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Der gegenwartige Stand der Ligninchemie< 
Von Dr. RUD. HIEFENSTAHL. 

(Eingeg. lo.;]. 1924.) 
Die nachfolgenden Ausfiihrungen, angeregt durch Prof. H a n s 

1' r i n g s h e i m , sollen eine Ubersicht iiber die bisherigen Er- 
gebnisse der Ligninforschung geben an Hand einer moglichst voll- 
standigen Literaturzusammenstellung. Gerade in der letzten Zeit is1 
diese Literatur derart angeschwollen, und , infolgedessen sind die 
alteren Arbeiten auf dem Gebiete der  Ligninchemie - deren An. 
flnge ja bis in die dreifiiger Jahre des vorigen Jahrhunderts zuriick- 
reiclien - zum Teil so in den Hintergrund geruckt, dal3 dem For- 
scher, der sich einen Oberblick iiber das game Gebiet verscliaffen 
will, eine schwierige, zeitraubende Arbeit erwachst. Da mir die Eilt- 
teilung des Stoffes nach verschiedenen allgemein-chemischen Ge- 
sichtspunkten zweckniaDig erschien. habe ich die folgenden Unter- 
abteilungen vorgesehen: . 

Kap. 1. Definition, Darstellung, Reaktionen. 
Kap. 2. Zusaminensetzung (Elementaranalyse). 
Kap. 3. Derivate. 
Kap. 4. Ligninsulfosliure. 
Kap. 5. Abbau. 
Kap. 6. Konstitutionstheorien. 
Kap. 7. Die Kohletheorie. 

K a p i t e l  1. 
Eine exakte, allen Anspriichen genugende Definition des Lignins 

zu geben, ist bis heute trotz der ulhlreichen Untersuchungen dieses 
Stoffes nicht nioglich infolge der mannigfachen Unklarheiten, die noch 
iiber seine Natur, seine Zusammensetzung und seinen chemischen 
Aufbau herrschen. Nach allem, was die chentische Forschung auf 
diesem Gebiete zutage gefordert hat, muB angenommen werden, 
daIj dns Lignin kein einheitlicher Korper von bestinimter Elementar- 
zusamniensetzung, d. h. kein chemisches Individuum ist, und infolge- 
(lessen konnen wir auch das Lignin nicht in eine bestimmte Formel 
z\vlngen, wie dies z. B. bei der Cellulose mijglich ist. W i s 1 i c e - 
n u s 1) halt die Kolloidcheniie fur berufen, hier Aufklarung zu 
bringen, wo die rein organisch-chemischen Methoden versagen, und 
gelangt auf Cirund eigener Untersuchungen zu der folgenden kolloid- 
chemischen Umschreibung des Lignins: 

,,Lignin ist die Summe aller ms dem Hildungs- oder Kambialsaft 
durch A d s o r p t i o n auf dem Oberflachenkorper Celluloselaser 
rtiedergeschlagener kolloid gelostcr Sloffe (IJydrosole). . . . Entstehung 
und Zusamniensetzung des Lignins finden daher ihre Erklarung am 
kiineslen in dem Ausdruck: ,,(Kolloid-)Adsorptionssynthese". 

Beziiglich der Frage, in welcher Weise das Lignin mit den 
ubrigen an der Zusammensetzurig der Pflanzenlaser beteiligten Stoffen 
verkniipft sei, gehen die Meinungen rnit dieser Auffassung von W i s - 
1 i c e n  u s zum Teil konform, zum Teil stehen sie in direktem Wider- 
spruch zu ihr. Wir unterscheiden die folgenden Theorien: 1. Die alte 
Inkrustationstlteorie von P a y e n z ,  (Lignin - Interrellularsubstanz), 
die von S c h 1 e i d e n 3) und F r 6 m y 4 )  heftig bekampft wurde. 
2. 1)ie Umwandlungstheorie von Cellulose in Lignin, vertreten durch 
K a b s c h 5 ) ,  S a c h s s e e ) ,  J. S a c h s ' ) ,  C r o B  und B e v a n R ) ,  
G r e e n Q), F r o m h e r z 10) und J. K o n  i g 11). 3. Die rein chemische 

1 )  W i s I I c e II u 8 ,  Koll. Ztschr. 27, 209 119201; W i s 1 i c e n u s u. 
K 1 e i II  s t ii c k , Tharandter forstl. Jahrbuch 60, 315-358 l l D O 9 l :  Koll. 
Ztschr. 6. 17 11. 87 119101: iiber Absorptionssynthese vgl. auch: W i s l i -  
v r II  u Y .  Koll. Z. 2, 2. Suppl.-IIeft. X I  119081. 

21 P :I y r n : Ann. d. sc. nat. T. 11: B o t. 1879, 1840: T. XIV. 1841. 
'r. S V I :  M6moires sur les d6veloppements des v6g6taux 1844. 

3) S c h 1 e i t i e  11: Zit. hei W i s I i r e  n u s .  Koll. Ztschr. !27, 209, 
oline I,it.-Angabe. 

4 )  F r e  m y :  C. r. 48, 202-212; F r 6 m  y u. T e  r r e i  1 ,  Bull. SOC. 
(.hiin. Paris 1868, 436 (C. 1868. 615): F r 6 m y  , T e r r e i 1 u. U r b a i n  , 
Ih~ll. Soc. chitn Pnris 121 9, 436: 121 28. 175; [2J 36, 409; F r 6 ni Y , Dictionn. 
tlc Wurtz 3, 651: C. r. 83, 1136 [18761. 

51 K a h s c h : Pringsheims Jahrbiicher 111. 
6) S a c h s 5 e .  Chrmie u. Physiologic d. Farbstoffe usw. Leipzig 

1877. S. 133. 
7) 6 .  S a L' h s: Exyerimentalphysiologie. 
8 )  C r o D u. I3 e v a n: Cellulose, 8. 155, 179 ff .  
0 1  G I' e P n: S c h w a I b e .  Die Chemie d. Cellulose 1911. S. 448. 

1 0 )  l! r o ni h c r z: Ztschr. f. physiol. Chcm. 60, 210 [19OiI. 
11) K 6 t i  i g :  Vrrhandl. dtsch. Xaturfoyscher u. Arzte in MUnster 

19E (Chem.-Ztg. 1912, S. 1101). 
Aogew. Chemie 1924. Nr. 13. 

Veresterungstlieorie [H o p y e - S e y 1 e r I? ) ,  C z ii - 
p e k l ' ) ,  C i r a f e l s ) ,  C r o i 3  und B e v a n ' a ) ,  K l a s o n 1 7 ) J  und 
4. die dnsicht, die schon S c h u 1 z e 18) -- der 13egrunder des Naiiicns 
Lignin fiir die ,,Inkrustationssubstanz" - vertrat, wonach ,,die che- 
inische Kondensation hauptsaclilich auf dtts sehr fesle, iilherartige 
Gefiige von Cellulose niit kleinen Mengen von Pentoaen oder Penlo- 
sanen eingeschrankt wird, wahrend der uiigeklarte Rest, der sich v w -  
haltnismal3ig leicht aus dem IIolz herauslosen laDt, als Lignin be- 
zeichnet wird". [ C r o D  und B e v a n ,  T o l l e n s ,  K i i n i g ,  
S c h w a 1 b e 9 . 1  

Die Verschiedenheit der aiderstreitenden Meinungen spiegelt sirh 
nun in allen, die Frage der Aufklarung des Ligninproblems betreffen- 
den Untersuchungen wieder. Sie wird noch bestarkt durch die Ergeb- 
nisse dieser Untersuchungen, die je uach den Versuchsbedingungen ver- 
schieden sind, wie dies mit Deutlichkeit an dem Beispiel der Ihratel- 
lungs- und Bestimmungsmethoden des Ligiiins ersichtlich ist. Die ein- 
zelnen Verfahren seieti hier zunachst angefuhrt.) : 1. S c h u 1 z e 19) 

liiste Lignin aus dem Holz durch Behandeln rnit Kaliumchlorat und 
Salpetersaure. 2. Mit Sauren gelingt die Verzuckerung der Cellu- 
lose, wiihrend Lignin ungelost auriickbleibt, und zwar kaun die Ver- 
zuckerung erfolgen a) mit etwa 700,; iger Scliwefelsaure bei Zimmer- 
temperatur [F 1 e c h s i gzo), 0 s t und W i 1 k e n i n g21), K 1 a s o n22), 
K o n i g 53) J, b) rnit hochprozentiger Salzsiiure [B t! c h a ni p 24), 

W i l l s t a t t e r  und Z e c h m e i s t e r z s ) ,  modifiziert von I I l g g -  
1 u n d  9 1 ,  c) mit l%iger  Salzsaure unter einem Ilruck von 6 Atin. 
[K o n  i g und H u m p 27)], sowie d) mit gasforntiger Salzsaure 
[D a n g e v i 1 1 C 28)r K o n i g und B e c k e r 2 9 1  ; e) Glycerin-Sch\ve- 
felsaure brachte J. K o n i g zur Anwendung 31). 3. E. S c h ti1 i d t 
trennt das Lignin von der Cellulose, indeni er niit Chlordioxyd 
und Natriumsulfit die ,,Inkrusten" aus den Pflaiizenteilen hcrnus- 
lost J2). 4. Auch rnit siedendem Phenol kann das Lignin cler 

L a  n g e 1 9 ,  

12) I 1  n p p e -  S e Y l e  r: Ztschr. f .  physiol. Chem. 13, 77 118891. 
13) I, a n g e: Ztschr. f .  physiol. Chem. 14, 15 11. 217 (18901. 
1 4 )  C z I p e k: Ztschr. f .  physiol. Chem. 27, 156 118991. 
15) G r a f e: Monatsh. I. Chem. 26, 987 119041. 
16) C r o B u. R e v  a n: Cellulose 1903, S. 201: vgl. :iuch: Cellulose 

111. 109. 
17) K I a son: Zitiert bei W i s 1 i c e n u s , Koll. Ztschr. 27, 209, 

desgl. W i s I i c e n u s u. K 1 e i II s t ii c k , Koll. Ztschr. 6. 17. Ri. sowie 
11 X g g I u II d (9. weiter unten). 

18) S c h u  l z e :  C. 1857, 8. E l .  Jahresber. d. Chem. 1857. S. 491. 
18) Zitiert bei 1%' i s  1 i c e n u s , s. 0. 

*) Beziiglich cler Eignung der gennnnten Verfahrcn ZUI' quaiitit:i- 
tiven Ligninbestimmung vgl. 45) 8. 92. 

20) F 1 e c h s i g: Ztsrhr. f.  physiol. Chem. 7, 523. 913 [1882/&7]. 
21) 0 s t 11. W i 1 k (? n i n g: Cheni.-Ztg. 34, 461 119101. 
22) K 1 a s o n  : Cellulosechcinic 1V. 81 119231. 

2s)  K 6 II i g: Pnp.-Ztg. 34, 461 119101. 
24)  l3 15 c h a m p : Zit. bei A .  W o h  1 11. W. K I' u I I Celluloscc.licriii[. 

25) W i I I s t 2 t t e r 1 1 .  Z e c h 111 e i s t e r:  her. 46. 2401 119131. 
2 8 )  I1 2 g g I u n d: Festschrift zum 70. Geburtstag von M. €1 o n i g. 

27) K 6 n i g u. R 11 rn P: Ztschr. f. Unters. d. Nahrurigs- u. (:eniiOm. 

28)  n a n g e v i 1 16: D. R. P. 11 836 (18W). 
2s) Die Rehandlung des Holzes und ihre wirtschaftl. Verwertung. 

1)aselbst Iiinwris i i i ~  r 
frtihere Verijffentlichungen. 

11. 1 [1921]. 

Dresden u. Leipzig 1923. S. 24. 

t8, 177 119141. 

Veriiffentlichung d. Landwirtschaftskammcr 1. d. Provinz W'estfolcn. 
Heft 26. Munster i. W. 1918. 

30) J. K ij n i 6:  Ztschr. f.  Unters. d. Nahrungs- u. GenuDm. 12. 385 
119061: Landw. Vera.-Stat. 66, 55 119061. 

31) Weitere Methoden, die zur Darstellung des Lignins verwandt 
wrden kSnnen, sind in den folgenden Arheiten enthnlten: K r II 1 1 :  
Dber Verzuckerung d. Cellulose. Ijiss. Danzig 1916. S c h w a I b e :  Ein 
Untersuchungsschemn f. d. chein. Unters. pflnnzl. liohfaserstoffe 11. 

iaraus abaeschiedener Zellst.. Ztschr. f. angew. Chem. 32. 125 119191. 
3 c h w a I b e u. B e  c' k e r: Die chem. %us. d. Flachs- u. Hantschlben. 
Ctschr. 1. angew. Chern. 32. 126 [1919]. W 1 n t i g u. G i e r'i s c h : 01~1' 
1. Rest. d. Verholzungsgrades v. I'flanzenfsscrn. Ztschr. f .  nngew. Chem. 
IL. 174 119191: C. 1919. IV. 210. \V a 11 t i  g u. K c r e n y  i :  Zellstoff- 
-1iernische hbh. 1920, S. 66. B e c k e r: Papierfnbr. 1919. Heft 52. I1 e I I  - 
3 e r: Die Methoden z. Best. d. Lignins: Papierfabr. 17, 564-66, 593--97. 
i25--30. 657-71 110191; C. 1919. IV, 427. Lehrb. d. Celluloscchemic. Bey- 
in 1921. S c h w a 1 be :  Die Chcmie d. Cellulose 1911. 

32) E:. S c h m i d t: Ber. 64, 1860 u. 3241 119211: 66, 23 119231. 
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Pflanzenfaser entrogeii werdeii (13 ii h 1 e r 3 9 ,  R e II  k e r 34). 

J o n a s s 35),  H o c h f e 1 d e r 36) u. a. 37). 6.  Heim Atznatronaui- 
schlieWungsverfahreii, welches am hiiufigsten zur Futterinittelgewin- 
nung angewendet wurde, wird das Ligniii - zum Teil unter 1)ruck - 
gelfist und durch Sauren iius der Liisung wieder ausgefiillt (I3 e c k - 
m a  n n 3 9 ,  L a  n g e  IJ), S t r e e  b 39) u. a. "1). An Stelle des btz- 
iiatrons verwandte P a s c h k e 41)  Alkalicarbonat. Endlich gewiinii 
H e n n e b e r g 4 3  Lignin aus der Pflanzenfaser durch stufenweises, 
je '/,stundiges Kochen rnit l1/,0/biger Schwefelsaureund lllr%iger Kali- 
lauge, und J. K o n i g l 3 )  durch Behandelu mit 3yoigeni Wasserstoff- 
superoxyd und Ammoniak. K ii r r e r und W i d m e r 4 4 )  erreichten 
die Trennung voii Lignin uud Cellulose mittels Acetylbroniid. 

Die Zahlen fur den Ligningehalt derselben l'flanzenfascr sind meist 
je nach der Ihrstellungsmethode des Lignins verschiede!i. So fand 
- um nur einige Beispiele herauszuheben -- W i l l s  t a t t e r  den 
Ligningehalt des Kiefernholzes - 27,9 %, walirend R e c k e r ihn zu 
33,6 yo bestimmte. Nach den Angaben von S c h m i d t  betragt der 
Ciehalt des Buchenholzes an Lignin 45,Ql % (nach fruheren Angaben 
36,72 %). I)aD im ubrigen der Ligningehalt je nach Art, Alter und 
llerkunft der Pflanzenfaser starken Schwankungen unterworfen ist, 
lehrt in anschaulicher Weise die folgende vergleichende Zusammen- 
stellung : 

L i g n i n g e h a l t  i n  P r o z e n t e n :  
Holz 20-30 45) Nadelholz 28-29 Stanimholz 25-33 ' 8 )  

Grasarten 14-36 Laubholz 20-26 Astholz bis 36,s 
Ciesundes \ 33,16 ' 7 )  Junge und 
Krankes j Holz 2Q,22 alte Pflanzen 13,03-20,49 

Diese nicht unerheblichen Schwankungen in den Angaben uber 
den Ligningehalt der Pflanzenfaser veranlaaten A. C. v. E u 1 e r 46) 

zu einer Retrachtung uber ,,rationelle und empirische Ligninwerte". 
Die Autorin iiuDert sich dahingehend, daB es dringend geboten er- 
schiede, ,,iiber das, was unter rationellem Ligningehalt des Holzes 
zu verstehen ware, eine Vereinbarung zu treffen und fur kiinftige 
Ligninanalysen eine allgemein zu befolgende Ausiuhrungsmethode 
festzusetzen, welche es erlaubt, die zur Ermittlung des rationellen 
Ligningehaltes noch etwa notwendigen Korrekturen leicht anzu- 
bringen". Als ,,rationelle Ligninwerte" bezeichnet Verfasserin solche, 
die ,,beabsichtigen, den absoluten Ligningehalt von rein ge- 
dachter Holzsubstanz zum Ausdruck zu bringen". 

Ziihlreiche Untersuchungen wurden iiber die sogenannten ,,I,ignin- 
reiiktionen" angestellt. Wenn diese hier ebenfnlls in den Bereicli der 
Ligninchemie einbezogen werden, so darf doch dabei die Tatsache niclit 
uiierwahnt bleiben, da5, wie in neuerer Zeit erwiesen wurde, der 
Trager der ,,Ligninreaktion" nur in  untergeordnetem Mal3e in der 
t'flanzenfaser vorhanden und mit dem Lignin nicht mehr zu identi- 
fiziercn ist. C z a p e k 48) gibt in eineni ausfiihrlichen Rererat eine 
Obersicht sowohl iiber die ,,Ligninreagenzien" als auch iiber die viel- 
fachen Bemuhungen, den Triiger der ,,Ligiiinreaktion" aufzufinden. 

33) B U  h I e r: Chem. Ind. 1903. S. 138. 
34) I t  e n  k e r: Uber Bcstimmungsmeth. d. Cellulose 1010, S. 81. 
9 ~ )  J o n  a s s: Ztschr. f.  angew. Chem. 34. 289 119211. 
se) H o c h f e I d e r : Diss. Miinchen 1915. 
371) U n g a r: Diss. Zurich 1914. K a 1 b u. S c h o e I I e r:  Cellulose- 

c.hwiiie IV, 37 (19231. 1, e g e I c I': Cellulolic!chemie 1V. 61 Ilo'Lnl: Dies. 
Cbarlottenburg 1921. 

38) l3 e c k m a n n: Ztschr. f .  aiigew. Ohern. 32, 81 119191. Anw. v. 
rii~~thyl:iIkoholiacher h u g e :  Ztschr. f. angew. Chem. 34, 285 119213. 

39) S t r e e  b: IXss. G6ttingen 1892. 
40) K e 1 1  n e r: Landw. Ners.-Stat. 63. 302 118991. IA e h in a n n:  

Jknkschrift  an das  Kriegsamt Pi. A. 1017. W' 2 n t i g.  u. G i e r i 8 c h: 
C. 1919. IV. 323, 717. 

41)  1 'a  ~ c h  k e :  Ztschr. f .  angew. Chem: 84. 465 119211; Ref. Cellii- 
Insechemie TI, 139 119211. Wchhl. f .  Papierfahr. 1920. Nr. 16 u. h'r. D; 
1921, Nr. 23. 

42) H e n n e 11 e r g : Zit. bei K 6 n i g . Rer. 39. 3564 119061. 
43) J. K 6 n i g: Ber. 39, 3564 [19061. Vgl. M a t t h e a u. S t r e i t  - 
4 4 )  K ii r r  e r u. W i  d m  c r:  Helv .  chim. Acta 4. 700 119211: Ref. 

45) 'H. P i' i n g s h P i m :  Die Polysaccharide. 2. Aufl .  Berlin 1923, 

46) -4. C. v. lC i i  I e r: (l(~lliiloser1ieniie 11'. 1. 21 119231. 
47) M n h o n d 11. C :I h I e: Paper, Vnl. 25. Kr. 24 (1920): Rcf. Ccllu- 

lnsc!c:hcrnie I. 48 (1920). J .  o f  irid. and cng. (.'he~ii. 14, 933: Ztschr. f .  
nngow. C111(~1ii. 19. 1649 I190Sl. Vgl. aucli J. of ind. and i'ng. Chctii. \rol. 14. 
Nr. 8 (1B22): Ref. Cellulosecheinic IV, 40. 

48) C z :I p (1 k :  Ztwbr.  f .  physiol. Clieiri. 27. 111 118901. Sitxgs.-Ber. 
11t.s d t q i t w l i p n  n H t u i - w . - i i i d .  Vercins f. Hi5hincm ..Lotc>r" 1898: C .  r. 1900. 

b e r g  e r , Ber. 40. 4195 119071. 

Celluloserliemie 11. 117 [l92l]. 

s. 93 ff. 

14-18. 
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Der Arbeit C z ii p e k s sind die folgenden Angaben entuonlmen: ,,]lie 
Holzsubstanz fiirbt sich mit der wasserigen oder aikoholisclien Losung 
vieler Yhonole bei Gegenwart konzentrierter Salzsaure intensiv, und 
zwar mit: 

Phenol blaugrun (R u n g e , T i e ni a n 11 und I1 n a r ni ii n 11), 

Phloroglucin violettrot [W i e s 11 e r 49)], 

Kesonin violett (W i e s II  e r), 
Orzin rotviolett (L i p p m a n n), 
Brenzkatechin grunlichblau (W i e s n e r) ,  
Pyrogallol blaugrun [W i e s n e r , 1 h 1 
Guajakol gelbgriin, 
Anetol grunlichgelb, 
Kresol griinlich, 
Indol kirschrot (v. B a e y e r , N i g g I). 
u-Naphthol griinlich (I h I) ,  
Skatol kirschrot (Ma t t i r o 1 0), 
Thymol griin, 
Karbazol kirschrot (Ma t t i r o 1 o), 
Anisol grunlichgelb, 
Pyrrol rot. 
Zusatz von Kaliumchlorat verstiirkt ofters (T o m in a s i ,  M o - 

I i s c h ) .  
Eine zweite Reihe von ,,Ligninreaktionen" bildet die Gelbfarbung 

init einer Anzahl aromatischer Amine in neutraler oder angesiiuerter 
Losung. Von solchen Substanxen sind zu nennen: Die Salze des 
Anilins ( R u n g e ,  S c h a p r i n g e r ,  W i e s n e r ,  v. H o h n e l ) ,  
Paratoluidin (S i n  g e r), Xylidin, Metaphenylendiarnin (M o 1 i s c h). 
1)imethylenparaphenylendiamin (W u r s t e r , Rotfarbung), a- und P- 
Naphthylamin (N i c k e l )  u. a. Von H e g I e r wurde die  Gelbfarbung 
niit Thallinsulfat ,,aufgefunden". Auf Grund eigener Untersuchungen 
gelangt C z a  p e k zur Isolierung einer Substanz BUS dem Holz, in 
der er den Urheber der Ligninreaktion erblickt, und fur die e r  die 
Bezeichnung ,,Hadromal" - ,,nnch dem von H a b e r 1 a n d t einge- 
fiihrten Terminus Hadrom fur dus der Wasserleitung dienende Ge- 
webssystem der Pflanzen" - vorschllgt, ohne jedoch die Natur dieses 
Stoffes aufgeklart zu haben. Sp8tere Untersuchungen wurden von 
Ci r a f e ausgefuhrt, welcher angibt, da5  die Holzsubstanz aus Vanil- 
lin, Methylfurfurol; Brenzkatechin und Koniferin bestehe und das 
Vanillin ftir das Auftreten der Ligninreaktion verantwortlich nincht. 
Die bekannte Reaktion von M a u 1 e 51) beruht iiuf einer Rotfarbung 
der Iiolzsubstanz durch Kaliumpermanganat. J. G r ii B 52) entdeckte 
in der VanadinsPure ein neues Ligninreagens und C a s p ii r i s 9, der 
noch ausfiihrlichere historische Angaben als C z a p e k gemacht hat, 
empfiehlt als sicherstes Reagens Kobaltorhodanid. Ferner seien hier 
erwahnt die Arbeiten von C r 05 ,  B e  v a  n und 13r i g g  s"), VOII 

W i c h e 1 h tl u 6 und L a n g e 55), sowie von 11 a g g 1 u n d 50) u. a. 5 7 ) .  

K a p i t e l  2. 

Den geschilderten Verhaltnissen entsprechend haben die Unter- 
suchungen zur Ermittlung der Zusammensetxung des Ligiiins zur Auf- 
stellung der verschiedensten Fornieln gefuhrt, welche entweder nacli 
der Elementaranalyse teils dieses Stoffes selbst, teils seiner Derivate 
- in der Hauptsache der Ligninsulfosaure - oder auf Grund der Rr- 
gebnisse von Abbauversuchen, sowie endlich auf indirektem Wege 
nach Restimmung der ubrigen Bestandteile der Pflanzenfaser geiunden 
wurden. Auch hier wird man zweckmaSig eine Sichtung cles Materials 
unter Beriicksichtiyng der jeweils maagebenden Faktoren vornehmen. 

Ohne nahere Angaben uber die Einzelheiten finden sich in der 
Literatur die folgenden Ligninformeln: Von P a  y e  n C12H20010 (narh 

40) W i c s n e r: Wien 7 i .  I .  60-66 (1878). K a r s t e n s bot. Untew. 
I. 120 (1866). 

5 0 )  I h I: Chem.-Ztg. 1885. S. 266: 13, 432 1 1 .  560 118891: 16, 201 II(M11. 
Irn iihrigen siehe die Jiteraturxitate hei C z a 1) e k . Ztschr. f .  phssinl. 
Chem. 27. 141. 

01) M 8 u 1 e: Reitr. m r  wian. notanik 4, 166 [lW]: vgl. uurh 6 c h o 1 ' -  

g e r: C. 1918. I. 844. 
62) J. 0 r ll  0: Ber. ntsch. l3otsn. Ges. 38, 361-68 I19201: Ref. 0. 

1921, TI. h84. 
53) C a B p a r i s: Pharm. Monatsh. 1. 121-29; 137-46: 153-60 [19201: 

Hf.f. c. 1920, IT. w. 
54) C r o I3 . H e  v a n 1 1 .  H r i g  g s: Rer. 40. 3119-26 119071: Ref.  C .  

1907. IT. 1362. Chem.-Ztg. 31, 725 [1907]: Ref. C. 1907. 11. 1362. 
55) W i c h e 1 h a II s 11. L a  n g e: Ber. 49, 2001 [1916]: 50, 1863 119171. 
5 6 )  [ I  a g g 1 11 I I  d :  Arkiv for Kemi, Mineralogie nch (:eologie. &I. '7. 

Sr. 8 (191s). 
57) I % e  n e d i  k t u. R a m  b e  r g e r :  Monatsh. f. Chem. 11, 260 

Il890]. A 1 I e n  u. T o l l e n a :  Ann. 260. 301 [1890]. C r o c l i e  I': J. I I I  
ind. and enp. Chem. 1% 625-27 [19211): Ref. C. 1921. IV. 923. 
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Schulze as) 
Konig 
Klason 
HiIgrrlund 

171 
. ... 

HCIO, u. HNO, ClbHP4010 66,55 6,83 
70°1,ipe H,SO, I ti4,85 
7O0ji,ige H,SO, i C,8113a0,, 66,67 
bochproz. HCI I6ti.4 

C; r ;i f e), C,7,5H2,0,0 (nach W i s 1 i c e n u s), von F r 6 m y und Mil. 
iirbeitern Clslizo08 (nach L i ii d s e y und T o 11 e n  s), von S c h u 1 z 9 
C,,,H,,O,, (inch I1 1 g g 1 u n d). Auf indirektem Wege - wie ein- 
leitend ausgefiihrt -ermittelte S c h u 1 z P 58) die %us;iinmeiisetzung zu 
C38H2,037. E r d in a n n 5 9  gibt in einer Arbeit ,,Uber die Konkretio- 
nen in den Sirnen" die Zusamniensetzurig des von ihm als ,,Dropose" 
bezeiclineten, deiri Lignin entsprechenden Hestandteils zu .C12H2008, die 
der ,,Lignose" des Tannenholzes (gewonnen durch Behandeln des 1101- 
zes niit Salzslure) zu C1sHz,O,,, der  ,,Glykolignose" zu C,,H,,O,, an 
Fur Lignin aus Jute, durch Uehandeln der Rohfaser mit Chlor erhalten, 
fanden C r o B und B e v a n 8 0 )  die Bruttoformel C,6H800,,; aus Jute- 
ligninclilorid nach Abzug von vier Chloratomen wurde von ihnen 
CleHzzOg berechnet, und durch Aufstellung einer Konstitutionsformel 
nach dein Ergebnis voii Abbauversuchen der Lignocellulose gelangten sie 
zu CZOH2,011. L i n d s e y und T o 11 e n s 0 ' )  fallten Ligninsulfosiiure 
:ius Sulfit-Cellulose-Ablauge mittels Hleiacetat und zersetzten die er- 
haltcnen Bleisalze mit Schwefelslure. So kamen sie zu den Formeln 
C2,,H3,,012 und C26H,,0,z fur die ,,schwefelfreie Substanz". Auch 
K 1 a s o n verwandte zur Elementaranalyse das Lignin der Sulfitab- 
h u g e  und stellte das Vorhandensein zweier Molekiilkomplexe der Zu- 
sirmniensetzung C4011,tOJi 8 9 )  und CJ8HJ801Z fest. Die letztere Forniel 
svurde von H a g g 1 u n d 83) gelegentlich seiner Untersuchungen iiber 
das Salzsiiurelignin bestatigt. Spiiter gab K l a s o n  dem Lignin die 
einfwhe Formel C20H,o07, wahrend er ncuerdings 6,) auf Cirund von 
Untersuchungen uber das Fichtenholzlignin wieder das Vorhandensein 
von zwei Molekiilen - a- und /I-Lignin - annimmt, denen er die For- 
melii C,,H2,0, und CJ0EIl8O0 erteilt. Analyseii von Erdalkalisalzen der 
Ligninsulfosiiure wurden weilerhin ausgefiihrt von H. S e i,d e 165), von 
S t r e e b 86) und von M e 1 a n  d e r 87) .  Letzterer berechnete aus jeder 
seiner Analysen den Gehalt an ,,schwefelfreier Substanz", wobei er  
zu einer groBen Anulhl voneinander verschiedener Ligninfornieln ge- 
langte, deren Zusammensetzung jedoch in der Mehrzahl der Fallc 
.% Alomen Kohlenstoff und 11 Atonien Sauerstoff entsprach. Aluilichr 
Ergebnissc zeiliglen Untersuchungen von H o n i g und S p i t z e r 8 8 ) .  

Lignin aus Stroll, durch AufschluO niit inetli~lalkoholisclier Lauge dar- 
gestellt, wurde von B e c k ni a n 11 und L i e s c h e 6 0 )  einer eingehen- 
den Uiitersuchung unterzogen. h'ach der Aiialyse durch F. L e h ni a n n 
komnit Clem so gewonnenen Lignin die Forniel Ca011,4015 zu, welche 
von den Verfassern mit einer Anzahl der vorliegeiiden Formeln in 
Vergleich gestellt wird. I' a s c h k e 70) stellte fur das ,,Soda-Auf- 
schliif3-Lignin" die Formeln C27H3100 und CIOH4j013 auf, von denen die 
letztere der B e c k m a n n sclien nahekomrnt. Von Th. v. F e 1 I e ii - 
b e r g 71) wurde nach Zusaninienstellung der in der Literatur ange- 
gebeiien A nalysenc~gebnisse die Formel C?,II,,O, vorgesrhlagen. 

Nach physiknlisch-chetuischen Methodeii wurden Ligninunter- 
sucliungeii vorgenornnien, die sich hauptsachlich auf die Bestimmuiig 
des hloleltular- und Aquivalentgewichts des Lignins erstrecken (I3 e c k - 
iii a ii ii uiid L i e s c h e 7 9 ,  F. I< o n i g 7 9 ,  H. M e I a n d e r 74), F. 
1' a s c h k e 75).  

Urn zu zeigen, in welchen Grenzen sich. der  Gehalt an Kohlen- 
stoff; Wasserstoff und -Sauerstoff gemat3 den verschiedenartigen For- 
nieln bewegt, stelle ich in der' folgenden Tabelle die Analysen- 
ergcbnisse aus einigen alteren und neueren Veroffentlicliungen zii- 
sanimen (die Zahlcn stellen die von den Autoren gefundenen Werte 
- nicht die berec.hneten - dar): 

W I  Y (: 11 II I z I ! :  t:. 1857. 321. Jahresber. d. Chem. 1857. 491. 
50) I3 r d m n n 11: Ann. SuppL-Ud. 6. 223 118671; Ann. 138, 1 [18661. 
6oj  C r o 0 1 1 .  I3 o v 11 n: Zitiert bei I3 f c k ni H II n 11. 1, i e s c h e , 

61) L i n d s 1. y 11. T CI I 1  (1 n R :  Ann. 267. 341 118921. 
82) I< 1 o R (I n :  Wvhriften (I .  Vereins (1. %ellst.- 11. I'apierrh~niikt~r. 

63)  €1 a g g 1 u 11 d :  Arkiv fiir Kemi usw.. lid. 5.  Nr. 8. 
64)  I< 1 3  s o  11: Ilcr. 63, 1864 I19201. 
6s) S c? i d P 1: Ztschr. f .  :ingew. Chem. 13 (111. 951 u. 1307 [ l f l O O l .  
6 6 )  S t r t b  c 11: D i s s .  Giittingen 1892. 
~ 7 )  3f I! 1 n I I  d r: ('t~lluloscchemie 11, 41 u. 69 (1921). 
83) H 6 n i g u. B D i t z e r: Monatsh. f .  Chem. 39. 435 "171. 
69) ne( .  k ni n n ti u.  1.i e s c  h e: Ztschr. f .  mgew. Chein. 34, 283 

7n) P R s c h k t t :  Ztschr. f .  nngcw. Cheni. 34. 465 119211: Ref. Celhi- 

7 1 )  v. F c 1 I t' II  b e  r 8 :  C .  1917. I. 1154. 
7.1 H e c k i n  R n n u.  1, i 
73) F. I( ii n i g :  C'ellriloscch&nie TI, 93 11. 105 (1921). 
7 4 )  31 t! I n II  (1 t* r: 3leddclnnde frRn I'nPPersniassekontoret Kr. 34 

76) P n s c h k e :  Wchbl. f .  Papierfabr. 1920, Nr. 33. 

Zirchr. f .  engew. Chcm. 34, 285 Ll9211. 

I l n f t  2. I?. 

/I!El]: Ref. CrJliiIost~~hcmic 11. 104 (1921). 

Ioswheinic! 11. 139 (1921). 

s c h e: Hi&heill. Ztschr. 121. 293 [19211. 

(1920): TPknisk Titlskrift 1918. 156. . 

Prozeotgehalt an Dnrstellungs- , Autor Farmel 1 
j Methode 1 i c , H i o IOCH;) 

-- 
berechnkaualignin-I a: C,H,,O, 63,45 
sulfosnurem Calcium1 p :  C,,tl,,O, 

Klaeon 64"/,ige H,SO, ! 1 6 3 , ~  
hochproz. HCI- 

a) selbstbergestellt I 
b) von d. Yiima 
Th. Goldschmidt I62,70 

Fischer u. 

Lie- 1' metbylalkobol. ' ! 
'' Leh-) Nat,onlauge ,) C40H44018 62,62 

mann 

4,86 
5,49 
6,52 
6,20 

6,32 

6,68 

6,17 

6,78 

6 2  
692 
8,88 

38,6: 

31,3f 

31,6( 

29,O 
28,4 

4 3 9  
493 

3,19 

3,6 

6,8 1 

*) Reziiglich des  Dlethoxylgehalts des Ligninu Riehe Kapitel 5. 

K a p i t e l  3. 

Nachdem zuerst C r o B und B e v a n durch Beliandeln von Jute iiiit 
Chlor ein ,,Ligninchlorid" dagestellt hatten so), versuchten H e u s e F 
und S i e b e r eiii analogcs Produkt durch Chlorieren von E'ichtenholz 
zu gewinnen. Sie kamen bei iliren Untersuchungen jedocli zu den1 
SchluS, daO nichl eine einheitliche Substanz vorltige, sondern ein Ge- 
niisclivonChIorierungsprodukten, zum Teil oxydntiven Abbauprodukten 
des Lignins 81). Durch 11. P r i n g s h e i m wiederum konnte die For- 
me1 des Ligninchlorids von C r o I3 und H e v a n bestatigt werden 82). 

Zaei verschiedeiie wohldefinierte Chloride des Lignins wurden von F. 
P a s c 11 k e 83) erhalten, das eine :ius Lignin und Sulfurylchlorid, das 
andere mittals Phosphorpentachlorid. P a s c h k e verdanltcn wir auch 
die Kenntnis von einigen weiteren Ligninderivaten; es gelang ihm, 
die folgenden Substanzen zu isolieren uiid ihre Zusaniniensetzung zu 
ermitteln: Ein Koiidensationsprodukt aus Lignin und Phenylhydrazin 
(Ligninhydrazon), desgleichen nus Liguin und Nitrodimethylanilin 
(Lignocyan), ein Reaktionsprodukt des Lignins niit Sulfurylchlorid 
(Ligninsulfochlorid) - unter gewohnlichen Uedingungen der  Tempera- 
tur und des Druckes erhalten, wahrend das oben erwiihnte Chlorid in 
der Warnie und unter Druck gewonneii wurde -, ein Kondensations- 
produkt von Ligiiin und Anilin und cinen I,igninsch\\efelfarbstoff, wel- 
?her beim Zusamnienschnielzen von Ligiiin mit Schwefelnatriuni und 
Schwefel resultierte. Methyliert wurde das Lignin von H e u s e r , 
S c h m i t t und G u n k e 1 8 4 )  mittels Dimethylsulfat in dkoholischer 
Losung, sowie von I1 o 1 m b e r g  85). Wahrend jene zu iliren Ver- 
suchen ,,W i 1 1 s t a t t e r - Lignin" verwandten, legte dieser seineit 
Untersuc.hungen das aus der  sogenannten Schwanlauge der Zellstoff- 
gewinnung tlurch Saurefallung gewonnene ,,Alk:ililignin" zugrirnde. 
Das Ergebnis der Untersuchungen war offenbar in beiden Fiillen der 
Nachweis, dai3 im Lignin zwei methylierbare Tfydroxylgruppen 
enthalten sein miissen. 

Bei Versuchen in der  gleichen Richtung - riiimlich Hydrosyi- 
gruppen im Lignin aufzufinden - gclnngten R e c  k m a  n n und 
L i e s c h e se) zu einigen interessanten Derivaten dieses Stoffes: Als 

78) J. K 8x1 i g: Cheni.-Ztg. 36, 1101 [1912]. 
77) P i s c h e r u. S c 2 1  r a d e r: Gesamt-Abh. z. Kenntnis d. ICohle 

7 8 )  J. G r ii 0: Knp. La?). 
79) l\".iteres Arialysenmnteriltl findet sich in: K 1 n s o n :  Svensk 

ncinisk Tidskrift 52. 156 L19201: 34, 4-17 ( C .  1022. XIi. 55) :  64. 240-50 
[C. 1923. 111. 787). II o 1 n i  b e  r g 11. R i n t z e 11: Rer. 64. 2417 119?11: 
Ref. Cellulosechernie 11. 140 (1021). If e u s e r , S c h rn i t t u.  G II n - 
.( o 1: Cellulosecheniie TI. 81 (1921). 1-I ii g g 1 u n (1: Cellulosechcmie IV.  
i3 (1923). F r 6 m P - I' a Y e n - P e 1 o u z e :  C. r. 48. 202-12 118591. 
D i e t  r i  c h  u. K i i n i  6: Landw. Vers.-Stat. 13. 122. W i c s n  c r 1 1 .  

3 i n g e r:  W e n  86, I. 345 [18921. 
no) C r o I3 U .  R e v  o 1 1 :  J. chem. Soc. London 38, 666 118801: 56. 213 

18891: 103, 685 f191.31. Researclie~ on 
?cllulose I. 95 u. lo:! (18051: 111, 98 (1912). (:elJulose 1895. 136: 1903. 137 
C. 1913, 11. 246). 

6. 106 119201. 

Chem. Sews 64, Nr. 1654. S. 63. 

81) II e u s e r u. S i e 1) e r: Ztschr. f .  angew. Chcin. 26, 801 [1013]. 
82) 11. I' r i n g s h e i m :  Die Polysoccharidc. 11. Auf lage .  nerlin 

83) F. P ii s c h 1; e :  Cellulosechcmie 111, 19 (1922): I V ,  81 (1923). 
8 4 )  l i e u s ( ! r .  S c h m i t t  u. G u n k e l :  Kap. 278). 
8 3 )  H o l m b e r g  u. W i r i t z r l l :  Knp. 2 7 8 ) .  
8,) n c c k m a n 11 u. 1, i e s c 11 e :  Knp. 2 8 8 ) .  

1023, S. 98. 

18. 
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. .  ~. I DarKestellt von Formel Bezeichnung 
drs Derivates C 

Ligninchlorid CroB und Bevan CirlHIOC~,O!l c -H ~C,  -0 
9 ,  Paschke 36 39 11 LO 

I C3," ,UC'hO,S 

Ligdocyan ' . CioiHioYioO2~ 
Ligninhydrazon '5bH57 N,,o10 

Ligninsulfochlorid C37H4S%C'2012 

(Lignin und Anilin) C,,HsoN,OlO 
(Lignin und Schwefel) C3GH4DS6021 

Beckmann C H 0 <(CoC6Hb)4 
Benzoyllignin , und Liesche 80 9 9  ' (OCH:,), 

I 
p-Rrombenzoyllignin 

p-Nitrobenzoyllignin 

Acetylprodukt des 
Nit rolignin Fischbr 11. Tropsch' C4.Y:,;N:,O*, 

Nitrolignins C5OH,SN30*" 
Heduktionsprodukt des , 

Nitrolignins I 

42,11 
49,94 
70,69 
61,66 
50,4l  

43,lG 

69,l 

66,2 

60,8 

62,3 

60.3 

Iignin, in Pyridin gelost, rnit Benzoylchlorid behandelt wurde, ent- 
stand ein Renzoyllignin, dem die Verfasser die Konstitution 

auschreiben. Analog wurde ein p-Brombenzoyllignin und ein 
p-Nitrobenzoyllignin erhnlten, wodurch die Verfasser das Vor- 
handensein von vier Hydroxylgruppen im Lignin sichergestellt zu 
haben glauben. - F i s c h e r und T r o p s c h 8 7 )  konnten durch Be- 
handeln des Lignins mit verdiinnter Salpetersaure bei gewohnlicher 
Teniperatur einen Korper der Zusanimensetzung C12H3iN302a fassen, 
den sie als Nitroverbindung des Lignins nnsprechen. Fur ihre An- 
nahme spricht das ebenfalls untersuchte Verhalten der Verbindung bei 
tler Heduktion, wobei namlich der Stickstoff groBtenteils festgehalten 
wird. Ein Acetylierungsversuch des .,Nitrolignins" zeitigte das Er- 
gebnis, dai3 die Verbindung vier Acetylgruppen aufzunehnien imstande 
ist. T r o p s c h erhielt ein Kondensationsprodukt aus Lignin und 
Antimonpentachlorid Be), welches ein braunes Pulver von campher- 
artigem Geruch dnrstellte und beim Erhitzen im Vakuum ein Sublimat 
(Perchlorather, 183 ' und Hexachlorbenzol, 216 ') lieferte. Endlich 
unterwarf H a g g 1 u n d 80) Salzsaurelignin einer zweitagigen Behand- 
lung mit feuchtem Chlor, wobei er jedoch nicht zu einem einheitlichen 
Chlorprodukt gelnngte. Seine Praparate wiesen einen Gehalt an Chlor 
von etwa 46 yo auf. Die Rromierung des Lignins fiihrte zu einem 
Produkt rnit 64,4 "/u Brom. 

Die obenstehende Tabelle gewahrt einen Uberblick iiber die Ueri- 
vate des Lignins unter Angabe der von den Autoren gewahlten Be- 
zeichnung, der Bruttoforniel und der analytischen Daten. 

K a p i t e l  4.. 
Es sei vonveggenommen, da5 die Bezeichnung ,,Ligninsulfosaure" 

-die wir hier auch der Kiirze halber anwenden - nur als Sammelnnnie 
fiir eine Anznhl qualitativ und in ihren Eigenschnften sich gleichender, 
ihrer Zusammensetzung nach jedoch voneinander nbweichender chemi- 
scher Verbindungen zu bewerten ist. Die Ligninsulfosaure entsteht 
bei der Sulfitzellstoffgewinnung in Form ihres wasserloslichen Natriuni- 
salzes durch Anlagerung des Nntriuinbisulfits an Keton- oder 
Aldehydgruppen des Lignins und intramolekulare Umlagerung. Sie 
wird - aus der ,,Sulfitablauge" mit Ililfe der Erdalkalihydrate wie 
auch durch Schwermetallsalze ausgefallt, oder mittels Natriunirhlorid 
ausgesalzen - durch Zerlegen der Metallverbindungen rnit verdiinn- 
ten Minerdsauren erhalten. Infolge ihrer bequemen Darstellungs- 
weise ist sie vielfach Gegenstand von Untersuchungen geaesen, welche 
die Aufklarung der Zusammensetzung und Konstitution des Grund- 
korpers Lignin zum Ziele hatten. 

Nach Auffindmg einer organischen Sulfosiure in der Sulfitablauge 
durch P e d e r s e n 90) wurde dieselbe zum ersten Male von L i n  d - 
s e y und T o  11 e n s 01) analysiert und als Ligninsulfosaure identifiziert, 
spater von S t r e  e b ,  sowie von S e i d e 1 nlher untersucht 92). 1)ie 
Auffassung der beiden Letztgennnnten, daf3 hier keine einheitliche 
Substanz vorllge, verniochte sich zunachst noch nicht allgemein durch- 

(Vgl. Kap. 2.) 

8 7 )  F i  s c h c) I' u. T r o p R c h :  Ahh. Kohlr 6. 279-88 [1921]. 
88)  T r o 1) s c 11: A l h .  Kohle 6. 301 119211. 
89) H a g g 1 u n d :  Kap.  168). 
8 0 )  P e d e r s e n :  Pap.-Ztg. 15, 412 [1890l. 
91) 1, i n d s e y i t .  T o  1 1  e n s: Kap.  2 81). 

92) S t 1'1' e 1 ) .  S c i d e 1: Kap. 2 81) u. 8 8 ) .  

Prozentgebalt an 
I t  0 N i CI Br s I  OCH, 

3,20 
5,03 
5,69 
5,24 
4,92 

4,93 

4,7 

zusetzen. 

16,17 
25,15 

21,46 
r5,44 

21,41 

33.37 

I 
38,22 
19,18 

8,18 
11,74 

1,70 
12.22 

4 , s  

I 4,4 

3.32 

I 

20.1 

! 

i 

1,01 

8,54 

10,5 

8,3 

9s.1 
9.7 

COCH, 
~ 15,2 

K 1 a s o n betrachtete noch vie1 water  die Lieninsulfosaure 
'2 

als einheitlichen Stoff und stellte eine Bruttoforinel dafiir auf, von der 
er iiberdies eine Konstitutionsformel des Lignins ableitete 93).  11 o II i g 
und S p i t z e r waren es, die den Beweis erbracliten, daI3 in der Sul- 
fitablnuge mehrere Sulfosauren des Lignins vorhanden sind, deren 
Calcium- und lhriunisalze von ihnen durch fraktionierte Fallung mit- 
tels Alkohol erhalten wurden 04). Inzwischen war K l a s o n zu der 
Auffassung gelangt, dai3 die Ligninsulfosaure aus zwei Molekul- 
komplexen bestehen miisse, denen er zwei neue Formeln zuerteilte; 
seine diesbezuglichen Angaben unterzog er jedoch spater nochmals 
einer Revision 95). 

Die Ueobachtung, dnij Ligninsulfosaure durch Naphthylaminsalze 
geflllt wird unter Bildung gelblicher, wohldefinierbarer Verbin- 
dungen, wurde xeiterhin von I< 1 a s o n 96) benutzt, an einer groi3en 
Anzahl dieser interessanten Substanzen Studien iiber die Konstitution 
des Lignins zu machen *). M e 1 a n d e r 97) isolierte ligninsulfosaure 
Nntriumverbindungen aus der Sulfitablnuge durch Aussalzen rnit Koch- 
snlz. Seine Untersuchungen lieferten einen neuen Beweis fur das 
Vorhandensein mehrerer Ligninsulfosauren. i) m a n 98) nimmt eine 
Unterscheiduiigvon L i g n i n - und L i g n o n s u 1 f o s a u r e vor, der- 
art, dntl er ilire charnkteristischen U n t e r s c h e i d u n g s m e r k - 
n i  a I e anfiihrt, als dereu hauptsachlichstes die Aussalzbarkeit durch 
Natriumchlorid anzusprechen is1 : die ligninsulfosauren Salze werden 
ausgefallt, die lignonsulfosauren nicht. Aus sorgflltig gereinigter Ab- 
h u g e  stellte F. K o n i g eine Ligninsulfosaure dar, deren Bariumsalz 
er ;tnnlysierte. Reide Verbindungen unterzog er einer eingehenden 
Untersuchung auf rein chemischem und physikalisch-chemischem W q e ,  
wobei er sich gegen die Ergebnisse von M e 1 a n d e r s gleichgerich- 
teten Untersuchungen wandte 90).  Iliervon, sowie von den noch zu 
erwlhnenden Arbeiten iiber Ligninsulfosaure wird im folgenden Ka- 
pitel noch die Rede sein. 

11 o n i g und F u c h s 100) unterwarfen Ligninsulfosiiure einmal 
der Kalischntelze, ein andernial einer milderen Behandlung mit Baryt- 
hydrat, um zu Abbauprodukten dieser Saure oder des Lignins zu ge- 
Iangen. Ihrer Hehauptung, bei diesen Versucheii eine Gerbsaure auf- 
gefunden zu haben, die ihrer chemischen Nntur nach in der Mitte 
stehe zwischen Ligninsulfoslure und den] bei der  Kalisclimelze 
gewonnenen Abbauprodukt Protocatechusaure tritt K 1 a s o n 101) ent- 
gegen, welcher der Ansicht ist,  daI3 die von den Verfassern erhaltene 
Substanz mit seiner a-Ligninsulfosaure identisrh sei. 

K a p i t e l  5. 
h s  Zieldes chemischen Abbaus von kompliziert zusamniengesetz- 

ten, von der Natur nufgebauten Stoffen, AufschluB zu bringen iiber 
ihre Konstitution, kann nur dann in nioglichst vollkommenem Mafie 

93) K 1 n s o  11: Schriften d. Vereins d. Zellstoff- u. Pap.-Chem. 1911. 

0 . l )  €I  6 n i g u. S p i  t z c 1': hfonntsh. f .  C h m .  39. 435 1191il. 
95)  K I :I s o n :  C. 108. TI. 1302: 1910. I. 02. 
08) I< 1 n s o  n:  C. 1919. IV. 149. 
*) KShrres hieriiber siehe Kapitel 5. 
97) 31 e 1 a t i d e  r:  Cellulosecliemie 11. 41. 57 (1921): C. 1019, I. 862. 
03) E. 0 ti1 :I t i :  Sveiisk Papprrstidning h'r. 1156 (1916): Papieifabr. 

99) P. K 6 n i g :  Cellnloeecheniie 11. 93 u. 106 (1921). 

-.. - 

l l r f t  2. 

11. 509 "161. 

119201. 
1 0 ~ 1  H 6 n i g 11. P u c h s: Monatsh. f .  C,hem. 40. 87 [1919]: 41, 221 

101) K I a s o  t i :  Zellstoff 11. Papier 1. 56 [1920]. 
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erreicht werden, wenn die Vorbedingungen dazu gegeben sind: da8 
namlich das zu untersuchende Naturprodukt in unveranderter Form 
vorliegt, und daf3 ferner der Abbau stufenweise erfnlgt, d. h. es diirfen 
nicht in einer Keaktion als Endprodukte die einfachsten cheniischen 
Indivicluen erscheinen, sondern es ist die Isolierung moglichst ~ i e l e r  
Zwischenprodukte erlorderlich. Diese Bedingungen sind - ganz ab- 
geseheii von der in kipi te l  1 dargelegten Verschiedenheit in der Zu- 
sammensetzung je nnch Abstammung und Darstelluiig des Stoffes - 
bei den Abbauversuchen mit Lignin in den wenigsten Fiilleri erfullt, 
so dal3 es nicht wuiidernehmen darf, wenn noch lieute die vollige Aul- 
klarung dcr Konstitution des Ligninmolekuls auf sich warten IaBt. 

Nachgewiesen sind im Lignin Hydroxyl- *), Acetyl- 102) und Meth- 
oxylgruppen 9, niutma8lich vorhanden sind Carboxyl- und Keton- 
oder Aldehydgruppen. Das W i 11 s t a t t e r - Lignin ist seiner Acetyl- 
gruppen vollstandig beraubt. Wie P r i n g s h e i m und M a g n u s 104) 

zeigen konnten, gelingt die Reacetylierung durch Rehandeln rnit einem 
Geinisch von Pyridin und Essigsaureanhydrid, was auf3erlich an einer 
Aufhellung der Farbe zu erkennen ist. Im Alkalilignin sind die 
Acetylgruppen verseift 

Im folgenden wollen wir zunachst eine Sammlung des uber Ab- 
bauversuche von Lignin vorliegenden Tatsacheninaterinls geben, iini 

&inn zusnmmenfassend darzulegen, welchc Schliisse von den einzelnen 
Autoren nus ihren Versuchsergebnissen gezogen wurden. Die 
Sprengung des Ligninmolekiils gelingt durch Anwendung der Knli- 
schmelze, fcrner von gewissen Oxydations- und Reduktionsmitteln, 
durch Druckoxydation und trockene Destillation unter gewohnlicheni 
oder vermindertem Druck. Die Abbauprodukte lassen sich scheiden 
in solche, die fur einen aromatischen Charakter des Ligniiis sprechen: 
l'henole und Chinone, Vanillin, Protocatechusaure, Rrenzcatechin und 
solche, die eher aliphntische Natur dieses Stoffes vornussetzen : Adipin- 
saure, 13ernsteinslure, Malonsaure, Essigsaure, Amcisenslure (die 
Oxalsiiure nimmt hier eine neutrnle Stellung ein). Sehr umstritteri ist 
die Frage, ob Furlurol zu den Abbauprodukten des Lignins hinzu- 
zurechnen ist oder nicht. Die Griinde dafur uiid dngegen sollen ini 
nlchsten Kapitel gewiirdigt aerden.  

Wird Lignin der Knlischmelze unterworfen, so lassen sich in der 
Schnielze je nach den Versuchsbedingungen I'rotoeatechueaure und 
Brenzcnlechin, Vanillin und Oxnlsaure in wechselnden Mengen nach- 
weisen. Ausfuhrliche Untersuchungen iiber diesen Punkt sind von 
I{ e u s e r und W i n s v o 1 d angestellt worden joS) .  Ihren Ausfiih- 
rutigen iiber die bisherigcn Resultate der Alknlischmelzc von Ligniii 
sind die folgenden Daten entnommen: ,,AuRer E r d m a n n und 
1, n n g e toe), die unreine Ligninprlpnrate oder gereinigtes IIolz ver- 
wandten, haben K 1 a s o n 107) und 11 a g g 1 u n d 108) die  Rildung von 
Protocatechusaure bei der Kalischmelze des Lignins wahrscheinlirh 
gemncht. Aber erst I I  o n i g und F u c h s 108) und etwa gleichzeitig 
M e 1 n n d e r 110) haben Ausbeuten an Protocatechusaure, sowie an 
Ibenzcatechin angegeben, M e 1 a n d e r fand bei der Kalischmelze 
der Ligninsulfosiiure be'i 165-290 " 8,5 yo Brenzcnlechin, bei 
einer anderen Schmelze (200-246 ') 10 yo eines Gemisches von 
Protocntechusaure und Rrenzcatechin. Aus den bei der Schnielze 
gebildeten ,,Ligninsauren" erhielt derselbe Autor 1,25 Yo Hrenz- 
catechin und 10 yo rohe I'rotocatechusaure. Rrenzcatechin wurde 
nicht mit Sicherheit identifiziert. H o 1 m b e r g und W i n t z e 1 I 
schieden dns Lignin nus einer Natronzellstolflosung ab und erhielten 
bei der K;ilischmelze ihres a-Lignins bei 300 O 6.50 l'rozent reine 
Protocatechusaure. Rei den meisten dieser Versuche wurde auch 
Oxnlsiure gefunden ( H e  u s e r und Mitarbeiter 14-20 "iO)." H e u - 
s e r  und W i n s v o l d  nehmen an, daB die Bildung von Rrenzcate- 
chin seltundar nus Protocatechusaure durch C0,-Abspaltung erfolgt ; 
sic ninchten bei ihren Versuclien die Deobachtung, dnB bei Aus-  

*\ Vgl. die clitsheziiglichen A ~ i g a l ~ c ~  in1 Kapitel 2. 
102) W i n t o  I' s t e i  n: Ztsrhr. f .  phyniol. Cheni. 19, 521 118841: Ber. 

211, 167 118951. 
103) C r o  a .  H e  V R  n u. B e n  (1 d l e :  ncr. 26, 2520 118931: 29, 1457 

118961. 
104)  I' r i n g R 11 6. i m 1 1 .  lf a E II u s: Ztscahr. r. physinl. Chem. 106. 17!1 

119181. Vgl. nuc.11: JI a g n 11 Y :  Theorie 11. Praxis d. StrohanfsrhlieDunp. 
S (. h w :I I h I! 11. 13 e ( 8  k e r: Ztschr. f .  angcw. Chem. 33. 14 11. 228 IlVLO1: 
1' r i II  g R h e i in 11. Ivl i i  g n u H: ebenda 33, 56 Il92Ol. 

iosl IT c u s e r u. W i 11 s v o 1 (1: Cellnloswheinie I V .  50 11. 62: Bcr. 

toa)  13 r d ni A n n: Kap. 2 69). L a n g c :  Kap. 1 15). 

107) K I a s n  11: Arkiv fiir kenii och hergv. 6, Kr. 13. S. 8 118171: 

108) I I  li g g 1 1 1  n d :  Kup. 1 5 6 ) .  

1081 H ii I I  i g 11. E'u c h s: Kap. 4 100). 

110) 31 t b  I it n d e r: Teknisk Tidskrift nffd. for keini och bergv. 1918. 
Nr. 10. 11. I:! (Ref. C. 1919, I. 863): Diss. I. II n d 1919: Mcddelnride fmn, 
SrriisIc Pnppersinessekontoret. Stoc~kholm 1021. 

56, 902 t19231. 

Srcnsk Kcmisk Tidskrift 1917, S. 15. 

fiilirung der Kalischmelze in einer Wasserstoff- oder Sticltstoffntmo- 
sphare, also unter AusschluD des Luftsauerstoffs einerseits 'die Oxy- 
dation des nreuzcntechiiis zu Oxalsiiure zuriickgedrhgt, anderseits 
in Gegenwart von katalytisrh wirkendeni Eisen *) die C0,-Abspaltung 
nus Protowlechusiiure unter Bildung von Brenztatechin bedeutend 
gefordert wird. Im ersteren Falle wiiren z. 13. die Ausbeuten an 
reiner wiisserfreier I'rotocntechusaure 12,2 ')A, an reinem wasser- 
freien Brenzcatechin 1 74, und an Oxalsaure 0,3 %, im andern Palle 
wurden 21,17 yo Brenzcatechin erhalten, dagegen keine Protocatechu- 
siiure und keine Oxalsiiure, wiihrend eine in gewohnlicher Atmosphare 
ini Nickeltiegel ausgefulirte Srhmelze 19,lO Yo I'rotocatechusaure, 
3,90 % Brenzcatechin und 15,W % Oxalsiiure ergeben hatte. Durch 
Knlischniclze von reiner Protocatechusaure konnlen diese Ergebnisse 
bestatigt werden. 

Ergiinzend ist hier noch hinzuzufugen, daB die von I1 8 n i g und 
F u r h s angegebeiien Ausbeuten an ProtocatechusLiure bei einer 
Schnielztemperatur von 270-300 0 13-19 % betrugen. M e 1 a II d e r 
fand bei der Alkalischmelze von Ligninsulfosaure Vanillinslure und 
konnte nebcn den genohnlichen Spaltprodukten zum ersten Male 
h lons i iure  nachweisen 111) .  Auf gleichem Wege wurde von F i s c h e r 
und T r o p s c h als ersten Adipinsaure aufgefunden I l 2 ) .  

Ilurch scliwach reduzierende Agenzien wird Lignin nicht ver- 
iindert; es war daher die Anwendung so energisch wirkender Mittel 
\vie Zinltstaubdestillation oder Jodwasserstoffsiiure und Phosphor not- 
wendig. um dureh Reduktion eiiien Abbau des Ligninrnolekiils zu 
orkichen. Des ersteren Mittels bediente sich K a r r e r 113). Als er 
ein inniges Gemisch von Lignin und der doppelten Menge Zinkstaub 
unter eincni 1)ruc.k von 2 mni einnial bei schwacher Rotglpt, ein 
andernial bei hoherer Temperatur der Destillation unterwarl, erhielt 
e r  ein dunkel nussehendes 01, welches er in sieben Fraktionen aufflnq. 
Alit den einzelnen Fraktionen wurden sodann Bestimniungen von C 
und II,  von Methoxyl- und andereni Snuerstofl, sowie vom Molekular- 
gewicht vorgenonimen. Aus einer Frnktion konnte in schr geringer 
Ausbeute ein KohleriwasserstotJ isoliert werden, dem etwa die For- 
me1 (C,,H5)~ zukoinmt. Eine gleiehzeitig mit dieseni Stolf auskristalli- 
sierte Verbindung konnte infolge der zu gcringen Menge nicht rein 
erhnlten und dwhalb such nicht identifiziert werden. Die mittleren 
~1olekul:irge~viclite der erwiihnten Frnktionen stinimten in dcr GroBen- 
ordnung mit denen. der von W i 11 s t a t t e r und K a 1 b erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe iibcrein. Die genannten Autoren 1") berichten 
iibcr ihre Abbauversurhe des Lignins durch Reduktion mittels Jod- 
wasserstoffsaure untl Phosphor folgendes: Nnch niehreren, unter ver- 
srliiedenen Ikdingungen nusgefiihrten Versuchen - die Temperatur 
\\urde unter gleichzeitiger Anwendung von Druck allmahlich iiber 
den Siedepunkt der Jodwasserstoffsaure hinaus gesteigert - war 
,.das Endprodukt der Keaktion ein Kohlenwasserstoffgemisch, das 
sich in einen fliissigen, in Aceton leicht losiichen Teil uiid einen 
festen, in Aceton srhwerliisliclien Teil trenneii liei3. Die Zusammen- 
setzung des Kohlenwnsserstoffgemisrhes nahert sich eincni Mittel- 
wert, welcher der Formel CO,,,, entspricht. Die beiden Teile bilden 
eine zusnmnienhiingende, analoge (nicht homologe) Reihe. dereii 
Eigenschaften an hydroaromatische Kohlenwasserstoffe erinnern." 
Dieselben Stoffe wie hier wurden von den Geiiannten auf dieselbe 
\\'eke iius Kohlehydraten erlinlten. 

I)er oxydntive Abbau des Lignins wurde in Angriff genomnien 
iiiit Hilfe von Kaliunil!ernlaiig;inat, Wassersloffsuperoxyd, Ozon, Sal- 
petersaure, Chlordioxyd. Im Gegensatz zu seiner Widerstandsfihig- 
Iteit gegeniiber Reduktionsmitteln ist das Lignin der Oxydation SO 
leicht zugiinglich, da8 dabei stets nur ganz niedrige Spaltungsprodukte 
entstehen, welche nichts iiber seine Konstitution besagen. Von 
F. K 6 11 i g 115) wurde das Verhnlten voii Ligninsulfosaure bei He- 
handlung mit verschiedenen Oxydntionsmitteln gepruft, und er fnnd, 
dn13 ein Teil his zii Kohlendioxyd und Wasser abgebaut wurde, in 
jedem Frille nber erhielt e r  Oxnlsiiure in reichlichen Mengen nls 
Ilnuptprodukt der Oxydntion. Rei einigen seiner Versuche befand sich 
unter den Spaltprodukten Rernsteinsiiure i i i  geringer Mengc, bei 
Oxydntion mittels Snlpeiersiiure isolierte cr ,,eiiien intcnsiv braunen, 
stickstoffhnltigen Korper, der zwiir nicht einheitlich war und nuch 
nicht kristallisiert erhalten werden konnte, dessen Eigenschnften 
jedoch mit groDter Wahrscheinlichkeit mf eiii Nitrophenol oder einen 
Nitrophenolather hinwiesen". Reim Ozonisieren von Ligninsulfo- 

*) I)ic Schniclzc wird i n  cliesem Falle in einem Eisentiegel rorge- 
.. 

iioniiiien. 
111) 1)erwlhc: Srensk Pappers-Tidning 24. 621 rlozl]. 
112) F i s c h e r 11. T r o P s c h: Abh. Kohle 6. 271 -78 119211. 
113) K a r ' r  ( 3  1' 1 1 .  I3 o (1 d i n g - 11' i g e r: ITelv. cliim. Acta. VI. 817 

1 I q )  IT' i I Is t a t t e r u. J< a I b: ncr. 55. 2637 119221. 
115) F. J< 6 n i g :  Celluloscchcmie 11. 14 u. 113 (1821). 

(1923,. 
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siiure resultierte neben wenig Oxalsiiure Arneisensiiure, ohne daB 
jedoch der Restltorper wesciitlich von dem urspriinglichen versrhieden 
gewesen ware. 

Die Erfahrungen K 6 n i g s d n 8  beim oxydntiven Abbau dcs 
Lignins im wesentlichen nur Oxalsaure als fal3bares Spaltprodukt auf- 
tritt, a w d e n  von H e u s c r und S a in u e 1 s e n $16) beststigt, nach- 
den1 sehon vorher von IJ e u s e r in Gemeinschnft rnit R o e s c 11 und 
G u n k e I ,  sowie niit W i n s v o 1 d Versuche in dieser Richtung niit 
mehr oder meniger Erfolg angestellt worden wnren 117). H a g g 1 u n d 
fiind bei der Oxydntion dcs Lignins mittels l(a1iuniperniangan;it ge- 
ringe Mengen Essigsaure, desgleichcn mit l(nliuinch1ornt-Snlpeter- 
saure, sowie rni t  rquchender Snlpeterslure, jedoch keine Osalslure. 
Eine Ubersicht iiber die Wasserstoffsuperoxyd-Oxydation von L i g n i ~ ~  
geben in einer jiingst publizierten Arbeit A n d e r z C n und H o 1 m - 
b e r g 118). Dannch wurde von J o h  a n s s o  n 1918 (nicht veroffent- 
licht) bei Erhilzung eines Ligninsul(0siiurep~~pnrates mit wasserigeni 
Wassrrstoffsuperoxyd Mnlonsiiure erhalten, wahrend K 1 a s o 11 llY) 

fand, dal3 nnrh Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd nuf Lignin bei 
gewohnlicher Teniperatur wahrend 45 Tngen nur Oxydntion ciner 
Aldehydgruppe zu Cnrboxyl und einer Yethylgruppe zu Carbonyl ein- 
getreten war. Die Verfnsser der erwiihnten Arbeit wiesen neben 
Kohlendioxyd Ameisensaure, Essig-, Osnl-, Malon- und Dernstein- 
saure nach  und zeigten, da13 letztere nuch bei der Wnsserstoffsuper- 
oxyd-Oxydation von Vanillin entsteht. ' 

Meist ganz anderer N;ilur d s  die AUS den bisher beechriebenen 
Abbnuvcrsurhcn voii Lignin resultierenden Produkte sind diejenigen, 
welche durch I)rucltoxydntion dieses Stoffes ron F r. F i s c h e r , 
H. S c h r ii d e r und Mitarbeitern gewonnen wurden. Die Gennnnten 
bedienten sich zu ihren Versuchen eiiier fiir diesen Zweck eigens 
Itonstruierten, interessanten Appiiratur 120) und geliingten auf Grunt1 
tier Versuchscrgebnisse zu einer bemerkens\verten Auffnssung tiber 
die Entslehung der Kohle aus Lignin, wovon in1 letzten Ihpitel nus- 
fiihrlich die ltcdc sein wird. Untersucht wurde in allen Fallen ein 
von der Firinn T h. G o 1 d s c h rn i d t n n r h  der \V i 11 s t ii t t e r - 
Metliode bereitetes Lignin, w l c h e s  bei der Druckoxydation je nach 
den Versuchsbedingunpen vorwiegend Iluiniiisaureii (sechstiindiges 
Erhitzcn nuf P O  0 )  otler niedrigere 1)rodukte aromnlisclier Natur 
(vierzigstiindiges Erhitzen auf 300 O) ,  und z w r  bis iiuf drci Ausnalinieu 
samtliche Benzolciirbonsiiuren von der UenzoS- bis zur hIellitlislure 
lieferte lz1). I)iese Art des Ligninnbbnus gestatlel also in sehr schoner 
Weise die Heobarhtung des Vorganges i n  seinen einzelnen Phaseii. 
So konnteii die Verfasser zeigen, ,,dnS die bei der Osydalion zuriiiclist 
entstehenden Huniinsluren, die in ihreni klolekiil jedeiifalls Benzol- 
kcrne, vielleicht nuch iioibh nndere Ringgebilde und Ierner wolil nuch 
aliphatische Seitenltelten enthnlten, bci weiterer Oxydation zu Ikiizol- 
cnrbonsiiuren abgebaut werden". Die Ergebnissc zweier charak- 
teristischer Versuche seicn hier mitgeteilt 122) 123) 124). 

I. Schwnch abgebautes Lignin. 
Aufrechnung; Aus 2.5 g Lignin ( w i s e r -  uiid ascliehaltig) wurden 

durch 2-3stiindige I)ruckoxydation bei 200 ' i,n Gegenwnrt von 2',/? 11.- 
Sodalosung erhalten: 
L'ngelostes Lignin . . . . . . . . . . . . 11 g 
C nls CO, entwichen . . . . . . . . . . . 2,1 g 
Neutrales 01 . . . . . . . , . . . . . . 0 , l j  g 
Methylalltohol . . . . . . . . . . . . . nicht bestiniml 
Sluren insgesnmt . . . . . . . . . . . . 0,lO 1 Squi vii len te 
davon mi t  Dampf fliichtig (hauptsiichlich Anieisen- 

und Essigslurn) . . . . . . . . . . . 0,01&5 .. 
Iluminsiiuren . . . . , . . . . . . . . . 2.4 g 
Atherlosliche, nicht fliichtige Sauren . . . . . 1,05 g 

11. Stark abgebautes Lignin. 
Aufrechnung: Aus lEOO g Lignin wurden durch 40stiindige Druck- 

osydntion bei 3CO ' in Gegenwnrt von 21,/2 n-Sodalosung erhnlten: 
Aus '00 R gelOskm 
:.ignin entntnnden 

Ungeloster Riickstand . . . . . . 100 f.7 
Insgesamt gebildete Siiuren . . . . . . 7,75 Xquiv. 0,55 Aquiv. 
1)avon wasserdariipffliichtige Sauren . . 2,714 ., 0.18 ,, 
Oxnlsaure . . . . . . . . . . . . 2,31 ., 0,16 ., 
Sirht fliichtige Srn., n u s  d. DiE. berechnet 2,W ,, 0,21 ,, 

118) I1 e s c r 11. S n m u e 1 s e n: Ccllulosecliemie 111. 78 (1922). 
117) II e I I  s c r . It o e .s c h 11. Q II 11 k e I :  Cellulnsechemie 11. 13 (1921): 

I1 c u s c r u. N' i n s v o 1 d: Ccllnlosrchemic IT, 113 (1921). 
118) A n d e r z 6 n u. H o I ni h e  rg: Der. G6, 2044 I19231. 
110) I< 1 a s o n :  ner. 66. 452 119221. 
120) Pi  s c h e r 11. S c h r a d e r: Ahh. Knhle 4, 13 119191. 
121) nieselhen: Abh. Kkhle 6, ?0&210 119201 (licr. C. 1922. IV. 10641. 
122) F i s c  h e r ,  S c h r a d e r u. T r e  i b s: Abh. Kohle 6, 221-29 

119201 (C. 1922, 111, 1185). 

Aus I 0 0  p pelfistem 
Nicht fliichtige Sauren, durch Ausiithern Lignin Pnlslandeii 

erhalten . . . . . . . . . . . 264 g 18,9 g 
h v o n  Mellithsaure . . . . . . . . . 4,3 g 031 g 
In Wasser losliche Kalksalze . . . . . 59,O g 492 6 

Knlksalzen . . . . . . . . . . 63,6 g 4,s g 

sgure) . . . . . . . . . . . . 66,O g 437 g 

und Oxalsaure) . . . . . . . . 105 g 7 3  g 

.%wen nus den in Essigsiiure loslichen 

Sauren aus den in der Hitze schwer 18s- 
lichen Kalltsalzen (Benzolpentacnrbon- 

Durch Ausziehen mit Alkohol erhaltene 
Siiuren (darin unter anderni Mellith- 

In diesem Zusnmnienhnnge ist zu crwiihnen, dnB nnch Cnler- 
suchungen von 11. S c h r a d e r n u s  Lignin nuch durch Autoxydntion 
in Gegenwart von Alkalien Huminssuren enlstehen 125), und zwar fand 
S c h r n d e r , dnB aus 450 p. W i 1 1 s t 2 t t e r - Lignin - cntliallend 
375 g Rein- (d. h. wasser- und nschefreies) Lignin - nac.h acht- 
monntigeni Durchleiten von Luft 103,s g Ilurninslureii gebildet waren. 
das sind 28 yi, des nngewandten Reinligriins. 

Von Wichtigkeit. sind endlich die Resultate des Ligniniibbnus 
durch trockene Destillation, mil dem sich wiederunl F i s c h e I* untl 
S c h r a d e r 120), sowie T r o p s c h I z i ) ,  ferner I1 e u s e r I?*), 11 ii g g - 
1 u n d **o), E r d m a n n 1 s O )  und P i c t e t 131) in neuerer Zeit be- 
sehlftigt haben, wiihrrnd sclion friiher K 1 n s o n 132) Versuche dieser 
Art angestellt hiilte. Saturgenil5 stehen die so gewonnenen Abbau- 
produkte des Lignins nuf niedriger Stufe, die hijchsten sind Pheiiolr. 
die 1< 1 a s o n  in einer Ausbeute  on 15 "{, erhielt. H e  u s e r und 
P k i 6 1 d c b r A n d inaehen in ihrer oben zitierten Veroffcntlichung 
die folgenden Angaben: ,.Das Ligningas besteht im wesentlichen n u s  
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Kohle,n\v;isserstoffen CnHln und Methan. 
Reinerkeiiswert sind der perinpe Gehnlt an CO, und dcr hohe an CO 
rind Cl14. Lignin liefert wesentlich niehr Kohle und Teer als Fichten- 
holx, Firhtenholzzellstoff und Rnum\vollcellulosc und fast ebensoviel 
Aceton und hlclhylalkohol wie Fichtenholz. Der Methylnlkohol, der 
bei der Verkohlung des Holzes entsteht, stanimt Iediglich nus dent 
L i p i n .  Dieses liefert aurh Essipsgure, und m a r  nur ein Drittcl 
soviel wie Fichtenholx." Auch H A g g 1 u n d , der Versurhe 4ber  
Trockendestillntion von Lignin in kleinsteni klafistabe ausfilhrte, fiiIid 
dabei EssigsBurc, ferner 9,6 yo stark kreosothaltigen Teers, geringe 
Mengen Methylnlkohol und Aceton und 45 "6 Rohleriicksfand. 
F i s c h e r und S c h r a d e r gewnnnen durch Versuche, bei denen 
die Temperatur in etwa 50 Minuteo ron 250 auf 5 0 0  gesteigert 
wirde, 12--14 9.: Urteer, 10-15 06 Wasser, 57-57.6 % Ilalbltoks 
(Kohlerurkstnnd) und 16-19 O h  Gas. Diese Zahlen stimmen nn- 
nahernd iiberein mit denen von I1 e u s e r und S It i 6 I d c b r a n d . 
welche 13 :,, Teer. 15,s o/o Wasser und 50,6 "4 Kolileriickstand er- 
Iiielten. Letzlere fnnden weilerhin bei der Zerleguiig des Urleers 
in snurc untl neutrale Bestandteile 11,2--14.2 yo von diesen. 
60.7-M.1 96 von jenen. i d e m  sie die sauren Restnndteile der athe- 
rischen Urteerliisung teils durch Soda, tcils durrli Nnlronlauee cnt- 
zogen. Die Differenz von etwa 24 ?h erkliirt sich durch stnrke Ver- 
Iriste infolge der Wnsserloslirhlieit ron Restnndtcilcn des Teem 
l'nter den sauren Anteilen befaiid sirh Vanilliii (nicht eniiz sicher!). 
E r d m a n n gewnnn nus Lienin. aelchcs in einer groflsren Helnrk 
zum Schwelen gebracht wurdc. 18.1 yo Tee! niit einem Kreosotgehnlt 
ron  37 %. Tni Teer und Sr*h\\elwasser zusanimen befanden sich. mf 
Lienin bezogen, 7.6 Oh Kreosot. Das Schwelwasser gab stnrke Renk- 
tion auf Rrenzcatechin. 

T r o 1) s c h ebenso \vie P i c t e t und G n 11 1 i s nnhmen die Deslil- 
IDtion dcs Lienins in1 Cnlruuin vor. T r o p s c h gibt foleende Obcr 
sicht iibcr die I3estnndteile des von ihrn xerlcgten Ligninteers: 
Albliunliisliches. viscoses 01 . . . . 7.5 K (vom angew. Lignin) 
Risulfitlosliche Verbindunqen . . . . 1.9 '/o 

Atherunlosliche .,Phenole" . . . . . 12.6 oh 
Xtherlosliche ,,Phenole" . . . . . . 24.9 06 
Alherunliisliche .,Carbonsluren" . . . 26.2 % 
Atherlasliche .,Carbonsiiuren" . . . . . 26.9 Yn 
-- - 

123) IXcselben: Abh. Kohlc 6, 311-18 IlCl20l (C .  1922. 111. 1184). 
124) F i  s cIi e r u. S c h r a d c r:  Ahh .  Kohle 5. 22-59 119203 

12s) T T .  S r h r a d e r: 13rcnnFtoffchemie 3, 101 11. 181 I19221. 
12el F i 8 c h e r u. S c h r rl d e r:  Ahh. Kohle 5, 108 [19%1. 
127) T r o p s c h: nrcnnstoffrhemie 3. 321 119221. 
im) I-I e u s e r u. S k i 6 1 d e 1) r a n d: Ztschr. f .  nngew. Chem. 32. 41  

"19l. 
120)  I T  ii. g g 1 u 11 d: Kap. 4 58). 

130) E r d m a n n:  Ztschr. f. angcw. Chcm. 34, 313 Il9?ll. 
131) P i  c t c t u. G a u 1 i s: IIelv. chim. Acta T'I. 627 (1923). 
152) K 1 R s o n :  Arkiv f .  Kemi. Min. nch Gcol. 0. Nr. 15 (C. 1919. 

( C .  1922. 111. 1184). 

I. 92). 
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Er betont: ,,Die im V a k u u m t e e r enthaltenen Phenole und 
Carbonsauren stellen bemerkenswerterweise feste Massen dar, die 
sich wie die Huminsauren mit dunkler Farbe in Alkali losen. Die 
siiureii Produkte des N o r m a 1 d r u c k t e e r s sind dagegen olig." 
P i c  t e t und C; a u 1 i s destillierten das Ligniu bei 25 mm Druck 
iind 33-390 0 und ,,erhielten 15 y/o eines dunkelbraunen Teeres niit 
griiner Fluoreszenz, 2 1  96 einer wlsserigen, sauren Losung und 52 YO 
; i n  Koks und Asche". Die atherische Liisung des Teeres wurde nach 
Rehandlung mit wesserigem Alkali getrocknet und der Ather abge- 
clanipft. Die Gewichtsmenge des zuriickbleibenden Oles betrug 11 70 
vom urspriinglichen Teer und 2 yo vom Lignin. Nach Hehandlung 
niit Kaliumpermanganat wurde das aus gesattigten und ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen bestehende 01 durch Schwefeldioxyd getrennt in 
einen in SO, unloslichen und aus gesattigten Kohlenwasserstoflen be- 
stelienden Teil (60 "/o) und einen loslichen, aus ungesiiltigten Kohlen- 
wasserstoffen bestehend (40 Yo). Reidc Anteile wurden uber Natrium 
gekocht und einer fraktionierten Deslillation unterworfen. Die hier- 
bei erhaltenen Fraktionen stellten die Verfasser mit den auf gleiche 
Weise aus Steinkohlen gewonneiien in Vergleich und stellten zum 
Teil Ubereinstinimung fest. K 6 n i g 133) erhielt durch Vakuumdestil- 
lation von Ligninsulfoslure (50 nini) neben gasformigen Produkten 
eiii wasseriges Destillat und einen gelben Teer, ohne darin definier- 
b;i re Verbiiidungen nachweisen zu kiinnen. 

Nur wenige Forsrher haben es unternoniineii, ;ius den ErgebnisFen 
ilirer Arbeiten auf die chemische Natur des Lignins Ruckschlusse zu 
ziehen. In Kurze sei hier daruber berichtet: H e u  s e r ist geneigt, Fur 
(liis Skelett des Lignins einen Benzolkern mit oxydableii Seitenketten 
iinzunehnien und erinnert an. K 1 ii s o n  s Hypothese, die den Konife- 
rylaldehyd als aufbauende Verbindung den1 Ligniii zugrunde legt. 
H 6 n i g und P u c h s schlieaen aus der Zahigkeit, mit cler, die Lignin- 
siilfosaure die SO,-Gruppe festtialt, daB hier eine aroniatische Sulfo- 
siiure vorliegt, ;\us der Ausbeule an Protocalechusiiure, dafl das 
Kolilenstofkkelett dieser aromalischen Siiure nm Aulbau der Lignin- 
sulfosiiure besonderen Anteil hat. F i s c h e r und T r o p s c h auI3ern 
sich d a m  wie folgt: ,,Fiir.die Konstitutionsaufkliirung des Lignins wird 
dieseni Refund (der (iewinnung mehr oder weniger groBer blengen 
von Protocntechusiiure) bisher keinr allzu grofle Redeutung beigelegt. 
uni so mehr, als auch bei der Kalischmelze von Cellulose geringe 
Mengen Protocntechusaure gebildct werden." Jedoch ziehen dic 
Autoreii auf (irund der Versuchsergebnisse bei der Destillation, Druck- 
oxyclalion und Einwirkung von Salpclersaure auf Lignin an anderer 
Stdle  den PchluB, daf3 das Lignin aromatische Kerne enthalten miisse. 
K: i  r r  e r  enthalt sich eines Urteils iiber diese Frage, indem er in 
sriner gemeinschaftlich mit B o d d i n g - W i g e r verfaSten Arbeit 
srhreibt: J U  der in letzter Zeit vie1 erorterteii Frage, ob Lignin aro- 
niatischer oder nliphatischer Xatur sei, beabsichtigen wir nicht Stel- 
lung zu nehnien; solange die Einlieitlichkeit des Lignins nicht fest- 
steht. ist die Frngestellung in gieser Foriii vielleicht iiberhaupt nicht 
erlaubt. A. P i  c t e t auf3erl sich in einer soeben erschiencnen inter- 
essnnten Arbeit in gleichem. Sinne." Ihgegen fassen \V i I 1  s t l t t e r 
untl K a 1 b auf Qrund ihrer vergleichenden Reduktion von Ligniii 
und Kohlehydraten ihr Urteil kurz in folgeiiden Wortcn zusammeii: 
, ,Als Ergebnis der Arbeit IYBt sich folgern, daB das gleichartige Ver- 
hulten von Lignin und Kolilehydratcn rnit einem nahen konstitutio- 
iiellen %us:rnimenhsng dieser Stoffe wohl vereinbar ist und sogar eiit- 
schiedeii fiir ihn spricht." Die gleiche Ansicbt vertritt such E. 
S c h ni i tl I 134). dessen Beitrage zur Konstitutionsaufklarung dcs 
Ligiiins zwar noch nicht in der Offenllichkeit vorliegen, jedoch w h r -  
srheinlich in allernachster Zeit ciwartet werden diirfen. Fiir 
einen alipliatischen Charakter des Lignins treten weiterhin ein: 
J o n a s s I s S ) ,  L e g e 1 e r 136) und M a r c u s s o n 137). 

K a p i f e l  6. 

Bevor' wir im einzelnen auf die  Darlegung der Konstitutions- 
theorien eingehen, moge hier eine Hetrachlung uber die Meinungen 
bezuglich des Pentosangehaltes des Lignins Platz Enden. Aus der 
Gesamtheit des uber diesen Punkt vorliegenden Materials scheint 
mir hervorzugehen, daB die Methode, narh der das untersuchte Lignin 
dargestellt wurde, im wesentlichen maDgebend ist bei der Entschei- 
dung der Frage. ob das Lignin Pentosane enthiilt oder nicht. Die 

13s) Kii n i g: C. 1021. 111. 1410. 
134) E. S c 11 rn i d t :  Ber. 56, 23 [19231. 
131) .Ton a s s :  Z. f .  ang. Ch. 34, 289 119201. 
138) L c g c 1 e r:  niss.. Charlottenburg 1920. 
137) M n r c u s s o n :  2. f .  ang. Ch. 34, 437: 36, 106: 86, 42. 

experimentellen Relege fur die Ansicht von E. S c h m i d t 1 a R )  sintl 
kurz die folgenden: Reirn Behandeln eines durch konzentrierte 
Siuren, z. H. 4l%ige Sa1zs;iure vom leicht ablbbaren Pentosan be- 
freiten Liguins mit Chlordioxyd und Natriumsulfit wird ein w s s e r -  
liisliches Pentosan gewonnen, welches durch Sauren leicht in Fur- 
furol umgewandelt werden kann. - Erst nach Enlfernung des soge- 
nannten aromatischen Kopfes durch die Chlordioxydbehandlung is1 
demnach die Trennung der Jnkrustierenden Penlosme" vom Lignin 
moglich. Die Konstitulionstheorie S c h m i d 1 s wird durch da.i 
folgende, von ihm angegebene Schema deutlich gemaclit: 

f Cellulose, vergesellschaftet rnit 
(Skelettsubstanz 1 Hemicellulosen und Pentosanen. I Hexosane und Pentosane, gekup- I Inkrusten ', pelt mit dem von C10, annreif- 

Zellrnembran 

baren Membranbestandteil. -. 

Er selbst sagt dazu in der zitierten Arbeit: ,,Die nach dieseni 
Verfahren" - Chlordioxydaufschlufl - ,,isolierten Inkrusten werden 
durch siedenden Alkohol in alkoholunloslirhe, pentosanhaltige I'oly- 
saccharide und einen alkoholloslichen Anteil zerlegt, der den voni 
Chlordioxyd angreifbaren Inkrustenbestandteil darstellt, und dcr die 
Hydrolyse des nach dem Verfahren von R. W i l l s t  a t t e r ,  L. 
Z e c h m e i s t e r und L. K a 1 b bereileten Lignins verhindert." 
Gegen cliese Auffassung marht H e u s e r 139) energisch Front i n  
folgenden Ausfuhrungen: ,.S c h m i d t glaubt 68,s Polysaccharidc 
durch Zerlegen des bei der Chlordioxydbehandlung erhaltenen Lignins 
(niittels Alkoholextiaktion) erhalten zu haben. Es fehlt indessen 
noch jeder analytische Beweis, daB es sich hier urn I'olysaccharide 
handelt. Aber auch, wenn dieser Beweis, der in Aussicht gestelli 
wird, erbracht sein sollte, so bleiben erhebliche Ihklarheiten be- 
stehen; denn es ist nicht einzusehen, warum das eigentliche Lignin 
(der nach S c h m i d t polysaccharidfTeie Anteil = 31 "4,) die Hydro- 
lyse des Polysaccharidanteils verhindern SOH. Nacli \V i 1 I s t ii t t e r s 
Methode niit iiberkonzentrierler Salzsaure erhillt man 28-30 "/o Li- 
gnin. Man kann es durch mehrnialige Hehandlung mit iiberkonzen- 
trierter Salzsaure frei von Cellulose und anderen Kohlehydratsn go- 
winnen. Etwa dann noch zuriickgehaltenes Pentosan kann man durch 
Auskochen mit verdunnter Salzsaure vollig entfernen. Wiirden nun 
etwa 60 % dieses Lignins nus Kohlehydraten bestehen, so hiitten 
diese doch bei den vielen Untersuchungen, die man mit dem Lignin 
angestellt hat, bisher schon irgendwann einnial zum Vorschein kom- 
men miissen." - Auch gegen I3 a g g 1 u n d 1 4 0 )  und K ii r s c 11 - 
11 e r 141), welche durch ihre IJnlersuchungen bewiesen zu haben ghu- 
ben, daf3 der Teil der Pentosane, der auch narh mehrstundiger Re- 
handlung mit hochkonzrntrierter Salzsaure oder mit Alkalien im 
Lignin verbleibt, rnit diesem chemisch verbunden sei, wendet sirh 
H e  u s e r: ,,Dafl nun dieser letzte, schwer entfernbare Rest von Pen- 
tosdn mit dem Lignin chemisch verbunden sci, nur, weil er der 
Hydrolyse rnit  ltonzentrierter Salzsaure oder Schwefelsiiure in der 
Kalte Widerstand leistet, scheint mir doch sehr fraglicli." Vor allem, 
nieint H e u s e r ~ spreche dagegen, daB die Werte fur deli Pentosail- 
gehalt des Lignins schwankend sind, so daB man den letzten, scliwer 
zu entfernenden Rest sher als Verunreinigung des Lignins an- 
sprechen sollte. TI a g g 1 u n d 142) verteidigt seine Anschauutig in 
einer Erwiderung auf die Ahgriffe yon I I e u  s e r ,  in der er unter 
nnderm sagt: ,,Eine chemische Bindung brnurht iiicht unbedingt so 
fest zu sein. dnf3 sic iedem Angriff auf die l h u e r  widerstehl." Dies 
gibt H e u s e r Vernnlassung zu vermuten, dal3 11 ii g g 1 11 n d offen- 
bar gar keine chemische Verbindung aus Lignin und Pentosan in 
jedem Falle nls vorliegend ansieht, sondern nur die Bindungsnrt 
zwischen beiden. Komponenten als eine solche chemischer Natur auf- 
gefaL3t wissen will, ,,etwa wie der Aschegehalt einer Cellulone oder 
Hydrocellulose auf eine chemische, hier salzartige Bindung von NaOTI 
oder dergleichen an diesc Stoffe zuriickgefuhrt werden kann oder in 
anderer ahnlicher Wefse." 

Der Versuch, eine Konstitutionsformel fur das Lignin aufzu- 
stellen, ist nur von wenigen Forschern gemacht worden. In erster 
1,inie waren es C r o B  und B e v a  n ,  sowie K l a  s o n ,  welche, den 
entgegenstehenden Schwierigkeiten zum Trotz, dem Lignin hypothe- 
tische Formeln erteilten, die durch ihre Vermchsergebnisse gestiitzt 
wurden und auch nicht ohne Anerkennung blieben. Eine Zusammen- 
stellung der Ligninformeln und -theorien, soweit sic bis 1911 be- 
kannt waren, gibt S c  h w a 1 b e  in seinem Werk ,,Die Chemie der 

138) IC. S c h m i d t: Ber. 66, 23-31 [1023). 
130) E. I1 e u s e  r: Ber. 68. 907---909 119231. 
140) E. H I g g 1.11 n d: Cellulosechemie IV, 73 (1923). 
141)  K ii r s c h n e r: H 6 n i g - Festschrift, Dresden u. Leipzig 19?3. 

142) H U g 6 1 u n d u. H e 11 s e r: <klluloeechernie IV. 84 (1923). 
Verhg Thcodor Steinkopff. S. 36-42.  
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Cellulose" 9, die neueren Arbeiten (bis 1921) sind von 
W. F u c h s 144) referiert und kritiseh beleuchtet worden. 

Die alteste, von C r o R und I3 e v a n 145) staminende Konstitu- 
t ionsforniel des Lignins wurde ron D o r C e und C u n i n g h a m '48) 
spatcren Untersuchungen zugrundegelegt. Sie stellt einen Romplex 
dar iius einem Keto-R-Hexenring und einem hydrierten Pyronring 
niit zwei Methoxylgruppen; die Cellulose sol1 an diesen Komplex 
chemisch, und zwar glucosidartig, gebunden sein: 

C 0 
A A /OH(a-  und 8- 

I 1  \OH Celldose II I 
HC CO 

HC CH-(CH,CO),-HC CH-CH-CH-CH 

OCH,-HC CH-OCH, 
\/ 

C 
\/ 

C 
H, 0 

Eigenartig ist die Ansicht von G r e e n 147) welcher annimmt, 
daij das Lignin aus Cellulose durch Wasseraustritt entstanden sei, 
so dab sich strukturell die folgende Formulierung ergibt: 

CHOH - -  CH -CHOH CH=----.-CH- CHOH 
! )o >o - I  >. >o 
CHOH- --CH- CH, CH=.: =CH----CH, 
Von K l a s o n  sind mehrere Theorien bekannt, deren letzte 

seiner ursprunglichen Anschauung wieder nahekommt, nach der 
das Lignin durch Kondensnt ion von Koniferyl- und Oxykoniferylalkb- 
hol entstanden sei148). Spater nnhm K l a  s o n  an, dab das Lignin 
auf ein Molekul Koniferyldkohol drei Molekiile monomethylierte 
Oxnllylp~.rognlluss~ure (Syringenin) und sechs Molekule Oxallylpyro- 
gallussaure enthalte 1 4 9 .  Auf Grund der Tatsache, dai3 die schweflige 
S u r e  teils fest, teils locker an das Lignin der Sulfitablauge gebunden 
ist, gelangte K 1 a s o n weiterhin zur Annahme eines Aldehydkoni- 
plexes R .CH : C1I.Cl-lO im Lignin ' 5 0 ) .  Die f e s t e Bindung soll 
tlanach durch Anlagerung der schwefligen Saure an die Doppelbin- 
dung, die 1 o c k e r e durch eine solche an die Aldehydgruppe zustande- 
kommen. Mit Hilfe dieser Theorie wurde von K l a  s o n  auch die 
Rildung der gelben ,5'-Saphthylarninverbindungeii erklart, die er als 
innere Amnioniumsalze: 

/SO*-? 

\CH=NH c,~H, 
R-CH,. CH 

auffaBt. Auch in einer wenig spater erschienenen Arbeit 151) hielt 
K 1 a s o n die Behauptung, daB im Lignin ein Akrolei'nkomplex vor- 
handen sei,. aufrecht, was in der folgenden, fiir das a-Lignin auf- 
gestellten Strukturformel zum Ausdruck gebracht wird: 

H2 H 
c o  C 

/\ /\A 
I II II I II 

\/ \A/ 

C C-CH : CH-CHO HaC C C 

HIC C CeOCH, CH,COO*C CH 

C c c  
Hf 0 OCH, 

Iliernach stellt sich das a-Lignin als Verbindung aus einem 
Chronionkern mil einem acetylierten Koniferylaldehydmolekiil dar, 
wahrend das 8- oder Carboxyllignin keine Aldehydgruppe auf- 
weisen soll. 

Gegenilber K 1 a s o n s Ansicht, betreffend die Konstitution der 
j%Naphthylaminmlze des Lignins stellt S. H i n t i k k a 162) die Mog- 
liclikeit der Entstehung einer Art S c h i f f schen Base HO,S.R.CH : 
N.CloH, zur Diskussion: Eine aolche Verbiiidung diirfte in salzsaure- 
haltigem Wasser noch schwerer loslich seiu, als K 1 a s o n s ,,zykli- 
sches Salz", wodurch bereits ein gewiclitiger Grund in der Beweis- 

14.7) S c h w a I h e:  1)ie Cheinie d. Cellulose. Berlin 1Q11, Verlag Gebr. 

144)  W. P u c 11 s: Tkr. 51. 4&1 119211: siehc auch: Ztsch. f .  mgew. 

1 4 5 )  C r o  I3 u. H e v o n :  Cellulose (London 1903). 8. 137. 
140) D o  r 6 e  u. C u n i n g h a m: .J. chem. soc. 103. I. 677 (1913): 

ILrf. C .  1918. 11. 246. Vgl. auch: C r o 0 ,  B e v a n u. B e a d d 1 e: Ber. 

Horntrnegor. S. 444 ff. 

(Ihcm. 35, 579 l19221. 

26. 2520.- -33 ri89.71. 
147) C, r e e n :  Ztschr. f. Fnrb.- u. Textilchern. 3, 97 [1904]. 
148)  K 1 R s o  11: Schriften d. Ver. d. Zcl1st.- u. Papierchern. 1911, 11. 2. 
149) Ilcrselbe: Svensk I'apperstidning 1916, Nr. 17. 
150) ncrselhe: Ber. 63, 706 [1920t. 
151) Dcrselhe: Ber. 63, 1884 119201. 
152) S. H i II t i k k a: Cellulosechemie 11. 63 (1921). Teknillinen Aika- 

hanolekti. Helsiiiufors. Finnland Nr. 10, S. 608: Ref. Cellulosechemie 11, 
139 (1921). 

fuhrung K 1 a s o n s entfalle, daB im Lignin ein Akrolei'nkomplex 
enthalten sei. 

Der Koniferylaldehydhypotheso K 1 a s o n s schliebt sich A. C. 
v. E u l e  r l l s )  an, aenngleich sie aus biologischen Grunden die 
oben angegebene Strukturformel des a-Lignins in der vorliegenden 
Form ablehnen zu mussen glaubt. Dem /I-Lignin, welches keinen 
Akrolelnrest enthali (seine Sulfosiiure wird durch 8-Naphthylaniin 
nicht gefilllt), erteilt sie die folgende Formel : 

OH 

HO( - )-CHOH-CHOH- co - <- >CH, 
HO HOOC-CH 7 CH! 

Die Autorin fiihrt dazu aus: ,,Hierbei mu0 jedoch bemerkt wer- 
den, daB die e m p i r i s c h e  Zusanimensetzung noch immer als 
ziemlich unsicher zu betrachten ist, z. B. hinsichtlich der Zahl der 
Sauerstoffatome." Sie weist darauf hin, daB ihre Analyse des  8-Li- 
gnins zur Annahme von Ketonsiluren desselben Bautypus gefiihrt hat 
wie in den Koniferengerbsauren und sngt im Zusammenhang damit: 
,,Es wilre von besonderem Interesse, falls es gelilnge, endgiiltig festzu- 
stellen, dab die Gerbsauren und das Lignin - soweit dieses Carbon- 
siiurenatur besitzt - nicht nur nahe verwandt, wie ich schon lange 
vermutet hatte, sondern hineichtlich des Molekiilgerustes sogar 
wesensgleich sind." 

Von K 1 a s o n wurde letzthin 154) der Versuch unternommen, 
vom Vanillin ausgehend die Synthese des a-Lignins zu erreichen. 
Die Ergebnisse dieses Versuches betrachtet K 1 a s o  n als neue Stutze 
fur seine Hypothese, dab sich Lignin aus Koniferylnldehydmolekulen 
aufbaue. 

In Anlehnung an die Theorie von J o n a s s und von M a r c u s - 
sonl55), die sich fur einen -rein aliphatischen Charakter des Li- 
gnins ausspricht, sowie auf Grund eigener Untersuchungen iiber die 
nach W i 11 s t a t t e r und K a 1 b durch Reduktion des Lignins ge- 
wonnenen Kohlenwasserstoffe, nimmt S c h r a u t h 156) an, daB das 
Lignin seinen 'Ursprung aus der Kondensation ron Furanderivaten 
herleiten miisse und stellt die folgende Konstitutionsforme! nuf : 

H 
c o  o c  

I / \ I 
/ \ A A H  C l A A / \  

C- 
c l I ' o  I 

/ 
d l ' l  CO H,C 

\/\/\/ \A/\/ 
\ 

I 
OCA,. c 

\/\/ 
CH 

/ 
\ 
\/\/ o c  

> 
c o  
H 

(Zwei Molekiile einer aus drei Furanringen zusammengesetzten 
Perhydroverbindung haben sich kondensiert. Die sich dabei er- 
gebende Doppelbindung ist durch Salzsaure abgesattigt.) Eine 
Stutze fur diese Anschauung erblickt S c h r a u t h in der  Tatsache, 
dafi die von F i s c h e r  und S c h r a d e r l s ' )  fiir ein in sehr sorg- 
faltiger Weise nach W i 11 s t ii t t e r s Methode dargestelltes Lignin 
gefundenen Analysenwerte sehr gut auf die obige Formel passen, 
\vie auch die Analysendaten von K 1 a s o n  und H 6 n i g und S p i t - 
z e r 158) mit den Werten fur das Calciumsalz seiner hypothetischen 
Verbindung: C,,H4,017S,Ca in guter Ubereinstimmung stehen. Eine 
ahnliche Strukturformel wie die angefuhrte (Ersatz der  CH-Gruppen 
durch Aldehydgruppen) nimnit S c h r a u t h :iuch fur das von B e c k - 
m a n n und L i e s c h e 160) dargestellte Lignin aus Winterroggenstroh 
an. Ausdrucklich betont er jedoch, dal3 alle seine Formeln nur fiir 
E i n z e 1 b a u s t e i n e der Ligninsubstanz Creltung haben konnen. Er 
schliel3t sich der Ansicht von E. S c h m i d t an, dab der Hauptanteil 
des Lignins durch Polysaccharide gebildet werde. In seiner neuesten 
Veroffentlichung gibt S c h r a u t h eine vergleichende Obersicht 
zwischen einem von W i 1 I s t i  t t e r und K a 1 b durch Reduktion 
von Lignin erhaltenen Kohlenwasserstoff und dem von ihm in Ge- 

155) A. C. v. E u l e  r: Cellulosechemie IT,  128 (1921): 111, l (1922). 
164) K I a s o  n: 11 5 n i g - Festschrift, S. 15 (1923): Ber. 58, 300 119231: 

156) J o n  a s s .  M R r c u s s o  n: Kap. 4 I=),  137). 

158) S c h r a u t h: Ztschr. f. angew. Chem. 36, 149 119231. Ref. Cellu- 
losechem. 4, 44 119231. 

157) F i s c h e r u. S c h r a d e r: Abh. Kohle 6, 108 119201. 
168) €I 6 n i g u. S p i t z e r: Rap. 4 04). 
150) B e c k m n n n u. L i e s c h e: Kap. 2 81). 
180) S c h r a u t h: Ztschr. f. angew. Chem. 38, 571 11923). 

Hef. Cellulosechemie IV, 43 (1923). 
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meinschaft rnit G o r i g synthetisch aufgebauten Perhydro-9,lO-Benzo- 
phenanthreii, welches am Aufbau der obigen Konstitutionsformel be- 
teiligt ist, wobei sich weitestgehende Ubereinstimmung ergibt. 

K a p i t e l  7. 
F i s c  h e r  und S c h r a  d e r  haben, gestiitzt auf die Ergeb- 

nisse ihrer im Miilheimer Kohleforschungsinslitut angeslellten Unter- 
suchungen, die Ansicht ausgesprochen, dafi die Huniinsiiuren, und 
damit auch die Kohle, nicht aus der Cellulose, sondern aus dem 
Lignin der I'flanzen entstanden seien 161). Nach ihrer Theorie wird 
bei der Verrnoderung des Holzes und der Vertorfung der Pflanzen- 
reste die Cellulose unter Mitwirkung von Bakterien verlndert: sie 
verschwindet allmahlich unter Bildung von Kohlendioxyd, Wasser 
und Methan, wahrend das Lignin sich init wachsendem Alter des 
Torfes anreichert und nach und nach durch chemische VerHnderung 
in Tluminsauren iibergeht. Aus den -- in Alkalien loslichen - 
Huminsluren entsteht dann durch weitere chemische Uniwandlungs- 
prozesse das - in Alkali unlosliche - Humin, welches sich schliefi- 
lich durch die sogenannte Inkohlung bei gewohnlicher Temperntur 
in die Braunkohle und Steinkohle verwandelt. Einen nicht von der 
Hand zu aeisenden Riickhnlt findet diese Hypothese durch die folgen- 
den Tatsachen *) : 

,,Cellulose wird durch Bakterien leicht angegriff en, wahrend beim 
Lignin iihnliche Beobachtungen nicht vorliegen 182). Die Unter- 
suchung von vermodertem Bolz hat ergeben, . dni3 der Ligningehalt 
dieses Materials gegeniiber frischem Holz erheblich xugenonimen 
hat183). Auch beim Torf konnte mit zunehmendem Alter eine An- 
reicherung von Lignin beobachtet werden. Aus Ligniii konnen durch 
Erhitzen mit Natronlauge auf 180 0 dunkelbraune Losungen erhalten 
werden, die den Losungen von Huminsluren in Alkalien vollig 
glcicheii 184). Die Cellulose wird unter gleichen Verhiiltnissen prak- 
tisch nicht nngegriffen. Auch der Gehiilt der Huminsluren an Meth- 
oxyl, einer Atonigruppierung, die dem Lignin eigentiimlich ist und 
bei der Cellulose fehlt, weist auf die Abstnmmung der Huminsiuren 
voni Lignin hin. h r c h  Druckoxydation von Cellulose, Lignin, Rraun- 
und Steinkohle konnte nachgewiesen werden, da13 aus Cellulose so 
gut wie keine 13enzolderivate entstehen, wlhrend aus Lignin, Braun- 
kohle und Steinkohle Renzolkarbonsiiuren, jedoch keine Spur von 
Furnnderivnten gebildet worden waren 185). Die ncue Theorie der 
Entstehung der Kohle steht also mit den beobachteten Tatsachen in 
volliger Ubereinstimmung und fiihrt schliefllich dazu, daB die Kohle- 
substanz nicht, \vie man bisher annahm, den Furanring enthalt, son- 
dern daB sie Benzolstruktur besitzt. Mit der Benzolstruktur der 
Kohlensubstanz ist auch das Verhalten der Kohle bei der trockenen 
Destillation 1nB) in Einklang zu bringeii, was bei Annahme eines 
Furanringes nicht moglich ist." 

Die F i s c h e r - S c h r a d e r sche Theorie hat eine groBe Anzahl 
Gegner gefunden. Wie aus friiher Gesngtem bereits hervorgeht, 
gohoren dazu vor allen J o n a s s und M a r c u s s o n. Wahrend jener 
der Meinung ist, daB die Gewinnung nromatischer Verbindungen 
beini Ligninabbau in so geringer Menge, wie sie F i s c  h e r und 
S c h r a d e r fanden (nach' den Angaben dieser Autoren selbst 3,l % 
Benzolkarbonsiiuren gegeniiber 8,3 yo aliphatischen Sauren) nicht be- 
weisltraftig fur die aromatische Natur des Lignins sein konne 167). 

vertritt dieser die Ansicht, dnB die Cellulose nicht durcli Bakterien 
nufgezehrt werde, sondcrn sicli vielmehr in Lignin uniwandle (Ver- 
holzung der Cellulose) und so gleichhlls zur Bildung der Kohle 
beitrage 188). I n  ahnlichem Sinne hnben sich schon friiher K a b s c h 
und S il c h s 16#), G r e e n 170) und C r o B und B e v a n 171) geluflcrt. 

101) F i s 4 . 1 1  v r 11. S c h r u d e 1': Entstchung 11. cht!m. Struktur d. 
Kohlc. 11'. Girurdet. Essen 1021. 4th. Kohle 5, 542, 550 110201: Rrenn- 
stoffchemie 2, 37 119211: 3. 65. 161, 181. 341 [19?]: Abh. Kohle 6, 501. 523 
[19211. Ztschr. f. angew. Chein. 34. 217 119211. Die Xatirrwissensch. 9. 
958 119211. 

*) Die folgenden Zeilen stellen einen Auserig ;ills einem Referat: 
Ztsclir. f .  nngew. Chem. 34, 217 119211 dar. 
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162) Abh. Kohle 5, 553 1192OJ. 
163) Abh. ICohle 6. 173 [1921]. 
161) Abh. Kohle 5, 311. 332 119211. 
186) Abh. Kohle 5, 200 119201. 
166) F i s c  h e r u. S c h r a d e r: Abh. Kolilc 5. 106-16 119211: 

F i s c h c b  r 11. T r o p s e h: Ber. 56, 2418 119231. 
167) Ztschr. f. nngcw. Chcm. 34, 289. 273 119211: Chem.-Ztg. 42, 437 

168) Ztschr. f. nngew. Chem. 34. 437 119811: 35, 165 [19221, Ref. Cellll- 
loscchem. 111. 112 (1922): Ztschr. f. angew. Chem. 36. 42 [19231, Ref. 
Crlli~los~c.licm. IV. 42 (1923). 

180) I< a 1) s 1. 11 11. S n r 11 R :  Ztsvhr. f. Chem. u. Iiid. d. Koll. 6, 17[19101. 
170) G r e e n :  Ztschr. f. Farb.- u. Textilchem. 3, 97 119041. 
171) C r n 13 11. B e  v a II  in: S c h w a 1 b e  , Die Chemie d. Cellhose 

ri0181: c. 1922, I, 1202. 

1911. s. 453. 

Weiterhin zitiert M a r c u s s o  n Ausfiihrungen von K e p p e 1 e r 172), 
der darauf hingewiesen habe, daB die zugunstcn der Lieinhypo- 
these angenonimene weitgehende Zersetzung der Cellulose durch 
Bakterien den tatslchlichen Verhiiltnissen nicht cntspreche, sowie 
von E r d m a n n 1 7 9 ,  der betont habe, diiB gegen den Cellulosezerfall 
die oft vollig erhaltene llolztextur und das mikroskopisch stets nach- 
weisbare I'seudozellengewebe spreche. Eine Stutze fiir die Rehaup- 
lung, daB Lignin nicht den einzigen Grundstoff der Kolile bilde, 
liefern ferner 1) o n a  t h und L i s s n e r 1 7 4 ) ,  indem sie den Nach- 
weis erbrachten, dai3 unter Mitwirkung von Bakterien auch aus Ei- 
weiBsloffen und Cellulose Huininsubstanzen cntstchen konnen. End- 
lich auBert sich nuch W i 11 s t a t t e r 175) gelcgentlich zu der Frage 
der Entstehung der  Kohle: ,,Die Kohlen sind iin wesentlichen aus 
den zwei Komponenten des Holzes, der Cellulose und deni Lignin 
entslanden." 

Erwiihnt sei hier noch das Auftreten eincs aul3erhalb der chemi- 
schen Forschung stehenden Autors gegen die F i s c h e r - S c h r a - 
d e r sche Theorie, welrher die Ligiijnabstamlnung der Kohle als eine 
geologisrh palaontologische Unmoglichkeit bezeichnet. Es ist dies 
H .  I' o t o n i 6 1 7 9 ,  ivelcher auf Grund geologischer Befunde die 
SchluDfolgerung zieht, dai3 ,,bei den1 gut in allen Ubergangsstadien 
zu beobachtenden ProxeB der Vertorfung und Inkohlung der J'flanzen- 
atoffe die Cellulose wohl sogar die bedeutendere Rolle gespielt hat. 
wahrend dern Lignin nur i n  zweiter Linie dabei Bedcutung zukoniint". 
Eine Erwiderung auf diesen Angriff findet sich in der oben zitierten 
Veriiffentlichung von F i s c h e r und S c h r a d e r: ,,Benierkungen 
zur Ligninabstammung der Kohle" 175).  

Fiir die ,,Ligninhypothese der Kohle" tretcn l3 e c k m a n n und 
L i e s c h e 177) ein niit der Feststellung, dni3 v ide  chemische und 
biocheinische Tatsachen fiir eine groBere Widerstnndsfiihigkeit des 
Lignins in i  Vergleich zur Cellulose, die Ergebnisse der Druckoxy- 
dation fur eine aromntische Struktur des Lignins sprcchen. Ihnen 
schlieRen sich H. P r i n g s h e i m und W. F u  c h s 178) an, welche 
bei Versuchen ,,Uber den bakteriellen Abbau von Ligninsauren" die 
biologische Resistenz dieser Substanz bestltigen konnten und autkr- 
deni fanden, dnfi die .4bb;iuprodukte des Lignins armer an Methoxyl, 
dagegen kohlenstoffreicher waren nls das Ausgangsmaterinl, Befunda, 
die sich ,,im Sinne der F i s c h e r - S c h r a d e r schen Hypothese 
verwerten lassen". [A. 7.1 
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Von R. J. MEYEH. 

(Einpp. 29.~12. 192.13.) 

Der Gedanke, das Tatsachenmaterial der Chemie vollstandig und 
iibersichtlich gesammelt und verarbeitet der wissenschaftlichen und 
technischen Welt zur Verfiigung zu stellen, ist alt. Er entsprarh bei 
fortschreitender Entwicklung um so mehr einem dringenden Bediirf- 
nis, je umfassender und uniibersehbarer die Gesamtheit der Einzel- 
erkenntnisse wurde. Es hat sich nber immer deutlicher gezeigt, dnR 
die I3ewaltigung des VOII Jahrzehnt zu Jahrxehnt mehr und mehr an- 
schwellenden Stoffes uiid seine gcordnete und einheitliche Behantl- 
lung in Sammclwerken die Krafte eines Einzelnen bei weitem iiber- 
steigt, besonders wenn man den berechtigten Ansprurh stellt, daB die 
13erichterstattung den Fortschritten der Wissenschaft in einem nicht 
allzu groDeii Abstande folgen soll. Dies trifft auch dann zu, wenn den1 
Ilerausgeber ein groBerer Stab von Mitarbcitern zur Seite steht, die 
raumlicli voneinander getrennt, niit mehr odcr weniger zureirhenden 
bibliothekarischen liilfsmitteln ausgeriistet sind und der liternrischcn 
Arbeit nur die sparlirh bemessenen Mufiestunden widnien konnen, die 
ihnen ihre Berufstatigkeit 1aBt. - Hieraus ergibt sich die Kotwendig- 
keit einer Zentralisierung der literarischen Samnielarbeit. 

Dieser Gedanke wurde von der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft zuerst aufgegriffen und verwirklicht, als sie es unternahm, das 
Handbuch der organischen Chemie von B e i 1 s t e i n herauszugeben 
~- 

172) I< c p p e  l e  r: Ztschr. f .  angew. Chem. 34, 374 119211. 
173) I< r d m n n n:  Ztschr. f.  angew. Chrm. 34, 312 119211. 
174) 1) o n a t h u. L i s s n e r: Rrennstoffchem. 3. 231 [l92?]. C. lo??, 

175) W i 1 1  s t ii t t e r: Zit. I3reiinstoffchcni. 2. 37 [l9?1]. 
176) 1' o t o n i 6 :  Brannkohle 21, 365 (19221. Ref. Cellulosecliem. IV.  

80 (1933) u. C. 1923. IV, 165. 
177) 13 e c k m a 11 11 u. L i e R P h e:  Riocahein. Ztsclir. 121, 203 119'211 

St~c.lisc.lirift. Vg1. auch K 1 e Y e r: Ztsclir. f .  angcw. Chcm. 34, 277 119211. 
178) P r i n g s 11 e i m u. F u c h 8 :  Ber. 68, 2096 119231. 
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