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Ein Blick auf die erhobenen Befunde zeigt, daW weder das EiweiW des 
priinaren Tumors, noch das der Metastasen d-Glutaniinsaure enthielt. Hierzu 
ist zu benierken, daG wir verschiedentlich bei der Hydrolyse von TunioreiweiB 
in Bestatigung der Befunde von Kogl  und Erx leben  d, I-Glutaniinsaure 
nachweisen konnten, jedoch blieb die Ausbeute an dieser ganz erheblich hinter 
der der genannten Forscher zuriick. Fur die Beantnortung der Rage, ob die 
von Kogl entwickelten Anschauungen beziiglich der biologischen Sonder- 
stellung der Carcinomzelle zutreffend sind, ist entscheidend, daW es ohne 
Zweifel Carcinonie und auch andere Tuinoren gibt, die keine d-Glutaminsaure 
enthalten. Schon ein einzelner Fall dieser Art geniigt, uni darzutun, dalj 
Zuni Wesen der Bosartigkeit der Carcinoinzelle nicht eine d-Konfiguration 
des in ihr enthaltenen Eiweil3es gehort. In diesem Zusanixnenhang sei darauf- 
hingewiesen, daG kurzlich Th.  Wiela  rids) unter Anwendung einer anderen 
Methode (Vernendung der sauren Al,O,-Saule zur Adsorption der Amino- 
dicarbondnren) ebenfalls keine d-Glutaminsaure nachweisen konnte. Er 
hydrolysierte Proteine von 5 Impftuxnoren verschiedener Tierarten. 

____. ~ ~ ~ _ ~ _ _  - _ _ _ _  ~- .~~ . ~ 

"'248. Kurt H e s s  und Karl E. Heumann:  Uber Feinstvermahlung 
verholzter Zellwande und die Reaktionsfahigkeit des Lignins mit 

Hydrazin. 
:Aus (1. Forschurgsirst i tut  H e s s  in1 ~ ~ i s t r ~ ~ i l h e l m - I r i s t i t ~  t iiirChcmir, Bt.rlil:-U~hlt n1.j 

(Eingegangexi am 16. November 1942.) 

3 )  Ein le i tung .  
Trotz vielseitiger Bemuhungen, den Ligninkomplex aus dem. Zellwand- 

verband schonend und vollstandig abzutrennen, ist kein Verfahren bekannt- 
genorden, bei den1 der teilweise oder vollstandige Verlust von funktionellen 
Gruppen ausgeschlossen ware, die fur das arspriinglich vorhandene Lignin 
typisch sind. Entsprechend niuW bei den bisher verwendeten Ligninpraparaten 
mit der Moglichkeit einer Bildung von Atomgruppierungen durch Wirkung 
der AufschluBmittel gerechnet werden, die den natiirlichen Zustand des Lignins 
in der Wand nicht mehr wiedergeben. Von Darstellungsverfahren, bei denen 
auf diese Unsicherheit mit groWereni Erfolge als bisher Riicksicht genomnien 
wird, inulj eine entscheidende Forderung der Erkenntnis der chemischen 
Konstitution des Lignins erwartet nerden. 

Fur einen.neuen Weg zur Abtrennung von Lignin, iiber den im folgenden 
berichtet wird, waren folgende Behauptungen richtungsweisend : 

a) Der gegeniiber den isolierten Praparaten reaktionsfahigere Zustand 
des Lignins in vivo ist durch die Anwesenheit reaktionsfahiger Gruppen 
(Aldehyd-, Keto- oder OH-Gruppen) bedingt, die ini Verlaufe der bisher 
iiblichen Isolierungsverfahren (Einwirkung von Sauren oder Alkalien niedri- 
gerer oder hoherer Konzentration) teilneise oder ganz abreagieren und zu 
Praparaten fiihren, die sich in Konstitution und Eigenschaften nicht graduell, 
sondern gru  ndsa t  z l ich voni urspriinglichen Lignin unterscheiden. 

b) Das ursprungliche Lignin ist infolge der natiirlichen Wandentwicklung 
von Cellulose und den begleitenden Kohlenhydraten uinschlossen, so dalj eine 
Auflockerung notwendig ist, uni es in Losung zu bringen. 

3) B. 75, 1001 [1942j. 
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Dementsprechend wurden folgende Grundsiitze befolgt : 
1) Weitgehende Zertriimmerung des Zellwandverbandes durch Wahl 

einer geeigneten Zerkleinerungsmethode, urn die Zuganglichkeit des Lignins 
fiir Reagens und Losungsmittel giinstig zu gestalten. 

2) Heranziehung von Reagenzien ziir Extraktion des Lignins moglichst 
solcher Art, daB die bei der Zertriimnierung erhaltenen Cewebestiicke auf- 
gequollen und dadurch aufgelockert werden und andererseits die im Lignin 
vorkommenden reaktionsfahigen Gruppen durch Kondensation blockiert 
werden, um das Ligninniolekiil vor Selhstkondensation zu schiitzen. 

3) Vermeidung von Sauren und Atzalkalien sowie von erhohter Teni- 
peratur und oxydierender Wirkung. 

In der Anwendung der Schwingmiihle als wirksames Gerat fur die Zer- 
triinimerung der Zellwand') und in der Verwendung von Hydrazin als Quell- 
mittel fur Cellulose und gleichzeitig als Kondensationsmittel fur eine bisher 
urierkannte reaktionsfahige Carbonylgruppe in1 natiirlichen Lignin ist der 
neue Weg gekennzeichnet. Er fiihrt zii Ligninpraparaten, die nach Loslichkeit 
iind Reaktionsvermogen deni Lignin in der Zellwand naher zii stelien scheinen 
als die bisher bekannten Praparate, die ohne Riicksicht auf die genannten 
Grundsatze gewonnen wurden und denen bisher in erster Linie die Bemiihungen 
mi die Aufklarung der Ligninkonstitution galten. 

Die im folgenden beschriebenen Versuche beziehen sich hauptsachlich 
auf Winterroggenstroh. Uber die vergleichsweise herangezogenen Ergebnisse 
an Buchen- und Fichtenholz wird ausfiihrlich in spateren Mitteilungen 
berichtet. 

2 )  Zerkle inerung in  der  Schwingmiihle.  

Durch 24-stdg. Behandlung des in Form von Hacksel vorgegebenen 
Win te r  r ogge ns t r o hs  in einer Porzellan-Schwingniiihle (Laboratoriums- 
model1 ,,Vibratom" der Siebtechnik G. 111. b. H.,  Miilheini a. d Ruhr [1420 Um- 
drehungenlMin., Schwingkreisradius 1.75 mm, Porzellankugeln von 11 nim 
Durchmesser') wird ein Zerkleinerungszustand erreicht, der fur eine nach- 

Abbild. 1. I~lektronertoptisclie Aufnahnie von sc11~~itiggetiialilrnc.nt Stroll (24 Stdii.) 
(Vergr. 70000:1)*). 

*) Die Aufnahnie ist  von Hrn.  J .  G u n d e r n i a n n  ntit deni S i e m e n s  Uberntikroskop 
in1 physik. Laborat. d .  I. (;. Ihbeninclustrie A.-C,., Frankfurt a .  ~I.-Hoclist .  durch- 

gefiihrt worden. 

1)  K .  Hess .  I(. Ph.  J t i n g  11.  I<. E. H e n i n a n i t ,  Saturwiss. 27, 771) [1939] 
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folgende vollstandige Extraktion des Lignins geeignet ist. TeilchengroDe 
etwa 1 p und kleiner. Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, daB die 
Teilchen sehr weitgehend aufgelockert sind; man erkennt in den flachen 
Bruchstiicken (Abbild. 1) eine a d e r s t  feinkornige Struktur, bei der rundliche 
und langliche Gebilde in der GroBenordnung 50 bis 100 A verhaltnismaBig 
scharf durch grooere Zwischenraiume abgegrenzt sindl "). Uber den Einflurj des 
Mahlgrades auf den Erfolg der Extraktion vergll S. 1805. 

,QQ~ .(J . . . . . . . . . .  64 9 :  
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I Diithylnminoalkohol 
7 I - -  ; 

! 
Triathanolamin . . . . . . . . . . . . ,  64 
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3)  Aminobasen  a l s  E x t r a k t i o n s m i t t e l  fiir Lignin.  
Aus alteren Untersuchungen von F. R. Dehner t  und W. Koniglb) sind 

die quellenden Eigenschaften quartarer Ammoniumbasen, wie Tetramethyl- 
aniriioniunihydroxyd und Guanidoniumhydroxyd fur Cellulose bekannt . 
K. Hess  und C. Trogus2)  haben in Hydrazin und den homologen Alkylen- 
diaminen eine Gruppe von Basen aufgefunden, die init Cellulose unter Bildung 
von charakteristischen Doppelverbindungen reagieren und fur die daher 
ebenfalls eine auflockernde Wirkung fur das Zellwandgewebe zu erwarten war. 
SchlieBlich kani auf Grund der Untersuchungen von K. Hess  und J. Gu  nder  - 
nian n3) fliissiges NH, fur eine gunstige Beeinflussung der Ligninabtrennung 
in Frage, das ebenfalls mit Cellulose zu cliarakteristischen Doppelverbindungen 
zusamnientritt . 

E x t r a k t i o n s v e r s u c h e  i n  der  Schwingmi ih le :  10 g 24 Stdn. in der 
Schwingmiihle trocken zerkleinertes Winterroggenstroh wurden mit 100 g 
einer waBrigen Losung der in Tafel 1 angegebenen Basen 15 Stdn. in der 
Schwingmiihle und nach Zugabe von 250 ccni Athanol zur Extraktion des 

Tafel 1. 
V o r v e r s u c h c  z u r  E x t r a k t i o n  v o n  Ligxiin a i ls  S t r o l l  ( l u r c h  waBr.  A m i p o b a s c n  

u n d  A l k o h o l  be i  j e w e i l s  u u r  e i n m a l i x e r  E x t r a k t i o n .  

7.1 
R.S 

3.3 

-. 

1,s 
16.5 
.- 

*) Die gewahlte Konzentration entspricht soweit bekannt der fur Verhindungs- 
bilduxig mit Cellulose optimalen Konzentration. 

_ _  -. 

la)  Vergl. K .  Hess ,  H. K i e s s i g  11. J .  G u n d e r m a n n ,  Ztsc4r. physik. Cheni. [HI 
49, 67 [1941]; 'IV. W e r g i n ,  Kolloid-Ztschr. 98, 133 [1942!. 

V) Cellulosechem. 6, 1 j19251. 
*) Ztschr. physik. Cheni. [n; 14, 387 [1931j; C. T r o g u s ,  Ztschr. physik. Chcni. 

3, B. T O .  1788 [1937]. 
[B] 22, 134 j19331. 
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Lignins weitere 9 Stdn. behandelt. Nach der Reaktion wurde zentrifugiert 
und mit 80-proz. khano l  bzw. init dem bei dem nachfolgenden Eindunsten 
der Lignin-Losungen erhaltenen Destillat erschopfend gewaschen. Die gelben 
his rotlichbraunen Losungen hinterlieoen beim Eindunsten (siedendes Wasser- 
bad, 36 nim) einen gelbbraunen klaren Sirup, der je nach Fluchtigkeit mehr 
oder weniger von der verwendeten Base zuriickhielt. Bei den Versuchen 
Nr. 1 bis 5 wurde zur moglichsten Entfernung der Base der Ruckstand im 
Sublimationsgefao nach Hess  und Neu mann4) (Hochvakuum) bis zur 
Gewichtskonstanz behandelt. Wenn auch bei dieser gegenuber der unten 
mitgeteilten einfacheren Arbeitsweise mitunter noch geringe Reste der freien 
Basen zuruckgehalten werden, so geniigte diese Art der Ausbeutebestimmungen 
doch fur den gewunschten Uberblick. 

Bei Versuch 6 der Tafel 1 wur& der nach dem Abdunsten von Alkohol 
und Wasser auf dem Wasserbad erhaltene Ruckstand mit 80-proz. Athanol 
aufgenornnien, mit so vie1 Wasser verdunnt, dao eine 50-proz. alkohol.-waflr. 
Losung vorlag und ini Dreizellenapparat gegen Wasser elektrodialysiert. 
Dabei schied sich das Lignin, soweit es nicht schon beini Verdiinnen niit Wasser 
ausgefallen war, an der Anode ab. Bei Versuch 7 der Tafel 1 wurde zur Ent- 
fernung der iiberschussigen Base der nach deni Abdunsten von Alkohol und 
Wasser erhaltene Ruckstand mit verd. Essigsaiure neutralisiert, wobei die 
Haupfmenge an Lignin ausfiel, die abfiltriert und rnit Wasser gewaschen 
wurde. 

Die gewonnenen Praparate bestehen, wie die unten beschriebene Fraktio- 
nierung zeigt, im wesentlichen aus Lignin; die Praparate sind stark OCH,- 
haltig, geben Rotfarbung mit ., Phloroglucin-Salzsaure, losen sich vollstandig 
in 80-proz. Athanol und zeigen die fur Lignin charakteristische UV-Absorption. 

Mit Ausnahnie der mit Diniethylaminoalkohol und Tetramethyl- 
amnioniunihydroxyd6) erhaltenen zeigen die Ligninpraparate hohe Stickstoff- 
gehalte entsprechend einer Bindung der Basen durch reaktionsfahige Gruppen 
des Lignins. Die Reaktion wurde zunachst fur Hydrazin eingehender 
untersuclit. 

Zum Vergleich mit der Wirkung, insbesondere des Hydrazins, wurden 
Extraktionen des schwinggemahlenen Strohs rnit 80-proz. Alkohol ohne 
Hydrazin durchgefuhrt und festgestellt, daW dabei durch erschopfende Be- 
handlung bis zii 4% des Strohs in Losung gehen. UV-Absorption, Methoxyl- 
gehalt, Rotfarbung rnit Phloroglucin-Salzsaure, Molekulargewicht zwischen 
2000 und 3000 zeigen, daB es sich in dieseni Extrakt uni Lignin handelt. Das 
Praparat geht bei der Behandlung niit Hydrazin in Hydrazin-Lignin uber. 

- _____.__~. ____ 

4) I so l ie rung  von  S t roh l ign in  du rch  Hydraz inhydra t -Athano l .  
EinfluW des  Mahlgrades :  In Tafel 2 ist der Erfolg der Hydrazin- 

Alkohol-Behandlung fur unvernialilenes Hacksel und fur in der Kreuzschlag- 
muhle zerkleinertes Hacksel mit dem bei 8- und 24-stdg. Mahldauer in der 
Schwingmuhle trocken gemahlenen Stroh verglichen. Bei den Versuchen Nr. 1 
und 2 wurde die Einwirkung von Hydrazin-Wasser sowie die Extraktion nach 

*) B. TO. 721 j19371. 
6, Am Stickstoffgehalt der niit diesen Basen gewonnenen Ligninpraparate sind 

kleine MenKen zuriickgehaltener Base uud stickstoffhaltige Substanzen aus dem Stroh 
beteiligt. 

- 



T,lf?l 2. 
-1 b h B n  gig k e i  t 11 e r I,i gn i n  a u s be  u t e v o m  Z c r  k l e i  n e r u n g s g r  ad  d c s S t r  o h  s 
u n d  v o n  cier M a h l d a u e r  bei  j e w e i l s  n u r  e i n n i a l i g e r  R x t r a k t i o n  rni t  64-proZ. 

H y d r a z i n .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 (G-hlckselt) 
2 Kreuzschlagmiihle . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3 Schwingmiihle 8 Stdn . .  . . . . . . . . . .  1 10.0 
4 I Schwingmiihle 24 S t d n . .  . . . . . . . . . .  ! 13.5 

I ::: 
I 

Nr. 
! 

13.9 ' 5.72 

13.8 6.54 
14.0 ~ 6.65 

11.1 i (7- 7 

Zcrkleinert in 
I Ligninausb 
1 in % , % OCH, 04 N 

Ve r v ol 1 s t and  igu ng  d e r H y d r a  z i n - A1 k o h 01- E x  t r a k t i o n (1 u r c h 
Wiederholung.  

Die Extraktion von 24 Stdn. schwinggemahlenem Winterroggenstroh 
wurde niit 25- sowie 64-proz. Hydrazin bis zur praktischen Erschopfung 
wiederholt und die Ligninabnahme des Strohs durch Ligninbestimmung des 
schlieBlich gewonnenen Celluloseriickstands nach derMethodevon O.M. Halses) 

Tafel 3 .  
\ .er lauf  d e r  B x t r a k t i o n  von L i g n i n  a u s  W i n t e r r o g g e n s t r o h  bei  r n e h r m a l i g c r  

W i  e d e r h o lu n g n a c h  S c h wi n g m a h lu  n g d u r c h H y d r a  z i ii - A  1 k o h o 1. 

% OCH,*) Ligninausb. I Ligninausb. Priiparat 
in % ~ nach 0. 11. H a l s e  

- 

IHydrazi.i-'Hydraziii-' I 

Ausgangsstoff ~ gehalt gehalt I 19 8 * * )  19 3 t )  14 3 I 14 3 
I 25 % 64% , 

Extr-kt  1 . . . . . . . . . . .  1 13.5 13.6 ' . .  14.1 , 14.0 
Extrakt  2 . .  . . . . . . . . .  4.1 13.8 ' 14.0 
Extrakt  3 . .  . . . . . . . . .  1 ;:: 1 0.8 13.5 13.7 

~ ~ 

(;csanitextrakt. . . . . . .  ~ 1s.O 1X.5 

Extrahiertes Stroli- I 

pulver . . . . . . . . . . . .  2.2 ' 0 t t )  1 12.4 

*) A-.if aschefreic t;ockne Substanz bezogen. 

7 )  IJnzerkleinertes Strohhacksel einschlieDlich Knoten. 
**) Nach Entfernung unzerkleinerter Knoten aus dern Mahlgut 

7 7 )  Unwagbarer geringer Riickstand. 

8) I'apir-Journalen 10, 121 [1926:; Papierfabrikant 1926, 631 
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kontrolliert. Der Verlauf der beiden Versuche geht aus Tafel 3 hervor, wonach 
bereits nach der 3. Extraktion nur noch so kleine Mengen Lignin abgefiihrt 
werden, dal3 sich eine weitere Wiederholung der Extraktion, namentlich fiir 
yraparative Zwecke, nicht mehr lohnt. 

In den in Tafel3 bei der Aufarbeitung er fd ten  Ligninmengen sind kleinere 
Anteile (etwa 0.5-0.670) nicht mit enthalten, die bei der Ausfallung des Lignins 
aus der Hydrazin-Losung in Losung verbleiben (vergl. S. 1808). Da diese gema13 
ihrem OCH,-Gehalt und sonstigen Eigenschaften durchaus noch zum Lignin- 
komplex gehoren, ergibt sich ein Ligninextrakt aus dem Stroh von insgesamt 
18.6 bzw. 19.1% Lignin gegenuber 19.8% Lignin irn Stroh nach der Bestim- 
mung von 0. M. Ha l se ,  so da13 in dem Hydrazin-Verfahren eine Methode zur 
Verfiigung steht, nach der ohne Anwendung von Saure praktisch das gesamte 
Lignin des Strohs durch Extraktion bei Raunitemperatur in Form von einem 
in 80-proz. Alkohol leicht loslichen Derivat gewonnen werden kann. 

Einflul3 der  Hydraz in -Konzen t ra t ion  : In  Tafel 4 ist die Lignin- 
ausbeute in Abhangigkeit von der Hydrazin-Konzentration bei 8-, 16-, 24- 
und 36-stdg. Reaktionsdauer angegeben, wobei im iibrigen die oben wieder- 

Tafel 4. 
1 , ig i i i nausbeu te  i n  % S t r o h  ( t r o c k e n  u n d  a s c h e f r e i )  i n  A b h i i n g i g k e i t  yon 
d e r H y d r R zi n - Ko n z e n t r a t i  o n b ei  v e r schi e d e n  e r R e  a k’ti o n s d  ail e r ; j e w e i 1 s 

n 11 r e i n  in R 1 i g e  E x t r a  k t i  on .  

Hpdrazin in ”/, 
. -. . . . .  . . .  . .  

liinwirkungs- 
dauer des ’ 
Hydrazins 1 6-f 32 25 ~ 21 ) 16 

~~ ~~ 

I ! 
~~~ ~~ ~~ 

5.8 10.0 ~ 10.2 i . -  8 Sttfn. . . . . . .  10.6 
.~ .  . . . . . .  12.6 16 Stdn. -~ . . .~ 

36 Stdn. ~. - . .  13.4 
24 Stdn. . . . . . .  13..5 13.3 ~ 13.3 12.4 11.2 

. . . . . .  

gegebenen Bedingungen (nur 1-malige Behandlung gegeniiber 2-nialiger Wieder- 
holung bei erschopfender Extraktion) eingehalten wurden. Es geht daraus 
hervor, da13 zur Erzielung einer optimalen Ausbeute die fur die vollstandige 
Unisetzung von Cellulose mit Hydrazin notwendige Hydrazinkonzentration 
von 64% nicht erforderlich ist, sondern dal3 eine wesentlich tiefere Konzen- 
tration liierfur geniigt. Die praparative Darstellung des Hydrazin-Lignins 
wurde daher niit 25-proz. Hydrazin durchgefiihrt. 

Die Geschwindigkeit der Kondensation des Hydrazins init dem Lignin 
erscheint in1 Vergleich mit der Bildung von Hydrazonen und Azinen bei 
einfachen Aldehyden und Ketonen grog, deren vollstandige Umsetzung meist 
erst bei hoherer Temperatur erfolgt. 

Es wurde festgestellt, da13 bei cler Unisetzung des schwinggeniahlenen 
Strohes niit Hydrazin eine fortgesetzte Behandlung in der Schwingmiihle 
grundsatzlich nicht erforderlich ist. Diese begiinstigt lediglich die Durch- 
inischung von Strohpulver niit dem Reagens, die ebenso in anderer Weise 
vorgenonimen werden kann. Bleibt das Zellwandpulver nacli kurzer Durch- 
mischung mit der waBr. Hydrazin-Losung (1/2-stdg. Behandlung in der Miihle) 
der Wirkung des Reagens ohne weitere Schwingmahlung eine gleichlange 
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Zeit nach Zusatz von Alkohol ausgesetzt, so gehen ahnlich groOe Mengen des 
Lignin-Derivats in Losung wie ini Falle der ununterbrochenen Behandlung 
in der Schwingmiihle (Ausb. bei ununterbrochener Behandlung 13.3% des 
trocknen Strohs gegeniiber 12.0% Lignin hei Hydrazin-Einwirkung ohne 
Sch~~ingnialilung) . 

P r a p a r a t i v e  Dar s t e l lung  : Bei Verwendung der Schwingmiilile 
(PorzellangefaI3 init freieni Schwingvolumen von etwa 400 ccm, 1040 g 
Porzellankugeln) I'assen sich maximal 10 g Stroh auf einmal verarbeiten. 
Nach 24-stdg. Trockenmahlen des Stroh-Hacksels wird von den Knoten 
(etwa 6-7y0) abgesiebt und nach Versetzen mit 25 g Hydrazinhydrat und 
75 g Wasser in der Schwingniiihle 15 Stdn. weiterbehandelt. Der nach dieser 
Behandlung homogen durchgemischte Brei wird zur Auflosung des Hydrazin- 
Liinins mit 200 ccm Athanol weitere 9 Stdn. in der Schwingmiihle behandelt. 
Die .Reaktionsniasse wird zur Abtrennung von den Porzellankugeln zweck- 
maOig auf einer weitporigen Porzellannutsche moglichst weit abtropfen ge- 
lassen und mit etwa 200 ccm Athanol sauber abgewaschen. Die olivfarbige 
Suspension wird zentrifugiert, wobei eine tief goldgelbe klare Losung erhalten 
wird. Die Losung. wird auf dem siedenden Wasserbad im Vak. auf ihres 
Voluniens konzentriert und mit dem Destillat der sedinientierte Riickstand 
auf der Zentrifuge weitergewaschen. In1 allgemeinen geniigt einmaliges Nach- 
zentrifugieren. Zur Vervollstandigung der Extraktion wird der alkoholfeuchte 
Zentrifugenriickstand noch einmal wie oben mit Hydrazin behandelt. 

Die vereinigten, auf dem Wasserbad im Vak. zur Wiedergewinnung des 
iiberschiissigen Hydrazins moglichst weit eingedunsteten Riickstande werden 
in etwa 50 ccni 80-proz. Alkohol unter gelindeni Erwarmen aufgenommen und 
der Hauptanteil Lignin durch EingieOen in die 10-fache Menge gleiclier Teile 
Alkohol und Ather ausgefallt, wobei das Lignin in Form von gelbenFlocken 
erscheint. Das auf einer Glasfritte gesammelte Lignin wird bei Raum- 
temperatur iiber H,SO, getrocknet und stellt ein lockeres helles Pulver dar 
(Ausbeute 1.35 g, d. i. 13.5% des trocknen und aschefreien Strohs). 

Bei der praparativen Gewinnung kann man auf eine Wiederholung der 
Extraktion zunachst verzichten, da sich herausgestellt hat, da0 sich die Zu- 
sammensetzung (OCH,-Gehalt) der Extrakte bei Wiederholung der Extraktion 
praktisch nicht andert ; man erfaI3t bei nicht vollstandiger Extraktion die ver- 
schieden hoch methylierten Ligninkomponenten in1 etwa gleichen Mischungs- 
verhaltnis wie bei vollstandiger Extraktion. 

In der Mutterlauge der Ligninfdlung verbleibt ein stark gelbgefarbter 
Stoff, der sich in absol. Alkohol mit gelber Farbe auflost. Er  wird durch Ein- 
dunsten der Mutter-lauge und Entfernen der noch anhaftenden Hydrazin- 
anteile im Hochvak. in Form einer pastigen hygroskopischen Masse gewonnen. 
Ausbeute 0.6% des getrockneten Strohs. OCH,-Gehalt etwa 8-9y0. Wesent- 
liche Anteile dieses Praparats lassen sich auch aus der Mutterlauge der Ligr;in- 
fallung durch Zusatz einer groOeren Menge Ather (etwa doppeltes Volurnen) 
gewinnen. 

.~ - - ~ ~~ .~ ~~~ . .- - ~ _ _ _ _ _ ~  

5) E i ge n s c h a f t e n d e s H y d r a  z i n - L ig n i n s. 
Die gewonnenen Praparate stellen Mischungen verschieden hoch methy- 

lierter Ligninkorper dar. Die Durchschnittszusamniensetzung betragt 51.8% C, 
5.6% H, 6.1% N entsprechend einer Bruttoformel C,,H,,O,N. Der Me: hoxyl- 
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gehalt liegt bei 13.5-14%, 'der Gehalt an freien OH-Gruppen (I 'erley- 
Bolsing) bei e txa  13%. ~ 

Nach E. Hagg lund  und F. 11.. Klingstedt ')  liegt ein fur Lignin- 
praparate charakteristisches Maxiniuin der optischen Absorption bei 
A = 2820-2740 A. Die in -4bbild. 2 fur Hydrazin-1,ignin (unfraktioniertes 

Abbild. 2 .  Absorptionskurven : fIydraziii-I,ibmin7 aus Wiiiterroggenstroh, Kurve 1, 
I,ignin 311s Fichte (€1 Bgglund, Methanolyse), Kurve 2, niethyliertes Hydrazin-Lignin 

(Diniethylsulfat-Alkali). Kurve 3. 

Gesamtlignin) wiedergegebene Absorptionskurve (Kurve 1) zeigt das charak- 
teristisshe Absorptionsmaximum bei A = 2740 A. Bei der zum Vergleich 
herangezogenen Absorptionskurve fur ein von Hagg lund  und K l i n g s t e d t  
aus Fichte durch Methanolyse erhaltenes Ligninpraparat (,,Methyl-Lignin", 
Kurve 3) liegt das Maximum bei 2820 8. Fiir die Berechnung des Extinktions- 
koeffizienten wurde ein Grundmolekulargewicht von M = 227 entsprechend 
der angegebenen Zusanimensetzung des Hydrazin-Lignins zugrunde gelegt8). 

In  Wasser sind die Praparate unloslich. Leicht losen sie sich in 
80-proz. Athanol und in Pyridin. In  absol. Alkohol und Dioxan losen 
sich etwa 15%. In verd. Alkalien sind. die Praparate sehr leicht loslich. 
Die Losungen des Lignin-Derivates sind optisch inaktiv. Die Bestimmung 
tles osmotischen Drucks von Losungen in 80-proz. Alkohol fiihrt zii Werten, 
die ein mittleres Mo1.-Gen. von 2000-3000 errechnen lassen. 

F r a k t i o n i e r u n g  : Auf Grund der teilweisen Loslichkeit in Dioxan bzw. 
absol. Alkohol ist eine Fraktionierung durchfulirbar, die zu Komponenten 

7, Ztschr. physik. Chein. [A] 152, 295 [1931]. 
8 )  Die Untersuchung wurde von Hrn.  E. S t e u r e r  durchgefiihrt, der im Zusammen- 

hang mit weiteren Messungeii an  Ligninkorpern und deren Abbauprodukten a. a. 0. 
1,-richten wird. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. LXXV. 115 
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verschieden hohen Methylierungsgrades fiihrt. Das Praparat wird rnit der 
10-fachen Menge einer Mischung von reinem Dioxan und absol. Alkohol (1 : 1) 
etwa 15 Min. bei 50-60° (nicht hoher, da das Lignin sonst unter Erweichen 
zusammenballt) behandelt. Nach dern Abfiltrieren und Auswaschen des Riick- 
stands mit k h e r  wird die gelbe Losung durch EingieBen in iiberschiissigen 
Ather gefallt, abfiltriert, griindlich rnit Ather nachgewaschen und im Exsiccator 
getrocknet; 15% Ausb. ; 16.4% OCH,. Die Ausbeute la& sich durch Wieder- 
holung der Extraktion noch etwas erhohen. Durch Extraktion dieses Praparats 
rnit nur Dioxan, zunachst wieder in der WBrme bei 60O und nachfolgend 
mit Dioxan bei Raurntemperatur unter kraftigem Schiitteln in fein verteiltem 
Zustand, lassen sich Spitzenfraktionen in Hohe von 10% des Rohlignins mit - 

Methoxylgehalten bis zu 19% erzielen (etwa 11/2 OCH, je Phenylpropan- 
Gruppe) . 

Neben dieser methoxylreichen Fraktion heben sich bei der wei!eren 
Fraktionierung des Riickstands der Dioxan-Alkohol-Extraktion mit 80- bis 
60-proz. Alkohol noch zwei Methylierungsstufen ab, von denen die eine 
14-15% (1 OCH, je Phenylpropangruppe), die andere 7-8% OCH, (1 OCH, 
je 2 Phenylpropangruppen) aufweist. 

Methyl ie rung  mi t  D iazomethan  : Mit Diazomethan nehmen die 
beschriebenen Ligninfraktionen unabhangig von dem urspriinglich vorhandenen 
OCH,-Gehalt einen konstanten Betrag von etwa 4-5% OCH, auf, der sich 
auch bei wiederholter Einwirkung von Diazomethan nicht mehr steigert. 
Daraus geht hervor, da13 bei den drei urspriinglich vorhandenen Methylierungs- 
stufen der gleiche Anted phenolischen durch Diazomethan methylierbaren 
Hydroxyls vorhanden ist. 

Methyl ie rung  rnit D ime thy l su l f a t -Alka l i :  Mit dieseni Reagens 
erreicht der OCH,-Gehalt aller Ligninfraktionen unabhangig vom OCH,- 
Gehalt der Fraktion leicht 32-33y0 OCH,. 

Zu einer Suspension von 10 g H y d r a  z i n - I, i g n i n werden 50 ccm 
Dimethy l su l f a t  und 100 ccm 30-proz. Natronlauge in Anteilen von Z1/, 
bzw. 5 ccm unter starkem Riihren bei Raumtemperatur in Abstanden von 
15 Min. zugegeben. Nach Zugabe etwa der Halfte des Reagens wird das 
tignin in der Acetonschicht loslich. Nach der Reaktion wird Aceton im Vak. 
abgedunstet, der Riickstand rnit Benzol extrahiert, die Benzollosung mit 
Wasser gewaschen, getrocknet, konzentriert und das Met hyl -Lignin  durch 
EingieBen in Ather gefallt. Das als lockres, etwas gelbstichiges weil3es Pulver 
anfallende Methylierungsprodukt zeigt dann einen OCH,-Gehalt von 29-30%, 
der sich bei Wiederholung der Methylierung bis auf 32.5% steigert, womit 
der Hochstgehalt erreicht ist. Die Priifung auf freies Hydroxyl nach Verley-  
Bols ing  ist dementsprechend negativ. Ausb. 7.3 g. 

Die Durchschnittszusammensetzung des Methylierungsprodukts betragt 
60.1% C, 6.5% H, 5.1% N, 32-33% OCH,, entsprechend einer Bruttoformel 

Das methylierte Hydrazin-Lignin lost sich leicht auch in hohen Konzen- 
trationen in den meisten organischen Losungsmitteln wie Benzol, Chloroform, 
Alkohol, Aceton, Eisessig, Pyridin. In k h e r  und Petrolather ist das Methylat 
dagegen unloslich. Im Schmelzrohrchen Erweichung bei etwa 130O. Die 
osmometrisch geschatzte MolekiilgroBe zeigt keine h d e r u n g  gegeniiber dem 
unmethylierten Praparat. 

Cl,Hl,O& 
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6) Diskussion der  Ergebnisse .  
Zusammense tzung : Vergleicht man die Zusammensetzung des ge- 

wonnenen Lignin-Praparats aus Winterroggenstroh mit den Angaben uber 
die nach den ublichen Verfahren aus Stroh und Holzern isolierten Praparate 
(Tafel 5), so ergibt sich fur das nach dem neuen Verfahren gewonnene 

Ligninpraparat 

Tafel 5. 
Zusamrnense tzung b e k a n n t e r  L i g n i n p r a p a r a t e  a u s  F i c h t e ,  Buche h n d  

S t r o h  i m  Vergleich ni i t  d e m  H y d r a z i n - L i g n i n  a u s  Winter roggens t roh .  

Elementarzusammensetzung mit 
-. - - 
C I H I OCH, I N 

I I I 

Roggenstrohtt) . . . . . . . . . . . . .  ! 61.6-62.4 
Hydrazin-Lignin aus Winter- 

5.6-5.7 

14-16 
21.5 

13 
15-16 

13.5-14 6.1 

*) Vergl. E. H a g g l u n d ,  Holzchemie 1989, S.  197. 
**) K. F r e n d e n b e r g ,  Fortschr. d. Chemie organ. Naturstoffe, Bd. 11, 1939, S.  6. 
t) M. Phi l l ips  u. J .  M. GOD, Journ. biol. Chem. 114, 557 [1936]; F. Schi i tz ,  

Cellulosechem. 19, 89 [1941]. 
t t )  F. Schi i tz ,  Cellulosechem. 19, 89 [1941]. 

Hydrazin-Lignin ein wesentlich niedrigerer Kohlenstoffgehalt, der offenbar 
dadurch bedingt ist, da13 das Lignin in diesem Falle bei der Isolierung keine 
sekundare Eigenkondensation erlitten hat. 

Die Zusammensetzung der nach der Permethylierung des Hydrazin- 
Lignins mit Dimethylsulfat-Alkali gewonnenen Praparate kann nicht streng 
mit der Zusammensetzung der Praparate vor der Methylierung verglichen 
werden, weil bei der Methylierung Verluste erfolgen, wobei eine Verschiebung 
im Verhaltnis der verschiedenen Komponenten des Lignins eintreten kann. 
Aus dem Vergleich der Zusammensetzungen vor und nach der Methylierung 
ergibt sich eine nicht unerhebliche Verschiebung des Verhaltnisses von Kohlen- 
stoff zu Sauerstoff, die moglicherweise dadurch verursacht wird, da13 eine 
sauerstoffreiche Komponente in die Methylierungslauge abgefiihrt wird. Dies 
wird naher untersucht. Bei der Methylierung nimmt der N-Gehalt starker 
ab als der Zunahme des Molekulargepichts durch das aufgenomniene OCH, 
entspricht. 

Carbonylgruppe  : Die Kondensation mit Hydrazin weist darauf hin, 
da13 in dem isolierten Ligninpraparat Carbonylgruppen vorliegen. Aus dem 
N-Gehalt des Hydrazin-Lignins ergibt sich, da13 in je zwei Phenylpropan- 
Gruppen eine Hydrazingruppe eingetreten ist. Dies bedeutet, da13 im Falle 
von Azinbildung auf j ede  Phenylpropangruppe im Lignin, im Falle von 
Hydrazonbildung auf jede zweite Gruppe eine Carbonylgruppe kommt. Da 
bei der Methylierung mit Dimethylsulfat-Alkali keine Methyliinidgruppen 
gebildet werden, ist die Annahme wahrscheinlicher, d d  bei der Reaktion 
zwischen Lignin und Hydrazin Azinbildung vorliegt. Das Lignin-Derivat 
ware entsprechend als Ligninazin zu bezeichnen. Wir behalten aber vorerst 
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die unvrrbindlichere Bezeichnung , ,Hydrazin-Lignin" bei, bis durch die in 
Gang befindlichen Abbauversuche eine Azingruppe noch scharfer nach- 
gewiesen ist. 

Es laBt sich noch nicht sicher entscheiden, ob bei den vorliegenden 
Ligninpraparaten eine Selbstkondensation infolge Blockierung des Carbonyls 
durch Hydrazin ausgeblieben ist oder ob die niilden Extraktionsbedingungen 
an sich eine Selbstkondensation verhindert haben. Behandelt man das 
Hydraziti-Lignin unter den Bedingungen der normalen Ligninisolierung durcli 
Sauren, z. B. nach P. Klason  mit 64-proz. Schwefelsaure bei Raumtemperatur, 
so geht das Lignin-Derivat unter teilweiser Auflosung in einen nunmehr in 
80-proz. Alkohol unloslichen Korper iiber. Dahei nimmt der Stickstoffgehalt nur 
urn etwa des urspriinglichenwertes ab, so daB sich bei dieser Behandlung 
wesentliche Anteile des Praparats in anderer Weise verandert haben diirften 
als urspriingliches Lignin heim normalen Strohaufsclilufl init Wproz. Schwefel- 
saure. Es ist bemerkenswert, da0 geringe Saurekonzentrationen ausreichen, 
um das losliche Hydrazin-Lignin in der Weise zu verandern, daQ es nicht niehr 
in 80-proz. Alkohol loslich ist. 2. B. wird nach Zusatz von 1- bis 2-proz. Saure 
zu der alkoliol. Lignin-Losung das Hydrazin-Lignin unter teilweiser Stick- 
stoffabspaltung schon nach mehreren Stunden bei Rauniteniperatiir unloslich. 

Ligninpraparate init Carbonylgruppen sind &her iiur in geringer Menge 
atis Fichte und Laubholzern isoliert worden. So geivannen H. H i b b e r t  und 
Mitarheiter s, durch Athanolyse (Athanol-HC1 siedend) von Ahornholz 
neben anderen niedermolekularen Spaltprodukten etwa 2% cr-Hydroxy- 
prapio- vanillon und u-Hydroxy-propio-syringon (8.2 o/o des Gesamt- 
lignins dieser Holzer) , F. E. Brauns'O) durch Kaltextraktion voxi 
Ficlitenholz mit khano l  an Ketonkorpern 2-3% des Gesamtlignins. Diese 
Ketonkorper liegen bei H i b  her  t und Mitarbeitern in monoinolekularer, bei 
Br a u n s  in 4-fach kondensierter Form vor. Uber ihren Zusammenhang init 
der Hauptnienge des Lignins ist noch nichts Sicheres bekannt. Fiir die Haupt- 
nienge des Lignins ist bisher eine Carbonylgruppe nicht nachgewiesen wordenll). 
K.  Freudenberg lz)  weist darauf hin, da13 das direkte Bindungsvermogen 
des isolierten Lignins fur Hydrazin sehr gering sei. Die bekannten hypothe- 
tischen Formeln fur isoliertes Lignin sehen infolgedessen keine Carbonylgruppen 
in der Plien?rlpropangr~ippe vor. Die auf dem neuen Weg gewonnenen Lignin- 
praparate zeigen holies Molekulargewicht, entsprechend mindestens 8 bis 
15 Phenylpropangruppen. In  nahezu jeder Phenylpropangruppe des gesamten 
Strohlignins ist eine Carbonylgruppe vorhanden. 

H y d r  oxy lg ruppen  : ALIS der leichten Methylierbarkeit des Hydrazin- 
Lignins zu permetliylierten Praparaten mit 32-33y0 OCH, ist weiterhin zii 
folgern, dal3 neben der Carbonylgruppe aucli noch eine freie OH-Gruppe in 
der aliphatischen Seitenkette vorhanden sein niu13. Die Aufnahnie yon diircli- 

9)  I,. Drickii iaii ,  J .  I'ylc,  J .  I,. 3IcCar thy  11. H. H i h b e r t ,  Joiirn. .4nier. chetn.  
SIC. 51, 865 !1939]: 31. J .  H u n t e r  11. H. H i b b e r t ,  Journ.  illtier. cheni. Soc. 51, 2191 
r1cJ39j: J .  J .  I ' y l r ,  I,. I< r i ck inan  11. H. H i h b c r t ,  Journ. Anier. chcni. Soc. 61, 2200 
119391. 

lo )  Jourii. Anier. cheiii. Soc. 61, 2120 Fl939j. 
K .  P r e u d e n b e r g ,  Tannin, Cullulose, Lignin, Berlin 1933, S. 130; 13. ICrdt- 

n i n n ,  Svensk Papperstidn. 44. 243 [19412, 
12) Ibrtschr. (1. Chcmie organ. Naturstoffe, Bd. TI, 1939, S. 10. 
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schnittlich 4-50;, OCH,13) bei der Methylierung init Diazomethan zeigt, daB 
neben deiii freien aliphatischen Hydroxyl auch freies aromatisches Hydroxyl 
ini Stroh-Lignin vorliegt. Die Menge daran ergibt sich genauer aus dem 
Lergleich der Methoxylgelialte vor und nach der Permethylierung mit Di- 
niethylsulfat und Alkali und entspricht durchschnittlich etwa 1 OH je 2 Phenyl- 
propangruppen. 

Die Fraktionierung des Hydrazin-Lignins zu Praparaten niit Metlioxyl- 
gelialten bis zti 19yo la13t deutlich erkennen, da13 im Strohlignin auch Grund- 
bausteine vorhanden sind, die ahnlich wie besonders bei den Laubholzern 
holier methoxylierte Gruppen (Syringyl) enthalten. 

Kons t i t u t ions f r agen  : Der Nachweis einer freien Hydroxylgruppe und 
einer Ketongruppe in den1 aliphatischen Rest des Lignins sowie die Anwesenheit 
einer halben aromatischen OH-Gruppe je Phenylpropanrest sind mit den 
fur isoliertes Lignin bisher angenommenen Konstitutionsscheniata nicht ohne 
weiteres in Einklang zu bringen. Legt man die heute von fast allen Bearbeitern 
des Ligninproblems angenommene Klasonsche Phenylpropangruppe13') zu- . 
grunde, dann sind die mitgeteilten Versuchsergebnisse nur dann verstandlich, 
wenn auch in den1 liochniolekularen Lignin in der Seitenkette an jedem 
C-Atom mindestens 1 Sauerstoffatom gebunden ist. Diese Folgerung 
legt die Annahnie nahe, daW bei derartig gewonnenen Ligninpraparaten am 
Aufbau des Ligninmolekiils in erster Linie acetalartige Gr~ppen '~ )  der 
phatischen Seitenkette beteiligt sind. 

Es ist beachtenswert, daB sich bei der Methylierung niit Diniethylsulfat- 
Alkali trotz praktisch unveranderter MolekiilgroBe und nur wenig veranderter 
UV-Absorption (Kurve 3 in Abbild. 2) das Verhaltnis von Kohlenstoff: Sauer- 
stoff nicht unerheblich andert und eine Zusammensetzung hervorgeht, die mit 
dem gelaufigen Phenylpropan-Schema vorerst noch nicht in Einklang zu 
bringen ist. 

Nachdeiii durch eine vorangehende Untersuchung16) die Moglichkeit zur 
Liisung von Hauptvalenzen durch Schwingmahlung erwiesen werden konnte, 
ist in Betracht zu ziehen, daW die Carbonylgruppen in den extrahierten 
Praparaten erst im Verlauf der Schwingmahlung entstanden sind. U'ir halten 
dies indessen niclit fiir walirscheinlicli, ' weil erhebliche Betrage an Hydrazin- 
Lignin auch schon bei weniger weitgehender mechanischer Zerkleinerung ent- 
stehen. Die vollstandige Ligninabtrennung scheint daher vielmehr in einer 
durch die Schwingmahlung erfolgten Freilegung der Grenzflachen zwischen 
1,ignin und Kohlenhydrat begriindet zu sein. Bei der Abtrennung mag die 
Bildung der Doppelverbindung zwischen Cellulose und Hydrazin z, begunsti- 
gend wirken: 

Lignin-Cellulose -+- Hydrnziri 4 I€ydrazi~i-I,igtii~i -$ -  IIydrazin-Cellulose 

13) Der Annalinie von 1 OH j e  2 Phenylpropangruppe~i wiirde die Aufnnhnie 
voii etwa 7 % OCII,  entsprechm. Der vollstiiiidige &halt an OCH, bei der Behandlung 
n i t  Diazoniethan wird vermutlicli deshalb nicht erreicht, \veil diese 3lethylierung in 
Iieterogenetn System erfolgt (vergl. ebenso nuch I:. 1;. I3 rnuns .  Jonrn.  ,liner. chem. 
Soc. 61, 2121 [1939]. 

13.) Vergl. i t .  K. Ki i r sc l ine r .  Zur Cheniie der Ligninkorpcr, Stuttgart  1925, 
s. 97 usw. 

14) Ober Acetalbinduiigen iiii 1,ignin vergl. I,. 31. Cook .  J .  3,.  McC:irt l iy 11. 

€ I .  H i b b e r t ,  Journ. Aitier. clieni. SOC. 63, 30.56 j19411; H. E r d t n i a n ,  FuBn .  1 1  
16) I<. H e s s ,  E. S teu rc - r  i t .  13. l*'roiiini, Kolloid-Ztschr. 98, 148 [1942[. 
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, Anwendung auf Buchen-  u n d  Fich tenholz  : Vergleichende Ver- 
suche lassen bisher erkennen, da13 bei den Holzern nach der Schwingmahlung 
durch Hydrazin-Alkohol nur ein Teil des Lignins erfaI3t wird. Bei Buche 
betragt die extrahierte Menge 14% des verwendeten Holzesla), bei Fichte 
12-13%. Dabei ist zu berucksichtigen, da13 es sich auch hier um Misch- 
praparate handelt, die aus Komponenten verschiedenen Methoxylgehalts 
bestehen, die, wenn sie auch charakteristische Eigenschaften wi6 die optische 
Absorption fur Lignin zeigen, nur z. TI. mit den auf den bisher ublichen Wegen 
erhaltenen Praparaten verglichen-werden konnen. 

Die weitere Untersuchung behalten wir uns vor. 

Frl. B. Werner  danken wir fiir  ihre fleil3ige und geschickte Hilfe bei der 
Ausfiihrung der Versuche. 

Der Suddeutschen Zellwolle A.-G., insbesondere Hrn. Direktor Bors t  , 
danken wir fiir die Unterstutzungen und das groI3e Interesse bei der Durch- 
Wrung  dieser Untersuchung. 

249. O t t o  HGnigschmid: Das Atomgewicht des Schwefels. 
[Aus d.  Cheni. Labbrat. der Universitat Munchen.] 

(Eingegangen am 14. November 1942.) 

Zu den fundamentalen Atomgewichten ist fraglos auch das des Schwefels 
zu zahlen, da Schwefelverbindungen zur Bestimmung anderer Atomgewichte 
herangezogen werden mussen und damit der Schwefel als Bezugselement zu 
gelten hat. 

In  der internationalen Tabelle ist sein Atorngewicht mit dem Wert 
32.03 angegeben. Es mu13 wundernehmen, da13 ein so niedriges funda- 
mentales Atomgewicht nur rnit zwei Dezimalen notiert werde, wahrend alle 
anderen dieser fundamentalen GroBen bis auf drei Stellen nach dem Komma 
gesichert zu sein scheinen und dementsprechend auch mit drei Dezimalen 
in der Tabelle aufgefuhrt werden. Die derzeitige 'Angabe mit inur zwei 
Dezimalen wurde besagen, dafi die letzte notierte Stelle bis auf eine Ein- 
heit sicher sei, d. h. der Wert ebenso gut 32.05 wie auch 32.07 lauten 
konne. Das ist sicher nicht richtig, denn soviel ergeben rnit Sicherheit 
alle bisherigen zuverlassigen Bestimmungen, da13 dieses At omgewicht zwischen 
32.06 und 32.07 liegen muB, keinesfalls aber unter dem niedrigeren Grenzwert. 

Fur diese Annahme sprechen auch die Ergebnisse der massenspektro- 
skopischen Forschung. Die neuesten und wohl auch genauesten Messungen, 
die wir 0. Nierl) verdanken, ergeben die folgenden Isotopen und deren 
Haufigkeit : 

Jlassc . . . . . . . . . . . . . . . .  32 33 34 36 
Hiufigkeit . . . . . . . . . . . .  95.06 0.74 4.18 0.016 % 

Mit einem Packungsanteil fur Schwefel von -5.6 und dem Umrechnungs- 
faktor 1.000275 berechnet Ni  e r  das chemische Atomgewicht zu 32.064. 

~ . 

lE) Bei Uuche wwde auch rnit Amtnoniak extrahiert und festgestellt, dnI3 durch 

I) Physic. Rev. 68, 285 [1938]. 
wiederholte Anwendung das Lignin vollstandig extrahiert wird. 




