistiftdicke und allen
Lingen bis zu mehreren Dezimetern werden méglichst unregelmiBig ver-
bogen, sowie an einer oder mehreren, willkiirlich gewéhlten Stellen in gré8ter
Unordnung miteinander verlétet. So entsteht ein 3-dimensionales Gebilde
von groBer innerer Oberfliche und erheblicher Starrheit. Wenn die einzelnen
Bleistibe Ketten-Molekiile bedeuten, die urspriinglich selbstindig gewachsen,
dann aber an einzelnen Stellen durch Valenz-Bindungen der weiter unten
beschriebenen Art verkniipft worden sind, so erklirt sich die Formerhaltung
trotz Entfernung der Kohlenhydrate. Die Straffung durch Anilin wird ge-
deutet als eine Adsorption, die aber wegen der Verfestigung der Stringe zu
keiner Quellung mit Formerweiterung fithren kann. Die XKrystallite, die
geordnete Hohlrdume hinterlassen, sind nicht von den Lignin-Stringen durch-
woben. Von diesen sind nur die amorphen Kohlehydrate durchzogen.

Fir die Konstitution des Lignins ergibt sich aus diesen Vor-
stellungen, dall kettenférmige Molekiile, die sehr verschiedener Linge
sein konnen, eine geeignete Grundlage der Betrachtung bilden. Sie miissen
an beliebigen Stellen Gruppen enthalten, die zur Kondensation, Polymeri-
sation oder sonst einer festen Verkniipfung untereinander befihigt sind. Ob
die Ketten-Molekiile im unverinderten Holz noch gesondert liegen oder
bereits verkniipft sind, wird spiter erdrtert.

Die folgende chemische Betrachtung mull vom fertig isolierten
Lignin ausgehen. In der 1o. Mitteilung ist festgestellt worden, dal das Lignin
aromatischer Natur ist. Den Hauptbestandteil bilden die Vanillin- und
Piperonyvl-Komponente (I und II), die ungefihr im Verhiltnis 10: 1.

| [
_C— O

I \I/l_OCH3 IL '\|/_Cn)
O— O-——CH,

stehen. FEine genaue Bestimmung des Verhiltnisses ist unmoglich. Wihrend
der Methoxylgehalt mit 16—179, recht gut festgelegt ist, kann die Menge
der Methylen-dioxygruppen nur geschitzt werden. Man findet etwas
iiber 19, Formaldehyd, maximal 1.4%. Da bei analogen Verbindungen

&) Ind. engin. Chem. 17, 1194 [1925].
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(Piperonylsiure, Narcein usw.) nur ein Teil des Formaldehyds, und zwar
hochstens 609, gefunden wird, so darf ein Gehalt von 1.5—2 9%, Formaldehyd
als erwiesen und das oben angegebene Verhiltnis beziiglich der Piperonyl-
Komponente als die untere Grenze gelten.

Lignin zeigt nach der Behandlung mit Kupferoxyd-Ammoniak und starker Salz-
sdure folgende durchschnittlichen Analysenzahlen: 64.6% C, 5.7% H, 179% OCH,,
1.29%, OCH,; nach der erschépfenden Methylierung sind 65.9 9% C, 6.09% H, 29 9%, OCH,
und 19 OCH, vorhanden. Eine Kette (III):

. H H[ -y H  H,T| ey, HOH,

L o /< >—C—~——~C——O—< >7—C————C -—0—< >—-cﬁ—c

. — OH _ OCT, O | OCTE. OH OH
HC O

wiirde verlangen:

M.-G. 1677; 64.4% C, 6.09% H, 16.79% OCH;, 1.3% OCH,; nach der Methylierung
(Hinzutritt von 11CH,): 66.1% C, 6.79% H, 33.8% OCH,.

Denkt man sich die endstdndige Glykolgruppe —CH (OH).CH,.OH durch Wasser-
Verlust in einen Aldehyd -CH,.CHO verwandelt, so dndern sich die Analysenzahlen fol-
gendermaflen: C 65.1, H 6.0, OCH; 16.8, OCH, 1.8, nach der Methylierung C 66.6, H 6.3,
OCH, 31.29%.

Aber auch eine Formulierung mit einer Kette von 3 Kohlenstoffatomen zwischen
den Kernen kann ins Auge gefalit werden, z. B. eine Formel IV, in der ein Piperonyl-

— H H HJ[ ey H H H, — H H H,
0\ /—CﬁCw—C——O——< /—c~¥c-*c—_0_< >—C—~AC—C
i —/ OH OH _ OCE, OH OH 10 OCH, OH OH OH
H,C—O
IV. —7H,0

glycerin mit 11 Vanillyl-glycerin-Resten in #ther-artiger Bindung steht, die an be-
liebigen Stellen 7-mal Wasser verloren haben (Bildung von Keton-, Emnol- oder
Aldehydgruppen). Sie wiirde folgende Zahlen verlangen: C 64.2, H 5.8, OCH, 15.2,
OCH, 1.3; nach der Methylierung, unter der Annahme von 7 Ketongruppen: C 63.6,
H 6.4, OCH, 28.5. Obwohl der niedrige Methoxylwert (15.2) bedenklich ist, halten wir
die Analysenzahlen des amorphen Lignins nicht fiir scharf genug, um zwischen demn
Glykol- und dem Glycerin-Typus zu unterscheiden.

In beiden Fillen sind Annahmen gemacht, die begriindet werden miissen.
Auf jeden Benzolkern kommt ungefihr ein sekundéres aliphatisches Hydroxyl,
wie dies aus der erwahnten Umsetzung des Toluolsulfonyl-lignins mit Hvdra-
zin gefordert werden mufl. Offene Seitenketten sind allenfalls als Enden
langer Ketten vorhanden. Tatsichlich gelingt es nicht, das Lignin durch
Oxydation derart anzugreifen, dall eine stochiometrische Beziehung zwischen
Methoxylzahl und Verbrauch an Oxydationsmittel besteht. Entweder ent-
stehen hierbei lignin-artige, sehr hochmolekulare Oxydationsprodukte, oder
alles wird zu Oxalsiaure und Kohlensiure verbrannt. Das nicht-methylierte
Phenol-Hydroxyl des Brenzcatechin-Restes, das zu keiner Umsetzung fihig
ist, steht in Ather-Bindung, freie Phenol-Gruppen sind, wie oben ausgefiihrt,
nicht nachweisbar.

Durch Verlust von Wasser koénnen in beiden Verbindungs-Typen II1
oder IV an den Enden Aldehyd, in den Ketten ungesittigte Gruppen ent-
stehen, die bei IV Enolnatur haben oder in Ketongruppen iibergehen kénnen.
Fiir den Angriff der schwefligen Siure stehen alsdann Doppelbindungen und
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Carbonyle zur Verfiijgung. Auch die , Lignin-acetale”, aus Holz mit alko-
holischer Mineralsiure bereitete, wenig definierte Produkte, lassen sich so
erkliren. Vor allem erlauben die Formeln aber, den bekannten Unterschied
zwischen dem noch im Holz befindlichen unverinderten und dem durch
chemische Eingriffe halbwegs oder ganz isolierten Lignin zu deuten, der
hauptsichlich im Verhalten gegen schweflige Sdure auffillt und oben durch
einen Versuch erlautert ist. Wenn angenommen wird, dal im Holz Ketten
nach der Art der Formeln IIT, IV oder dhnlicher vorhanden sind, so kénnen
sie direkt oder mach Verlust von Wasser mit schwefliger Sdure reagieren
und zugleich in der von E. Higglund und anderen ausgesprochenen Weise
aus irgendeiner Bindung mit anderen Holzbestandteilen in Freiheit gesetzt
und in Issung gebracht werden. Wenn aber durch Sduren oder Alkalien
vor dem Zugriff der schwefligen Sdure Holzbestandteile entfernt werden,
so kénnen die teilweise freigelegten Ketten ohne nennenswerte Verinderung
threr Lage an einzelnen oder mehreren Stellen durch Kondensation oder
Polymerisation miteinander reagieren. Die so entstehenden, duBlerst hoch-
molekularen Gebilde werden mit schwefliger Sdure schwerer reagieren und
den Eintritt einer gréferen Zahl von Sulfonsiduregruppen verlangen, bis sie
in Losung gehen. Ahnlich ist es bei der Bildung der Lignin-acetale. Damit
wire die zunehmende Reaktionstrigheit des Lignins wihrend der Isolierung,
sowie die ungeregelte Verfestigung in der urspriinglichen Lage gedeutet.

Bei der Behandlung mit Sduren oder Alkalien kénnten die Gebilde IIX
und IV eine Verinderung auch dadurch erleiden, dall die Phenyl-glykol-
oder Phenyl-glycerin-Gruppe aus ihrer Ather-Bindung in die benachbarte
Kernstellung wandert, nach Art der von I,. Claisen beschriebenen Allyl-
Wanderung. In unserem Falle wire dabei Gelegenheit zur Bildung von
Cumaronen gegeben. In einer vorliufigen Mitteillung®) vom Dezember
1928 wurde diese Auffassung in den Vordergrund der Betrachtung gestellt.
Wir méchten heute diese Moglichkeit nur andeuten und zunachst nicht
iiber die allgemeinere Fassung nach Art der Schemata IIT oder IV hinaus-
gehen.

Eine Schwiche der Formel 1V sind die vielen Ketongruppen, die nicht
bewiesen sind. Sie kénnen jedoch ganz oder zum Teil auch in der Enolform
angenommen werden. Denn es ist nicht bekannt, ob die beiden Formen
ineinander tibergehen kénnen, da das Lignin stets ungelost ist. Beide Formel-
bilder, IIT und IV, sollen lediglich die 2 hauptsichlich in Betracht gezogenen
Verbindungs-Typen darstellen und innerhalb dieser beiden Typen willkiir-
lich gewihlte Beispiele bedeuten. Unsicher ist die durchschnittliche Léinge
der primiren Ketten, unbewiesen ist, wie weit die Zahl der Kettenglieder
nach beiden Seiten um diesen Durchschnitt schwankt. Soviel aber scheint
uns sicher, dal die Konstitution des Lignins in der hier angegebenen Richtung
weiter diskutiert werden kann, bis eine endgiiltige Losung gefunden wird,
die zweifellos, wie die hier vorgeschlagene, auBBerhalb des iiblichen Molekiil-
begriffs zu suchen ist.

Es ist uns eine angenehme Pilicht, der Zellstoff-Fabrik Waldhof
unseren aufrichtigen Dank fiir die fortgesetzte Unterstiitzung unserer Arbeiten
auszusprechen. Den gleichen Dank sind wir der Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft schuldig.

9) 8. Mitt.: Heidelb. Akad. d. Wiss. 1928, 19. Abhandl.





