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zur Trockne eingedampft. Aus der konz. Losung krystallisierte 4- F luo r -  
benzoesaure in langen, weil3en Nadeln vom Schmp. 178O aus. Ein Misch- 
Schmp. rnit reiner 4-Fluor-benzoesaure lag bei 179~. Die letzten Anteile 
4-Fluor-benzoesaure wurden der Mutterlauge dus-ch Ausathern entzogen. 
Der nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibende Ruckstand wurde 
in Natronlauge aufgenommen und durch Ansauern mit Salzsaure noch etwas 
verunreinigte 4-Fluor-benzoesaure vom Schmp. 170O gewonnen. 

3.4.4'.j-Tetrafluor-diphenyl: Eine Losung von 1.5 g Tetrafluor- 
diphenyl in 30 ccm Eisessig wurde mit IC g Chromsaure und etwas Vanadin- 
pentoxyd versetzt und etwa z Stdn. uber freier Flarnme gekocht. Nach dern 
Aufarbeiten der Mutterlauge hinterblieben 0.35 g 4- F luor -benzoesaure  
vom Schmp. 178O in langen, weisen Nadeln, entspr. einer Ausbeute von 38oj,. 

4.4'- Dif l u o r -  3 - n i t r o  - d i p  h e n  yl: Die Oxydation dieses Stoffes in Eisessig mit 
Chromsanre und etwas Vanadinpentoxyd lieferte in verschiedenen Ansltzen nach Auk- 
arbeitung der Mutterlaugen yon menig ausgeschiedenem Ausgaugsmaterial wei5gelbe 
nadeligeProdnkte vornschmp.: I) I7I-I7Z0, 11) 127-14j0, 111) 176-178~, I V )  144-145~ 
I und I11 sind als 4-Fluor -benzoesaure  anzusprechen (Misch-Schmp. 175" und 178O!, 
wahreud teilweise ein vorlaufig nicht naher untersuchtes Produkt erhalten wurde 

Hrn. Prof. Dr. S k i t a  danken wir wiederum fur Forderung der Arbeit. 
Auch stand dem einen von uns ein Stipendium der van ' t -Hoff -St i f tung  
zur Verfugung, fur das hier gedankt x i .  

H a n n o v e r ,  Techn. Hochschule, Institut fur organ. Cheniie 

287. Karl  Freudenberg,  Hans Zocher und Walter  Diirr: 
Weitere Versuche mit Lignin (11. Mitteilung uber Lignin und 

Cellulose 1)). 

[-%us d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.; 
(Eingegangen am 27 April 1929.) 

I. Ein le i tung .  
Im Verlaufe der Untersuchung des Lignins ist die Rere i tung  des  

Ausgangsmater ia l s  verschiedentlich abgeandert worden2). Wie wir bei 
einer friiheren Gelegenheit bereits kurz erwahnt haben3), wurde es zuletzt 
moglich, die Einwirkung hochkonzentrierter Mineralsaure zu vcrmeiden, 
da die wechselnde Behandlung des Holzes mit kochender I-proz. Schwefel- 
same und Schweizer-Losung gleichfalls zum Ziele fuhrte. Dieses Ziel 
bestand darin, helle, von Kohlehydrat freie Praparate von nioglichst hohem 
Methoxyl-Gehalt zu gewinnen. I n  dem MaBe, wie es gelang, trotz Milderung 
der Reaktionsbedjngungen Praparate init mehr als 16 76 Methoxyl und 

1) 10. Mitt.: B. 62, 1554 [19291. - Die polarisations-optische Cntersuchung fur die 
vorliegende 11. Mitteilung wurde unter der Leitung des Hrn. H. Zocher  in1 Raiser- 
Wilhelm-Institut fur physikalische Chemie, Berlin-Dahlem, ausgefuhrt. 

-___- 

K. Frendenberg .  
2) 2.  Mitteil.: H. U r b a n ,  Cellulose-Chemie 7, 73 [1926]; 3. Mitteil.: K. F r e u d e n -  

berg  und H.  Hess ,  ,4. 448, 131 Anm. [1926]; 4. Mitteil.: K. F r e u d e n b e r g  und 
M. H a r d e r ,  B. 60, 583 [1927]. a) 7. Mitteil.: B. 61, 1762 [1928]. 



Fig. I .  

Radialer Holz-Langsschnitt. 
Fig. 2 .  

Radialer Ligiii!i-~angsschnitt. Die Hoftiipfel 
sind noch deutlich zu sehen. 

Fig. 3 .  Fig. 4. 

Radialer Holz-Langsschnitt im polar. Licht. 
Die Hoftupfel sind sehr deutlich. 

Radialer Lignin-I,lngsschnitt im polar. Licht, 
Die Doppelbrechung der Hoftupfel ist ver- 

schwunden. 

K a r l  F r e u d e n b e r g ,  H a n s  Z o c h e r  und W a l t e r  D u r r ,  €3. 62, 1814 [I929j. 



Fig. j. Fig. 6. 

Holz-Querschnitt i n  Anilin. 160-fach vergr. Derselbe Schnitt auf Lignin vsrarbeitet. In 
Anilin. Die angekreuzten Zellen sind mit 
den im Holzschnitt bezeichneten identisch. 

160-fach vergr. 

Fig. 7. Fig. 8. 
Lignin- Querschnitt ixn polar. Licht. Starke Lignin- Querschnitt in Wasser. Der Schnitt 
Doppelbrechung in den Mittellamellen der ist etwa j-ma1 so dick wie Schnitt G in A d i n .  
Wande, die zii den Markstrahlen M senkrecht 

stehen. 

K a r l  F r e n d e n b e r g ,  H a n s  Z o c h e r  und W a l t e r  D i l r r ,  B. G2, 1814 [1g29] 
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iiber 196 Formaldehyd zu bereiten, wurde es notig, an diesem v e r -  
bes se r t en  Mater ia l  a l t e r e  Versuche nachzupri i fen und  die a n a -  
l p t i s chen  Grundlagen  n e u  fes tzus te l len .  Im  AnschluB daran wurden 
die I so l ie rung  u n d  das op t i sche  Verha l ten  d e s  Lignins  unter deni 
Mikroskop gepriift in der Absicht, das allmahlich sich abhebende Konstitutions- 
bild mit der Morphologie und Optik des Lignins in Zusammenhang zu bringen. 
Wir durften uns bei der Behandlung der botanischen Fragen des Beistandes 
und Rates von Hrn. Ludwig  J o s t ,  Heidelberg, erfreuen und sind ihm fiir 
seine Hilfe aufrichtig dankbar. 

2. Chemische Vntersuchung.  
I n  der 3. Mitteilung,) wurde gezeigt, da8 Lignin  mit Toluol-p-sulfo-  

ch lo r id  umgesetzt werden kann. Zu jedeni Methoxpl trat etwas mehr als 
eine Toluolsulfonylgruppe in das Molekiil ein. Die Umsetzung rnit H y d r a z i n  
ergab, da8 von 5 oder 6 Toluolsulfonylgruppen der gronte Teil wie sekundar- 
aliphatische Ester der Toluol-sulfonsaure reagierten (Bildung von toluol- 
sulfonsaurem Hydrazin), wahrend kaum e ine  Toluolsulfonylgruppe sich 
nach dem Schema eines Phenol-esters unter Bildung von Toluol-sulfinsaure 
urnsetzte : 

C,H,. 0. SO,. CeH4. CH, + N2H4 = C,H,. OH + H,N. NH. SO,. C7H7; 

Das Holz, das,damals zur Anwendung kam, war nach einer Extraktion 
mit Alkohol-Benzol direkt rnit eineni Gemisch von Salzsaure und Phosphor- 
saure aufgeschlossen worden. Als jetzt eine Behandlung mit kaltem Alkali 
eingeschaltet wurde 4), verlief die Toluol-sulfonierung zwar ebenso, aber 
mit Hydrazin entstand keine Sulfinsaure mehr. Dasselbe wurde an einem 
Lignin beobachtet, das nach der folgenden Vorschrift dargestellt war. Phenol- 
Gruppen sind also in diesen Ligninen nicht nachweisbar. 

Dar s t e l lung  von  Lignin :  Bin gesunder, sauber geschalter F i c h t e n -  
s t a m m  von 20 crn Dmchmesser wird in z cin dicke Scheiben zerlegt; diese 
werden in Wiirfel von etwa z cm Kantenlange zerkleinert und nach Ent- 
fernung der Aststiicke und Stellen mit Harz-Einschliissen fein geniahlen. 
Das Mehl wird mit einem halftigen Gemisch von Benzol und Alkohol48 Stdn. 
heii3 extrahiert. Zur Entfernung von sauren Anteilen wird alsdann 2-ma1 
je 24 Stdn. unter ofterem Umschiitteln rnit 5-proz. kalter Natronlauge be- 
handelt, mit vie1 Wasser, verd. Essigsaure und wiederum Wasser gewaschen. 
Durch haufiges Aufschlammen in Wasser und Abhebern wird von allen 
groBeren Teilchen sorgfaltig abgetrennt . Um Pentosane und Hemi-cellulosen 
zu  entfernen, wird nun 3-4 Stdn. mit I-proz. Schwefelsaure gekocht, das 
Material abgesaugt, ausgewaschen und an der Luft getrocknet. Das Mehl 
wird alsdann rnit Schweizer-Losung (iiberschussige Kupferspane werden 
mit z5-proz. Ammoniak iibergossen; durch die Mischung wird bei oo 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, rnit Schweizer-Losung und konz. Ammoniak ini Zentri- 
fugenglas nachgewaschen, alsdann in Wasser eingetragen, rnit verd. Salzsaure 

H,N. NH. SO,. CjH, + '/,N2H4 = H4N,, HO . SO. C7H7 + '/,Pu', + H,O. 

J )  4. Mitteil. 1. c . ;  A. Friedrich und J. D i ~ a l d ,  Monatsh. Chem. 46, 3 r F  597 
[ 192 j] . 
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angesauert und auf der Nutsche gut mit Miasser ausgewaschen. Diese Be- 
handlung - Kochen niit I-proz. Schwefelsaure und Ausziehen mit Kupfer- 
oxyd-Ammoniak - wird noch 2-3-ma1 wiederholt. Dadurch wird ein Lignin 
erhalten, das eine hell-gelbbraune Farbe be:itzt und 16 yh Methoxyl enthalt. 
Der Formaldehyd-Gehalt betragt 1.1-1.4y~; C 63.6, H 5.7. - Durch 
Methylieren wird der Methoxyl-Gehalt auf 32 "/;7 gesteigert. 

Behandelt man dieses Lignin noch etwa 5 Stdn. in einem Gemisch \-on 
3 Vol. konz. Salzsaure (d = 1.199) und I v01. siruposer Phosphorsaure, so 
erhalt nian ein Praparat, das etwas dunkler ist und einen Methoxyl-Gehalt 
V C ~  17 Die Blementaranalyse ist im Abschnitt 5 angefiihrt. 

Sulf i t -Xufschluf l :  Es ist eine alte Erfalirung, da13 isoliertes Lignin 
schwerer von der schwefligen S u r e  angegriffen wird als unverandert iiii 
Holz befindliclies6). Um festzustellen, in welchem Stadium der Aufarbeiturig 
das Lignin seine Reaktionsfahiglieit vermindert, wurde I. unverandertes 
Holz, 11. Holz, das a-ma1 12 Stdn. niit 5-proz. Natronlauge bei 7' ,immer- 
Temperatur behandelt mar, 111. Holz, das wi- unter I1 vorbehandelt, dann 
noch 4 Stdn. mit I-proz. Schwefelsaure ausgekocht war, hei 138O mit der 
Io-fachen Menge Sulfitlauge aufgeschlossen, die I 4; Calciumoxyd und 4 @ b 
Gesa~nt-Sch.cvefeldioxyd enthielt. Zur Anwendung kamen jedesmal 5 g 
Holz. Die Figur uliten zeigt, daG schon die Alkali-Behandlung allein den Acf- 
schlul3 verzogert, und dafl die nachfolgende Verkochung mit verd. Saure 
den Vorgang noch ungunstiger beeinfluflt. Der Unterschied ist so groW, 
dafl die Erscheinung nicht gut allein durch die Veranderung der GroRe oder 
Oberflache der Teilchen erklart werden kann. Eine chemische Deutung 
soll weiter unten versucht werden. 

Fr i ih jahrs -  und  Herbs t -Ho lz :  Aus einem Stuck Fichtenholz niit 
gut ausgepragten Jahresringen vvurden kleine, tangentiale Langsschnitte 
von Friihjahrs- und Herbst-Holz hergestellt. Die Schnitzel wurden gemahlen 

und a d  Lignin verarbejtet. 
Gnmrn Der Methoxyl-Gehalt ist in 

beidenFallen gleich, zwischen 
15 und 16%. l)a die Mittel- 
lanielle im Herbst-Holz ge- 
geniiber der Verdickungs- 
schicht stark zuriicktritt, 
wiihrend im Friihjahrs-Holz 
die ebenso starke Mittel- 
lamelle von vie1 weniger 
Verdickungsschicht umgeben 
ist, geht aus dem Versuch 
hervor, daW fiir eine che- 
mische Verschiedenheit des 

3 5 stunden 7o Lignins aus Verdickungs- 
schicht und Mittellamelle 

kein irnzeichen vorliegt. Der morphologische Unterschied ist dagegen grol3, 
wie weiter unten ausgzfiihrt wird. 

besitzt 5). 

I 

5 )  E. H a g g l u n d  und H. U r b a n ,  Biochcm. Ztschr. 207, I [1g29], finden den 

6 )  I;. B. E. H a g g l u n d ,  Holzchemie, S. 118 (Leipzig, 1928); E. H a g g l u n d  und 
gleichen Methoxylgehalt an I'raparaten, die auf andere Weise hergestellt sind. 

T. J o h n s o n ,  Biochem. Ztschr. ,002, 439 [Igzs]. 
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3. Mi k r  0 s  ko p i  sc h e Un  t e r  suc h u n  g. 
Das Ausgangsmater ia l  fur die mikroskopische Untersurhung ist 

ausgesuchtes, in Glycerin aufgeweichtes P ich tenholz .  Mit dem Mikrotom 
werden 60 p dicke Quernchnitte uiid radiale Liingsschrlitte angefertigt urrd 
diese aid die gleiehe Weise wie Holzmehl auf Lignin verarbeitpt, was sich 
niit einiger Vorsicht erreichen laWt, ohne dd3 der Schnitt sehr zerfallt. Sie 
ieigen unter dem Mikroskop noch vollkommen die Struktur der urspriing- 
lichen Zelle und deren niorphologische Eigentiimlichkeiten (Hoftiipfel; 
Bild I u. 2 d. Tafel). Der Zellverband ist in den Friihjahrsholz-Zellen noch 
vollkommen erhalten, Herbstholz-Zellen sind jedoch oft, besonders an der 
Grenze zwjschen Priihj ahrs- und Herbst-Holz, aus dem Zellverband heraus- 
gerissen. Die Mittellamellen sind an solchen Schnitten vie1 deutlicher zu 
sehen als an gleichdicken Holzschnitten. Uni festzustellen, welches Volum 
das isolierte Lignin einnimmt, wurdeii besonders sorgfaltig Querschnitte 
angefertigt und Xhiervon Schnitte rnit mogliclist glatten Schnittriindern 
ausgesucht. Vori diesen Schnitten wird nun bei schwacher VergroBerung 
ein Ubersichtsbild photographiert, eine bestimmte Zellgruppe heraus- 
gegriffen und ihre Lage im Schnitt durch Abzahlen der Zellreihen 
zwischen den Markstrahlen genau bestimmt. Diese Zellgruppe wird nun 
bei starker VergroBerung aufgenomnien (Bild j). Dann werden die Schnitte 
moglichst schonend auf Lignin verarbeitet und nun auf die friihere Zell- 
gruppe abgesucht, was bei dem einen oder anderen Schnitt gelingt. Die 
Zellen werden wieder unter den gleichen Bedingungen photographiert 
(Rild 6). Es zeigt sich, dalj die Wanddicke durch Entfernung der Kohlen- 
hydrate abgenommen hat. Die Rilder werden auf Millimeter-Papier pro- 
j iziert und die Flachen-Unterschiede der Wande bei entsprechenden Zellen 
abgezahlt. Es ergab sich in der Flache eia Verhaltnis von IOO (Holz) zu 
60 (Lignin) . Dieselbe Messung wurde rnit den Langsschnitt-Aufnahmen 
I und 2 vorgenommen, in denen die 1:liiche der Hoftupfel ausgemessen m d e .  
Hier betrug das Verhaltnis 100: 70. Ilemnach schwindet das Volumen der 
Wand bei der Entfernung der Kohlenhydrate nach allen Richtungen. Das 
Volumen vermindert sich aid etwa joy;, wiihrend die Masse auf 2j76 ver- 
ringert wird. 

Unter dem Mikroskop zeigt das Lignin bei gewohnlichem Licht keine 
ilnzeichen fiir einen blatterigen Aufbau. Die Verdickungsschicht hat einen 
einheitlichen Charalrter 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 Wande gleichmaWig erhellt. Die Wand ist demnach nicht optisch 
homogen, sonst wiirde sie das Licht nicht abbeugen. Der Versuch rnit der 
Blende lehrt, daW keine Blattchen oder Schichten von annahernd den Di- 
mensionen der Lichtwellenlangen vorliegen. Wir werden weiter unten zeigen, 
daB sehr kleine Hohlraume vorhanden sind, von denen vielleicht die Auf- 
hellung herriihrt . 

4. I? o 1 a r i s a t i o n s - o p t  i s c h e U n t e r s tic h u n  g. 
Lignin- Querschnitte, in Wasser eingebettet, zeigen zwischen gekreuzten 

Nikols Doppelbrechung, die in den Mittellamellen, besonders der Wande, die 
zu den Markstrahlen senkrecht stehen, recht stark ist (Bild 7). Die Doppel- 
brechung der Verdickungsschicbt ist wesentlich geringer. Bei Langsschnitten 

117* 
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ist gleichfalls Doppelbrechung zu sehen (Bild 4). Hier ersclieinen die senk- 
recht angeschnittenen Wande starker doppelbrechend als die Wande, auf 
deren Flache inan sieht. Das kann seinen Grund darin haben, daB man die 
ersteren nach der Art des Schneidens in einer Dicke von 60 p sieht, wahrend 
die anderen Wande nur ungefahr 10 p Dicke haben. Die senkrecht ange- 
schnittenen Wande sind aber auch diejenigen, deren Mittellamellen im Quer-- 
schiiitt die starkere Doppelbrechung zeigen. 

L ign in -Prapa ra t e  aus Holzmehl mit dem Methoxyl-Gehalt von 17(;.:, 
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 o d a  beide nebeneinander vorliegen. Die 
Untersuchung geschah init Hilfe der Imbibitions-Methode, die darauf beruht , 
daB Formdoppelbrechung vom Brechungsindes der Einbettungs-Fliissigkeit 
abhangt und bei Gleichheit der Brechungsindices g!eich Null wird. Snisotrope, 
geordnete Krystallite wurden eine Restdoppelbrechung vermsachen 

Folgende EinB e t t un  gs - F1 ii ssi g k ei  t en xvurden beniitzt : 
Wasser Alkohol Sinylalkohol Glyceriii Sylot  Benzylalkohol 
n =: 1.33 1.36 1.40 1 .45 1.49 1.5 1 

xviiinr. Kaliuni- 
Anilin Jod-benzol quecksilber-jodid-I,sg. 

n = 1.58 1.62 1.71 

Die oben beschriebene Doppelbrechung der Lignin- Querschnitte ist 
positiv, d. h. die starker gebrochene Schwingung verlauft parallel zur Wand 
(Prufung mit Gips-Rot I). Sie nimmt mit steigendem Brechungsindex der 
Einbettungs-Fliissigkeit in Verdickungsschicht und Mittellanielle gle j c h - 
inaWig 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) . Rei Jod-benzol als Binbettungs-Fliissigkeit 
ist sie verschwunden und kehrt in waWriger Kalium-quecksilber-jodid-Losung 
wieder. Es handelt sich also um Formdoppelbrechung, und zwar ist atis den1 
positiven Vorzeichen ZII schlieflen, daW die Langsausdehnung der Hohlraume 
parallel zur Wand steht. 

Die Doppelbrechung bei Langsschnitten verhalt sich in ihrem Ver- 
schwinden analog. Ein Unterschied zwischen Mittellanielle und Verdickungs- 
schicht konnte auch hier nicht festgestellt werden; dies beruht jedcch viel- 
leicht darauf, daW die angeschnittenen Zellwande sich in die Ebene des Objekt- 
tragers umlegex Jedenfalls liegt auch hier Formdoppelbrechung vor, aus 
deren Vorzeichen auf langliche Hohlraume parallel zur Langserstreckung der 
Zellwande zu schlieBec ist. Wenn dies die gleichen Hohlraume sind, welche 
auch die Formdoppelbrechung in den Querschnitten ergeben, so stehen diese 
mit ihrem kleinsten Durchmesser senkrecht zur Wand, mit ihreni groBten 
parallel zur Faserung und mit eineni mittleren quer zur Faser und parallel 
zur Wand. 3 s  konnen aber die gleichen Erscheinungen auch durch nadelige 
Hohlraume zustande kommen, welche in groBter Anzahl parallel zur Faser, 
in kleinster senkrecht zur Wand stehen. 

Gleichzeitig wurde auch der ungefhre Brechungsindex des Lignins auf 
Grind der Be c ke schen I,inie (Immersions-Verfahren) bestjmmt ; er lie@ 

\ 
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ungefaihr bei 1.61. Polymerer Coniferylalkohol hat einen Brechungsindex 
von etwa 1.65. 

Zu bemerken ist noch, daW die Schnitte in Benzylalkohol und besonders 
in Anilin eine Veranderung erleiden. Der Schnitt erscheint glatt und ge- 
strafft, ohne daW jedoch ein wesentlicher Unterschied in der Wanddicke 
zu sehen ist. Man vergleiche den in Anilin eingebetteten Schnitt 6 mit dem 
(allerdings dickeren und starker vergrogerten) 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 niit Hilfe des Kalkspat-Kompensators nach Ber e k  die Doppel- 
brechung einigermaBen quantitativ und fur Mittellamelle und Verdickungs- 
schicht getrennt zu bestimrnen. Dies gelang jedoch nicht, weil die Objekte 
zu klein und die Doppelbrechung besonders i r  den hoher brechenden Medien 
zu gering ist. 

Zum Vergleich wurde auch die Doppelbrechung bei  Ho lzschn i t t en  
untersucht. Ein Holz- Quer- oder -Langsschnitt zeigt in Wasser sehr starke 
Doppelbrechung, die um vieles starker ist als bei den 1,ignin-Schnitten. 
Auch hier ist sie in den Mittellamellen am starksten, doch 1aWt sich nicht 
entscheiden, ob ein Unterschied besteht zwischen den Wanden, die senkrecht 
oder parallel zu den Markstrahlen stehen. Beim Beobachten in Einbettungs- 
Fliissigkeiten mit steigendem Brechungsindex zeigt sich gegeniiber dem 
Lignin ein grundsatzlicher Unterschied . D,ie Doppelbrechung der Verdickungs- 
xhicht und der Mittellamelle erfahren hier nicht die gleichen Veranderungen, 
sondern sie zeigen voneinander verschiedenes Verhalten. Im Querschnitt fallt 
die Doppelbrechung der Verdickungsschicht rasch und ist bei Glycerin (n = 1.45) 
recht schwach. Bei noch hoher 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. DaW das Minimum der Doppelbrechung schon bei niedrigerem 
Brechungsindex erreicht wird, liegt wobl an einer Herabsetzung der Licht- 
brechung durch den Cellulose-Gehalt. Die Doppelbrechung der Mittellamelle, 
die in  Wasser auoerordentlich stark ist, nimmt nur sehr langsani ab, und erst 
hei Anilin und Jod-benzol wird ein tiefster Wert erreicht. Der Brechungs- 
index ist also der gleiche wie der des reinen 1,ignins. Die im Minimum ver- 
bleibende Doppelbrechung ist noch immer um vieles starker, als bei der 
Mittellamelle von Lignin-Schnitten in Wasser. Diese sehr starke und von 
der d er Verdickungsschicht verschiedene Eigendoppelbrechung kann kaum 
roil der gewohnlichen Cellulos? verursacht werden, die an dem Aufbau der 
Mittellamelle weniger Eeteiligt ist, sondern sie riihrt 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 I-proz. Schwefel- 
saure und Kupferoxyd-Ammoniak. Hier ist in Waaer die Doppelbrechung 
vie1 geringer als bei den Holzschnitten, aber immer noch wesentlich starker 
als bei Lignin. Mit steigendem Brechungsindex nimmt sie fur Verdickungs- 
schicht und Mittellamelle gleichmal3jg ah ; bei Glycerin als Einbettungs- 
Fliissigkeit wjrd ein sehr tiefer Wert erreicht, der aber bei den noch hoher 
brechenden Medien nicht weiter sinkt und bis zum Brechungsexponenten des 
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Jod-benzols nicht mehr ansteigt, was wohl von einer CJberlagerung der Eigeri- 
doppelbrechung von wenig noch vorhandener Cellulose und der E'ormdoppel- 
brechung von Lignin und Cellulose herriihrt. 

Aus der GleichmaBigkeit der Abnahme ist zu schlieflen, daB die krystal- 
linen Kohlehydrate der MittelIameIle rascher entfernt werden als die Cellulose. 

Im Holz zeigen die Hoftiipfel eine besonders starke Doppelbrechung 
(radialer Langsschnitt, Bild 3 ) .  Sie deutet auf eine Haufung von Kohle- 
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 geforniten Hohlraume. Es scheint, als 
breche das zuriickbleibende, hier besonders schwache Lignin-Gewebe in 
sich zusamnien. 

5. Zusammenfassung und E'olgerungen 
Die histologische Untersuchung, die zuerst besprochen werden soll, 

brachte das Ergebnis, daB das Lignin nach Entfernung der Kohlehydrate 
die Gestalt der Zclle unversehrt behalt, wie dies beim biologischen Abbau 
des Holzes bereits bekannt ist. Allerdings schwindet der Gewebekorper bei 
diesem Vorgang auf rund die Halfte des ursprunglichen Volumens. Da jedoch 
das Gewicht des stehengebliebenen Lignins nur noch etw-n l,!$ der urspriing- 
lichen Holzsubstanz bdragt, mu0 es ein selir aufgelockertes Gefiige haben. 
Tinter diesen Urnstanden scheint die Erhaltung der Forin uni so beachtens- 
werter . 

Das Lignin mul3 also die Membran wie ein Netzwerk durchsetzen, das 
stehen bleibt, selbst wenn nahezu 3/4 der Gewebesubstanz entfernt sind. 
Der Eindruck 3-dimensionaler Entwicklung drangt sich auf. Die Ober- 
flache ist tatsachlich stark ausgebildet. Methylenblau wird in groBen Mengen 
aufgenommen, auch Wasser und Alkohole werden hartnackig festgehalten. 
Das geschilderte Verhalten gegen Anilin und Renzylalkobol erweckt den 
Eindruck, als ob das feine Maschenwerk sich vollsauge, aber einer lTer- 
groBerung Widerstand leiste. Die Benetzbarkeit durch alle moglichen Losungs- 
mittel ist adfallend. In  allen ist Lignin eine sich weich anfiiblende Masse, 
die stets, auch beiin Trocknen, ihre Form behalt und keine bevorzugte 
Festigkeit nach einer  Richtung erkennen lafit. Will man das gewonnene 
Bild in makroskopische Vorstellungen iibertragen, so liel3e sich eine Lignin- 
1,amelle am besten mit einer Zunderscheibe vergleichen. 

Eigendoppelbrechung besitzt das Lignin nicht. R o e n t  gen-Interfe- 
renzen sind auBerst schwach') , Faser-Aufnahmen blieben ergebnislos. Uni 
so kraftiger ist dagegen die Formdoppelbrechung. Sie scheint von den Hohl- 
raumen herzuriihren, welche die Krystallitstrange der Cellulose und andere 
Kohlehydrate hinterlassen. Diese Erscheinung ist in dem Lignin der Mittel- 
lamelle besonders stark. Da jedoch die Doppelbrechung nur in ihrer S t a r k e ,  
nicht aber nach ihrer A r t  bei dem Lignin der Verdickungsschicht und der 
Mittellamelle verschiede: ist, liegt der Unterschied nicht in dem chemischen 
Aufbau der Substanz, sondern in ihrer Form. Es ist also anzunehmen, dal: 
das Lignin der Verdickungsscliicht und der Mittellamelle eine einheitliche 
Substanz darstellen und die intensivere Doppelbrechung der Lignin-Mittel- 
lamelle nur darauf beruht, daB die Hohlraume der kompakteren Mittel- 

i ,  B. Wedckind  uncl J .  R. K a t z ,  B. 62, 1172 [1gz91 
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lanielle scharfer geformt sind als die verwaschenen Hohlraume der lockeren 
Verdickungsschicht . 

Auch ein chemischer  Unterschied zwischen dein Lignin der Mittel- 
lainelle und der Verdickungsschicht kann aus den in Teil 2 dargelegten Griin- 
den (Methoxylgehalt) nicht erkannt werden. Hierin sind wir anderer Ansicht 
als G. J. Ri t te r8) ,  der jedoch keine reinen Lignin-Praparate aus seinen 
Schnitten herausgearbeitet und auBerdem ein anderes Holz untersucht hat. 

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

Wir machen uns vom Aufbau  des  L ign ins  cine Vorstellung, die durch 
folgendes Model1 darzustellen ist : Bleistiibe von Bleistiftdicke und allen 
Langen bis zu niehreren Dezimetern werden moglichst unregelmaiBig ver- 
bogen, sowie an einer oder niehreren, willkiirlich gewahlten Stellen in grol3ter 
Unordnung miteinander verlotet. So entsteht ein 3-diinensionales Gebilde 
von groWer innerer Oberflache und erheblicher Starrheit. Wenn die einzelnen 
Bleistiibe Ketten-Molekiile bedeuten, die urspriinglich selbstandig gewachsen, 
dann aber an einzelnen Stellen durch Valenz-Bindungen der weiter unten 
beschriebellen Art verkniipft worden sind, so erklart sich die Formerhaltung 
trotz Entfernung der Kohlenhydrate. Die Straffung durch Anilin wird ge- 
deutet als eine Adsorption, die aber wegen der Verfestigung der Strange zu 
keiner Quellung mit Formerweiterung fiihren kann. Die Krystallite, die 
geordnete Hohlraume hinterlassen, sind nicht von den I,ignin-Strangen durch- 
1% oben. Von diesen sind nur die aniorphen Kohlehydrate durchzogen. 

Fur die K o n s t i t u t i o n  des  Lignins  ergibt sich aus diesen \-or- 
stellungen, daW ket tenf  ormige Molekiile, die sehr verschiedener Lange 
sein konnen, cine geeignete Grundlage der Betrachtung bilden. Sie miissen 
an beliebigen Stellen Gruppen enthalten, die zur Kondensation, Polyineri- 
sation oder sonst einer festen Verkniipfung untereinander befahigt sind. Ob 
die Ketten-Molekiile im unveriinderten Holz noch gesondert liegen oder 
bereits verkniipft sind, wird spater erortert. 

Die folgende cheinische B e t r a c h t u n g  muW vorn fertig isolierten 
I,ignin ausgehen. In der 10. Mitteilung ist festgestellt worden, daW das Lignin 
aromatischer Natur ist. Den Hauptbestandteil bilden die Vani l l in -  und 
P ipe rony l -Komponen te  (1 und 11), die ungefahr iiii Verhaltnis 10: I. 

I I 

I I 
-C- -C- 

I\ /\ 

I. (J-OCH, 11. [,-o 
I I 
0- O--&H, 

stehen. Eine genaue Bestiinmung des Verhaltnisses ist unmoglich. Wahrend 
der Methoxylgehal t  mit 16-17% recht gut festgelegt ist, kann die Menge 
der Methylen-d ioxygruppen  nur geschatzt werden. Man findet etwas 
iiber 17' Formaldehyd ,  maximal 1.47~. Da bei analogen Verbindungen 

8 )  Ind. engin. Chem. 17, 1194 [I925]. 
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(Piperonylsaure, Karcein usw.) nur ein Teil des Formaldehyds, und zwar 
hochstens 60 76, gefunden wird, so darf ein Gehalt von 1.5-2 yo Formaldehyd 
als erwiesen und das oben angegebene Verhaltnis bezuglich der Piperonyl- 
Komponente als die untere Grenze gelten. 

Lignin  zeigt nach der Behandlung mit Kupferosyd-Ammoniak und starker Salz- 
saure folgende durchschnittlichen Analysenzahlen :  64.6% C, 5.7 yo H, 17% OCH,, 
1.2 yo OCH,; nach der erschopfenden Methylierung sind 65.9 % C, 6.0 Yo H, zg 94 OCH, 
und I yo OCH, vorhanden. Eine Kette (111) : 

H H, 

I ,  
H,C 0 

ivurde verlangen : 
X - G .  1677; 6.j.qo/o C, G.o% H, 16.70/6 OCH,, r . S %  OCHL; nach der Xcthj-lierung 

(Hinzutritt yon I I C H , ) :  66.1 ''4 C, C,.:.,:, H, 33.8% OCH,. 
Denkt man sich die endstiindige Glykolgruppe - C H  ( O H ) .  CH, . O H  durch Kasser- 

Yerlust in einen 91dehq.d -CH, . CHO verwandelt, so andern sich die Analysenzahlen fol- 
gendermaam: C G5.1, H G . 0 ,  OCH, 16.S, OCH2 1.8, nach der Methylierung C 66.6, I€ 6.j. 
OCH, 31.2%. 

l b e r  auch eiiie Formulierung mit einer Kette 1-011 3 Kohlenstoffatomen zirischen 
den Kernen kann ins l u g e  gefaI3t werden, z. B. eine Fornicl IV, in der ein Piperonyl- 

glycerin mit I I T'anillyl-glycerin-Resten in ather-artiger Bindung steht, die an be- 
liebigen Stellen 7-mal Wasser verloren haben (Bildung von Keton-, Enol- oder 
Aldehydgruppen). Sie wurde folgende Zahlen verlangen: C 64.2, H 5.8, OCH, 15.2. 
OCH, 1.3;  nach der Nethylierung, unter der Annahme von 7 Ketongruppen: C 6 j  6, 
H 6 4, OCH, 0-8 j. Obwohl der niedrige Methoxylwert (15.2) bedenklich ist, halten wir 
die Analysenzahlen des amorphen Lignins nicht fur scharf genug, nrn zwischen dein 
Glykol- und dem Glycerin-Typus zu unterscheiden. 

In  beiden Fallen sind Annahmen gemacht, die begrundet werden mussen. 
Auf jeden Benzolkern kommt ungefahr ein sekundares aliphatisches Hydroxyl, 
wie dies aus der erwahnten Umsetzung des Toluolsdfonyl-lignins mit Hydra- 
zin gefordert werden m d .  Offene Seitenketten sind allenfalls als Enden 
langer Ketten vorhanden. Tatsachlich gelingt es nicht, das Lignin durch 
Oxydation derart anzugreifen, daR eine stochiometrische Beziehung zwischen 
Methoxylzahl und Verbrauch an Oxydationsmittel besteht. Entweder ent- 
stehen hierbei lignin-artige, sehr hochmolekulare Oxydationsprodukte, oder 
alles wird zu Oxalsaure und Kohlensaure verbrannt. Das nicht-methylierte 
Phenol-Hydroxyl des Brenzcatechin-Restes, das zu keiner Umsetzung fahig 
ist, steht in Ather-Bindung, freie Phenol-Gruppen sind, wie oben ausgefiihrt, 
nicht nachweisbar. 

Durch Verlust von Wasser konnen in beiden Verbindungs-Typen 111 
oder IV an den Enden Aldehyd, in den Ketten ungesattigte Gruppen ent- 
stehen, die bei IV Enolnatur haben oder in Ketongruppen ubergehen konnen. 
Fur den Angriff der schwefligen Same stehen alsdann Doppelbindungen und 
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Carbonyle zur Verfiigung. Auch die , ,L ip in-ace ta le" ,  aus Holz mit alko- 
holischer Mineralsame bereitete, wenig definierte Produkte, lassen sich so 
erklaren. Vor allem erlauben die Formeln aber, den bekannten Unterschied 
zwischen dem noch im Holz befindlichen unveranderten und dem durch 
chemische Eingiffe halbwegs oder ganz isolierten Lignin zu deuten, der 
hauptsachlich im Verhalten gegen schweflige Saure auffallt und oben durclr 
einen Versuch erlautert ist. Wenn angenommen wird, daW im Holz Ketten 
nach der Art der Formeln 111, IV oder iihnlicher vorhanden sind, so konnen 
sie direkt oder nach Verlust von Wasser rnit schwefliger Saure reagieren 
und zugleich in der von E. Hagg lund  und anderen ausgesprochenen Weise 
aus irgendeiner Bindung mit anderen Holzbestandteilen in Preiheit gesetzt 
und in Losung gebracht werden. Wenn aber durch Sauren oder Alkalien 
v or  dem Zugriff der schwefligen Saure Holzbestandteile entfernt werden, 
so konnen die teilweise freigelegten Ketten ohne nennenswerte Veranderung 
ihrer I,age an einzelnen oder mehreren Stellen durch Kondensation oder 
Polymerisation miteinander reagieren. Die so entstehenden, auBerst hoch- 
molekularen Gebilde werden mit schwefliger Saure schwerer reagieren und 
den Eintritt einer groBeren Zahl von Sulfonsauregruppen verlangen, bis sie 
in Losung gehen. h n l i c h  ist es bei der Bildung der Lignin-acetale. Damit 
wiire die zunehmende Reaktionstragheit des Lignins wahrend der Isolierung, 
sowie die ungeregelte Verfestigung in der urspriinglichen Lage gedeutet. 

Bei der Behandlung mit Sauren oder Alkalien konnten die Gebilde 111 
und IV eine Veranderung auch dadurch erleiden, da!3 die Phenyl-glykol- 
oder Phenyl-glycerin-Gruppe aus ihrer Ather-Bindung in die benachbarte 
Kernstellung wandert, nach Art der von L. Claisen beschriebenen Allyl- 
Wanderung. In unserem Falle ware dabei Gelegenheit zur Bildung von 
Cumaronen  gegeben. In einer vorlaufigen Mitteilungg) vom Dezember 
1928 wurde diese Auffassung in den Vordergrund der Betrachtung gestellt. 
Wir mochten heute diese Moglichkeit nur andeuten und zunachst nicht 
uber die allgemeinere Fassung nach Art der Schemata I11 oder IV hinaus- 
gehen. 

Eine Schwache der Formel IV sind die vielen Ketongruppen, die nicht 
bewiesen sind. Sie konnen jedoch ganz oder zum Teil auch in der Enolforni 
angenommen werden. Denn es ist nicht bekannt, ob die beiden Formen 
ineinander ubergehen konnen, da das Lignin stets ungelost ist. Beide Formel- 
bilder, I11 und IV, sollen lediglich die z hauptsachlich in Betracht gezogenen 
Verbindungs-Typen darstellen und innerhalb dieser beiden Typen willkur- 
lich gewahlte Beispiele bedeuten. Unsicher ist die durchschnittliche Lange 
der primaren Ketten, unbewiesen ist, wie weit die Zahl der Kettenglieder 
nach beiden Seiten um diesen Durchschnitt schwankt. Soviel aber scheint 
uns sicher, dalj die Konstitution des Lignins in der hiex angegebenen Richtung 
weiter diskutiert werden kann, his eine endwltige Losung gefunden wird, 
die zweifellos, wie die hier vorgeschlagene, auf3erhalb des iiblichen Molekiil- 
begriffs zu suchen ist. 

2s ist uns eine angenehme Pflicht, der Zellstoff-Fabrik Waldhof  
unseren aufrichtigen Dank fur die fortgesetzte Unterstutzung unserer Arbeiten 
auszusprechen. Den gleichen Dank sind wir der Notgemeinschaf t  de r  
Deut  sc hen Wi ssensch af t schuldig. 

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




