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Der gegenwirtige Stand der Ligninchemie.

Von Dr. Rup. RIEFENSTAHL.
(Eingeg. 10,1, 1924.)

Die nachfolgenden Ausfiihrungen, angeregt durch Profl. Hans
Pringsheim, sollen eine Ubersicht iiber die bisherigen Er-
gebnisse der Ligninforschung geben an Hand einer moglichst voll-
standigen Literaturzusammenstellung. Gerade in der letzten Zeit ist
diese Literatur derart angeschwollen, und  infolgedessen sind die
dlteren Arbeiten aut dem Gebiete der Ligninchemie — deren An-
fiinge ja bis in die dreiBliger Jahre des vorigen Jahrhunderts zuriick-
reichen — zum Teil so in den Hintergrund geriickt, da# dem For-
scher, der sich einen Uberblick iiber das ganze Gebiet verschaffen
will, eine schwierige, zeitraubende Arbeit erwichst. Da mir die Ein-
teilung des Stoffes nach verschiedenen allgemein-chemischen Ge-
sichtspunkten zweckmiflig erschien, habe ich die folgenden Unter-
abteilungen vorgesehen:

Kap. 1. Definition, Darstellung, Reaktionen.
Kap. 2. Zusammensetzung (Elementaranalyse).
Kap. 3. Derivate.

Kap. 4. Ligninsulfoséure.

Kap. 5. Abbau.

Kap. 6. Konstitutionstheorien.

Kap. 7. Die Kohletheorie.

Kapitel 1.

Eine exakte, allen Anspriichen geniigende Definition des Lignins
zu geben, ist bis heute trotz der zahlreichen Untersuchungen dieses
Stoftes nicht méglich infolge der mannigfachen Unklarheiten, die noch
iber seine Natur, seine Zusammensetzung und seinen chemischen
Aufbau herrschen. Nach allem, was die chemische Forschung auf
diesem Gebiete zutage gefordert hat, mufl angenommen werden,
dafl das Lignin kein einheitlicher Korper von bestimmter Elementar-
zusammensetzung, d. h. kein chemisches Individuum ist, und infolge-
dessen konnen wir auch das Lignin nicht in eine bestimmte Formel
zwingen, wie dies z. B. bei der Cellulose moglich ist. Wislice-
nust) halt die Kolloidchemie fiir berufem, hier Aufklirung zu
bringen, wo die rein organisch-chemischen Methoden versagen, und
gelangt auf Grund eigener Untersuchungen zu der folgenden kolloid-
chemischen Umschreibung des Lignins:

»Lignin ist die Summe aller aus dem Bildungs- oder Kambialsaft
durch Adsorption auf dem Oberflichenkdorper Cellulosefaser
niedergeschlagener kolloid geldster Stoffe (Hydrosole).... Entstehung
und Zusammensetzung des Lignins finden daher ihre Erklirung am
kiirzeslen in dem Ausdruck: ,,(Kolloid-) Adsorptionssynthese®.

Beziiglich der Frage, in welcher Weise das Lignin mit den
iibrigen an der Zusammensetzung der Pflanzenfaser beteiligten Stoffen
verkniipft sei, gehen die Meinungen mit dieser Auffassung von Wis-
licenus zum Teil konform, zum Teil stehen sie in direktem Wider-
spruch zu ihr. Wir unterscheiden die folgenden Theorien: 1. Die alte
Inkrustationstheorie von Payen?2) (Lignin — Intercellularsubstanz),
die von Schleiden3) und Frémy?*) heftig bekdmpit wurde.
2. Die Umwandlungstheorie von Cellulose in Lignin, vertreten durch
Kabschs), Sachsse®), J. Sachs?), Cro8 und Bevan?®),
Green?®), Fromherz?) und J. Kéonig?). 3. Die rein chemische
1) Wislicenus, Koll, Ztschr, 27, 209 [1920]: Wislicenus u.
Kleinstiick . Tharandter forstl. Jahrbuch 60, 315—358 {1909]1: Koll.
Ztschr. 8, 17 u. 87 [1910]: iiber Absorptionssynthese vgl. auch: Wisgli-
cenus, Koll. Z. 2, 2. Suppl.-Ileft, XI [1908].

2) Payen: Ann. d. sc. nat. T, II: Bot. 1839, 1840; T. XIV, 1841.
T. XVI: Mémoires sur les développements des végétaux 1844,

3) Schleiden: Zit. bei Wislicenus. Koll. Ztschr. 27, 209,
ohne Lit.-Angabe.

) Frémy: C. r. 48, 202—212; Frémy u. Terreil, Bull. Soc.
chim. Paris 1888, 436 (C. 1868, 615): Frémy, Terreil u. Urbain,
Bull. Soc. ¢him. Paris (2] 9, 436: [2] 28, 175; [2] 36, 409: F r é m ¥, Dictionn.
de Wurtz 3, 651; C. r. 83, 1136 [1876].

5) Kabsch: Pringsheims Jahrbiicher III.

8) Sachsse: Chemie u. Physiologie d. Farbstoffe usw. Leipzig
1871, 8. 133.

7) J. Sachs: Experimentalphysiologie.

8) CroB u. Bevan: Cellulose, 8. 155, 179 f.

9 Green: Schwalbe, Die Chemie d. Cellulose 1911, S. 448.

10) Fromherz: Ztschr. f. physiol. Chem. 50, 210 [1907].

11) K6nig: Verhandl. dtsch. Naturforscher u. Arzte in Mtiinster
1912 (Chem.-Ztg. 1912, S. 1101).
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Veresterungstheorie [Hoppe-Seyler!?), Langetd), Cza-
pek), Grafe1’), Crol und Bevan?), Klason!7)] und
4. die Ansicht, die schon Schulze8) - der Begriinder des Namens
Lignin fiir die ,Inkrustationssubstanz“ — vertirat, wonach ,die che-
mische Kondensation hauptsdchlich auf das sehr fesle, dtherartige
Gefiige von Cellulose mit kleinen Mengen von Pentosen oder Pento-
sanen eingeschrankt wird, wahrend der ungekléarte Rest, der sich ver-
haltnismaflig leicht aus dem Ilolz herauslosen léafit, als Lignin be-
zeichnet wird“. {Crofl und Bevan, Tollens, Konig,
Schwalbe19).]

Die Verschiedenheit der widerstreitenden Meinungen spiegelt sich
nun in allen, die Frage der Aufklarung des Ligninproblems betreffen-
den Untersuchungen wieder. Sie wird noch bestirkt durch die Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen, die je nach den Versuchsbedingungen ver-
schieden sind, wie dies mit Deutlichkeit an dem Beispiel der Darstel-
lungs- und Bestimmungsmethoden des Lignins ersichtlich ist. Die ein-
zelnen Verfahren seien hier zuniichst angefiihrt*): 1. Schulze13)
loste Lignin aus dem Holz durch Behandeln mit Kaliumchlorat und
Salpetersdure. 2. Mit Sauren gelingt die Verzuckerung der Cellu-
lose, withrend Lignin ungeldst zuriickbleibt, und zwar kann die Ver-
zuckerung erfolgen a) mit etwa 709 iger Schiwefelsdure bei Zimmer-
temperatur [Flechsig?®), Ost und Wilkening?t), Klasonz2?),
Konig?y)), b) mit hochprozentiger Salzsiure [Béchamp24),
Willstédtter und Zechmeister?), modifiziert von Higg-
lund ?%)], ¢) mit 1%iger Salzsdure unter einem Druck von 6 Atn.
[Konig und Rump?7)], sowie d) mit gasformiger Salzsiure
[Dangevillé®), Konig und Becker??)]; e) Glycerin-Schwe-
felsdure brachte J. K6 nig32) zur Auwendung3!). 3. E. Schmidt
trennt das Lignin von der Cellulose, indem er mit Chlordioxyd
und Natriumsulfit die ,Inkrusten“ aus den Pflanzenteilen heraus-
l6st32). 4. Auch mit siedendem TPhenol kann das Lignin der

12) Hoppe-Seyler: Ztschr. f. physiol. Chem. 13, 77 [1889].

13) LLan ge: Ztschr. f. physiol. Chem. 14, 15 u. 217 [1890).

14) Czapek: Ztschr. f. physiol. Chem. 27, 156 [1899].

18) Gra fe: Monatsh. f. Chem. 25, 987 [1904].

16) CroB u. Bevan: Cellulose 1903, S. 201; vgl. auch: Cellulose
IIT1, 109.

17) Klasomn: Zitiert bei Wislicenus, Koll. Ztschr, 27, 209,
desgl. Wislicenus u. Kleinstiick, Koll. Ztschr. 6, 17. 87, sowie
IFdgglund (s. weiter unten).

18) Schulze: C. 1857, 8. 321. Jahresber. d. Chem. 1857, S. 491.

19) Zitiert bei Wislicenus, s. o.

*) Beziiglich der Eignung der genannten Verfahren zur quantita-
tiven Ligninbestimmung vgl. 25) S. 92.

20) Flechsig: Ztschr. f. physiol. Chew. 7, 523, 913 [1882/83].

21) Ost u. Wilkening: Chen.-Ztg. 34, 461 [1910].

22) K1a son: Cellulosechemie IV, 81 [1823]. Daselbst Hinweis auf
frithere Verdffentlichungen.

23) Konig: Pap.-Ztg. 34, 461 [1910].

24) Béchamp: Zit, bei A. Wohl u. W. Krull, Cellulosechemic
I1, 1 [1921]).

25) Willstiitter u. Zechmeister: Ber. 46, 2401 [1913).

26) I 4 g glund: Festschrift zum 70, Geburtstag von M. H6nig.
Dresden u. Leipzig 1923, S. 24.

27) Kdnig u. Rump: Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genuf3m.
28, 177 [1914].

28) Dangevillé: D.R.P. 11836 (1880).

20) Die Behandlung des Holzes und ihre wirtschaftl. Verwertung.
Verdffentlichung d. Landwirtschaftskammer f. d. Provinz Westfalen.
ITeft 26. Miinster i. W. 1918.

30) J. Kénig: Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBm. 12, 385
{1906]: Landw. Vers.-Stat. 65, 55 {1906].

31) Weitere Methoden, die zur Darstellung des Lignins verwandt
werden konnen, sind in den folgenden Arbeiten enthalten: Krull:
Uber Verzuckerung d. Cellulose. Diss, Danzig 1916. Schwalbe: Ein
Untersuchungsschema f. d. chem. Unters. pflanzl. Rohfaserstoffe u.
daraus abgeschiedener Zellst., Ztschr. f. angew. Chem. 32, 123 [1919].
Schwalbe u. Becker: Die chem. Zus. d. Flachs. u. Hanfschiben.
Ztschr, f. angew. Chem. 32, 126 [1918]. Wintig u. Gierisch: Uber
d. Best. d. Verholzungsgrades v. ’lanzenfasern. Ztschr. f. angew. Chen.
32, 174 (1919); C. 1919, IV, 210. Wintig u. Kerenyi: Zellstoff-
chemische Abh. 1920, S. 65. Becker: Papierfabr. 1919, Heft 52. Heu-
ser: Die Methoden z. Best. d. Lignins. Papierfabr. 17, 564—66, 593—-97,
625---30, 657—71 [1919]; C. 1919, 1V, 427. Lehrb. d. Cellulosechemie. Ber-
lin 1921. Schwalbe: Die Chemie d. Cellulose 1911.

32) E. Schmidt: Ber, 54, 1860 u. 3241 [1921]; 56, 23 [1923].

13



170

Pflanzenfaser  entzogen werden (Biihler3s), Renker3),
Jonass3) Hochfelder3ss) wu. a.37). 5 Beim Atznatronauf-
schlieBungsverfahren, welches am hiufigsten zur Futtermittelgewin-
nung angewendet wurde, wird das Lignin — zum Teil unter Druck —
gelost und durch Sduren aus der Losung wieder ausgefillt (Beck-
mann3), Lange!3d), Streebs®) u. a.™). An Stelle des Atz
natrons verwandte Paschke) Alkalicarbonat. Endlich gewann
Henneberg*?) Lignin aus der Pflanzenfaser. durch stufenweises,
je 1/stitndiges Kochen mit 11/,%iger Schwefelsdureund 1*,,%iger Kali-
lauge, und J. K6nig*3) durch Behandeln mit 3%igem Wasserstoff-
superoxyd und Ammoniak., Karrer und Widmer?*) erreichten
die Trennung von Lignin und Cellulose mittels Acetylbromid.

Die Zahlen fiir den Ligningehalt derselben Pflanzenfaser sind meist
je nach der Darstellungsmethode des Lignins verschieden. So fand
— um nur einige Beispiele herauszuheben - Willstdtter den
Ligningehalt des Kiefernholzes - 27,9 %, wilrend Becker ihn zu
33,6 % bestimmte. Nach den Angaben von Schmidt betriagt der
Gehalt des Buchenholzes an Lignin 45,81 % (nach friiheren Angaben
36,72 %). Daf} im iibrigen der Ligningehalt je nach Art, Alter und

Herkunft der Pflanzenfaser starken Schwankungen unterworfen ist,

lehrt in anschaulicher Weise die folgende vergleichende Zusammen-
stellung :

Ligningehalt in Prozenten:

Holz 20—3043) Nadelholz 28—29 Stammholz 25—33 *8)
Grasarten 14—36 Laubholz 20—26 Astholz bis 36,5
Gesundes lH ] 33,16 #7) Junge und

Krankes J 0% 29,22 alte Pflanzen 13,08—20,49

Diese nicht unerheblichen Schwankungen in den Angaben iiber
den Ligningehalt der Pflanzenfaser veranlafiten A. C. v. Eulert¢)
zu einer Betrachtung iber ,rationelle und empirische Ligninwerte™.
Die Autorin #uflert sich dahingehend, dafl es dringend geboten er-
schiene, ,iiber das, was unter rationellem Ligningehalt des Holzes
zu verstehen wire, eine Vereinbarung zu treflen und fiir kiinftige
Ligninanalysen eine allgemein zu befolgende Ausfiihrungsmethode
testzusetzen, 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®.

Zahlreiche Untersuchungen wurden iiber die sogenannten ,Lignin-
reaktionen angestelll. Wenn diese hier ebenfalls in den Bereich der
Ligninchemie einbezogen werden, so darf doch dabei die Tatsache nicht
unerwihnt bleiben, dafl, wie in neuerer Zeit erwiesen wurde, der
Triger der ,Ligninreaktion* nur in untergeordnetem Mafle in der
Pflanzenfaser vorhanden und mit dem Lignin nicht mehr zu identi-
fizieren ist. Czapek?s) gibt in einem auslijhrlichen Referat eine
Ubersicht sowohl iiber die ,Ligninreagenzien* als auch iiber die viel-
fachen Bemiihungen, den Trager der ,Ligninreaktion“ aufzufinden.

33) BUthler: Chem, Ind. 1903, S. 138.

31) Renker: Uber Bestimmungsmeth. d. Cellulose 1910, S. 81.

335) Jonass: Ztschr, f. angew. Chem. 34, 289 [1921].

s6) Hoehfelder: Diss. Miinchen 1915.

37) Ungar: Diss. Ziirich 1914. Kalb u. Schoeller: Cellulose-
chemie IV, 37 [1923]. Legeler: Cellulosechemie 1V, 61 [1923]; Diss.
Charlottenburg 1921,

38) Beckmann: Ztschr, f. angew. Chem. 32, 81 [1919]. Anw. v.
methylalkoholischer Liauge: Ztschr. f. angew. Chem. 34, 285 [1921].

38) Streeb: Diss. Gottingen 1892.

) Kellner: Landw. Vers.-Stat. 53, 302 [1899]. Lehmann:
Denkschrift an das Kriegsamt N. A, 1917. Wiintig u. Gierisch:
C. 1919, 1V, 323, T17.

a1) Paschke: Ztschr. f. angew. Chem. 84, 465 [1921]; Ref. Cellu-
losechemie II, 139 [1921}. Wchbl. f. Papierfabr, 1920, Nr. 16 u. Nr. 33;
1921, Nr. 23,

a2) Henneberg: Zit. bei Kénig. Ber. 39, 3564 [1906]).

43) J, Konig: Ber. 39, 3564 [1906]. Vgl. Matthes u. Streit-
berger, Ber. 40, 4195 [1907].

Wy Karrer uu Widmer: Helv. chim. Acta 4, 700 [1921]: Ref.
Cellulosechemie II, 137 [1921].

a5) H. Pringsheim: Die Polysaccharide.
S. 93 1.

) A, C. v. Euler: Cellulosechemie IV, 1, 21 [1923].

7)) Mahood u. Cable: Paper, Vol. 25, Nr. 24 (1920): Ref. Cellu-
losechemie 1, 48 (1920). J. of ind. and eng. Chem. 14, 933: Ztschr. f.
angew. Chem, 19, 1649 11905). Vgl. auch J. of ind. and eng. Chem. Vol. 14,
Nr. 8 (1922): Ref. Cellulosechemie IV, 40.

a8) Czapek: Ztschr. f. physiol. Chem. 27. 141 [1B99].
des dentschen naturw.-med. Vereins f. Béhmen ,.Lotox" 1898: (X
14—18,

2. Aufl

Sitzgs.-Ber.
r. 1800.

Riefenstahl: Der gegenwirtige Stand der Ligninchemie

Berlin 1023,
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Der Arbeit Czapeks sind die folgenden Angaben entnommen: ,Die
Holzsubstanz fiarbt sich mit der wasserigen oder aikoholischen Lésung
vieler Phenole bei Gegenwart konzentrierter Salzséiure intensiv, und
zwar mit:

Phenol blaugriin (Runge, Tiemann und Haarmann),
Phloroglucin violettrot {[Wiesner )],
Resorzin violett (Wiesner),

Orzin rotviolett (Lipp mann),
Brenzkatechin griinlichblau (Wiesner),
Pyrogallol blaugriin [Wiesner, 1hl189)],
Guajakol gelbgriin,

Anetol griinlichgelb,

Kresol griinlich,

Indol kirschrot (v. Baeyer, Niggl),
a-Naphthol griinlich (Ihl),

Skatol kirschrot (Mattirolo),

Thymol griin,

Karbazol kirschrot (Mattirolo),

Anisol griinlichgelb,

Pyrrol rot.

Zusatz von Kaliumchlorat verstarkt ofters (Tommasi, Mo-
lisch). :

Eine zweite Reihe von ,Ligninreaktionen” bildet die Gelbkirbung
mit einer Anzahl aromatischer Amine in neutraler oder anges#uerter
Losung. Von solchen Substanzen sind zu nennen: Die Salze des
Anilins (Runge, Schapringer, Wiesner, v. Héhnel),
Paratoluidin (Sin ger), Xylidin, Metaphenylendiamin (Molisch),
Dimethylenparaphenylendiamin (Wurster, Rotfarbung), a- und -
Naphthylamin (Nickel) u.a. Von Hegler wurde die Gelbfarbung
mit Thallinsulfat ,,aufgefunden”. Auf Grund eigener Untersuchungen
gelangt Czapek zur Isolierung einer Substanz aus dem Holz, in
der er den Urheber der Ligninreaktion erblickt, und fiir die er die
Bezeichnung ,Hadromal® — ,nach dem von Haberlandt einge-
fiihrten Terminus Hadrom fiir das der Wasserleitung dienende Ge-
webssystem der Pflanzen® — vorschlagt, ohne jedoch die Natur dieses
Stoftes aufgekldrt zu haben. Spiilere Untersuchungen wurden von
G rafe ausgefiihrt, welcher angibt, daf3 die Holzsubstanz aus Vanil-
lin, Methylfurfurol, Brenzkaiechin und Koniferin besiehe und das
Vanillin fiir das Auftreten der Ligninreaktion verantwortlich macht.
Die bekannte Reaktion von M# ule?!) beruht auf eciner Rotfarbung
der Iolzsubstanz durch Kaliumpermanganat. J. Griif52) entdeckte
in der Vanadinsidure ein neues Ligninreagens und Casparis®53), der
noch ausfiihrlichere historische Angaben als Czapek gemacht hat,
empfiehlt als sicherstes Reagens Kobaltorhodanid. Ferner seien hier
erwihnt die Arbeiten von Crofl, Bevan und Briggs?), von
Wichelhaus und Langes3s), sowie von Hagglund?3®) u, a.5).

Kapitel 2.

Den geschilderten Verhiltnissen entsprechend haben die Unter-
suchungen zur Ermittlung der Zusammensetzung des Lignins zur Au!-
stellung der verschiedensten Formeln gefiihrt, welche entweder nach
der Elementaranalyse teils dieses Stofles selbst, teils seiner Derivate
— in der Hauptsache der Ligninsulfosiure — oder auf Grund der Er-
gebnisse von Abbauversuchen, sowie endlich auf indirektem Wege
pach Bestimmung der iibrigen Bestandteile der Pflanzenfaser gefunden
wurden. Auch hier wird man zweckmifig eine Sichtung des Materials
unter Beriicksichtigung der jeweils mafigebenden Faktoren vornehmen.

Ohne nihere Angaben iiber die Einzelheiten finden sich in der
Literatur die folgenden Ligninformeln: Von Payen C,;,Hq040 (nach

1) Wiesner: Wien 77. I, 60—66 (1878).
1. 120 (1866).

50) Th}: Chem.-Ztg. 1885, S. 266; 13, 432 u. 560 [1889]: 16, 201 [1891].
Im iibrigen siehe die Literaturzitate bei Czapek. Ztschr. f. physiol.
Chem. 27, 141.

61) M d ule: Beitr. zur wiss, Botanik 4, 186 (1900]: vgl. auch Schor-
ger: C. 1918, 1, 844.

52) J. G riiB: Ber. Dtsch. Botan. Ges. 38, 361—68 [1920]; Ref. C.
1921, T1, 584.

83) Casparis;: Pharm. Monatsh. 1, 121—29; 137—d46; 153—60 [1920];
Ref. C. 1920, II, 584,

54) CroBl, Bevan u. Briggs: Ber. 40, 3119—26 [1907): Ref. C.
1907, 11. 1362. Chem.-Ztg. 31, 725 (1907]: Ref. C. 1907. 11, 1362.

555 Wichelhaus u. Lange: Ber. 49, 2001 [1916]; 50, 1863 [1917].

58) Hagglund: Arkiv f6r Kemi, Mineralogie och Ceologie. Bd. 7.
Nr. B (1918).

57) Benedikt u. Bamberger: Monatsh. f, Chem. 11, 280
11890]. Allen u, Tollens: Ann, 2680, 301 [1890]. Crocker: J. of
ind. and eng. Chem. 13, 625—27 [1821]); Ref. C. 1921, IV, 923.

Karstens bot. Unters.
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Grafe), Cys5H200, (nach Wislicenus), von Frémy und Mit-
arbeitern Cygl9Os (nach Lindsey und Tollens), von Schulze
CisHp4O4p (nach Hagglund). Auf indirekiem Wege — wie ein-
leitend ausgefiihrt —ermittelte Schulz e 58) die Zusammensetzung zu
CgsH240;3,. Erdmanns?) gibt in einer Arbeit ,,0ber die Konkretio-
nen in den Birnen* die Zusammensetzung des von ihm als ,,Drupose”
bezeichneten, dem Lignin entsprechenden Bestandteils zu C;,H 04, die
der ,,Lignose” des Tannenholzes (gewonnen durch Behandeln des Hol-
zes mit Salzsdure) zu C,4H2¢0;,, der ,,Glykolignose* zu CyoH,¢0,; an.
Fiir Lignin aus Jute, durch Behandeln der Rohfaser mit Chlor erhalten,
fanden Crofl und Bevan®d) die Bruttoformel C,gHgy0;;; aus Jute-
ligninchlorid nach Abzug von vier Chloratomen wurde von ihnen
C4oH2:0p berechnet, und durch Aufstellung einer Konstitutionsformel
nach demn Ergebnis von Abbauversuchen der Liguocellulose gelangten sie
zu CyoH0yO0y;. Lindsey und Tollens®) fillten Ligninsullosiure
aus Sulfit-Cellulose-Ablauge mittels Bleiacetat und zersetzten die er-
haltenen Bleisalze mit Schwefelsiiure. So kamen sie zu den Formeln
CyeH300,2 und C,eH;0,, fiir die ,schwefelfreie Substanz®. Auch
Klason verwandte zur Elementaranalyse das Lignin der Sulfitab-
lauge und stelite das Vorhandensein zweier Molekiilkomplexe der Zu-
sammensetzung Cyoll,20,, 62) und CygH350,; fest. Die letztere Formel
wurde von Hagglund®s) gelegentlich seiner Untersuchungen iiber
das Salzsiurelignin bestitigt. Spiter gab Klason dem Lignin die
einfache Formel C; Hy0,, wihrend er neuerdings ) auf Grund von
Untersuchungen iiber das Fichtenholzlignin wieder das Vorhandensein
von zwei Molekiilen — a- und -Lignin — annimmt, denen er die For-
meln C,,H,,0; und C,oH,50, erteilt. Analysen von Erdalkalisalzen der
Ligninsulfoséure wurden weiterhin ausgefiihrt von H. Seide9%), von
Streeb®s) und von Melander®?). Letzterer berechnete aus jeder
seiner Analysen den Gehalt an ,schwefelireier Substanz®, wobei er
zu einer groflen Anzahl voneinander verschiedener Ligninformeln ge-
langte, deren Zusammenselzung jedoch in der Mehrzahl der Fille
34 Atomen Kohlenstofl und 11 Atomen Sauerstoff entsprach, Ahnliche
Ergebnisse zeitigten Untersuchungen von Honig und Spitzeres).
Lignin aus Stroli, durch Aufschlu8 mit methylalkoholischer Lauge dar-
gestellt, wurde von Beckmann und Liesche®®) einer eingehen-
den Uutersuchung unterzogen. Nach der Analyse durch F.Lehmann
kommt dem so gewonnenen Lignin die Formel C,oll4,0;5 zu, welche
von den Verfassern mit einer Anzahl der vorliegenden Formeln in
Vergleich gestellt wird. Paschke?7) stellte fiir das ,Soda-Auf-
schlufi-Lignin* die Formeln C,;H;3,04 und C4oH,;0,; auf, von denen die
letztere der Beck m a nnschen nahekommt. Von Th, v. Fellen-
berg?) wurde nach Zusammenstellung der in der Literatur ange-
gebenen Analysenergebnisse die Formel C,H,50, vorgeschlagen.

Nach physikalisch-chemischen Methoden wurden Ligninunter-
suchungen vorgenommen, die sich hauptsichlich auf die Bestimmung
des Molekular- und Aquivalentgewichts des Lignins erstrecken (Beck -
mann und Liesche?), F. Kénig?), H. Melander), F.
Paschke?7s).

Um zu zeigen, in welchen Grenzen sich. der Gehalt an Kohlen-
stoff, Wasserstoff und-Sauerstoff gemifl den verschiedenartigen For-
meln bewegt, stelle ich in der folgenden Tabelle die Analysen-
ergebnisse aus einigen dlteren und neueren Verdflentlichungen zu-
sammen (die Zahlen stellen die von den Autoren gefundenen Werte
— nicht die berechneten — dar):

1857. 321. Jahresber. d. Chem. 1837, 491.
Ann, Suppl.-Bd. 5, 223 [1867]; Ann. 138, 1 [1886].
Liesche,

o8) Schulze: C,

59) Erdmann:

80) CroB u. Bevan: Zitiert bei B ee kmaon u.
Ztschr. f. angew. Chem, 34, 285 (1921].

61) Lindsey u. Tollens: Ann. 267, 341 [1892].

62) Klason: Schriften d. Vereins d. Zellst.- u.
Heft 2, 17.

6) Hagglund: Arkiv fér Kemi usw.,, Bd. 7. Nr. 8. *

68) K 1uason: Ber. 53, 1864 [1920].

85) Seidel: Ztschr. f. angew,. Chem. 13 (11, 951 u. 1307 [1900].

68) Streehb: Diss. Gottingen 1892.

87) Melander: Cellulosechemie II, 41 u. 69 (1921).

83) Honig u. Spitzer: Monatsh. f, Chem. 89, 435 [1917].

) Beckmann u. Liesche: Ztschr. f. angew. Chem. 34, 285
11921): Ref. Cellulosechemie 11, 104 (1921). )

70) Paschke: Zischr, f. angew. Chem. 34, 4656 [1921]: Ref. Celln-
losechemie 11, 139 (1921).

M v. Fellenberg: C. 1917, 1, 1L54.

72) Beckmann u, Liesche: Biochem. Ztschr. 121, 293 [1921].

73) F. Kinig: Cellulosechemie II, 93 u. 105 (1921).

78) Melauder: Meddelande frdn Pappersmassekontoret Nr. 34
(1920); Teknisk Tidskrift 1918, 176.

78) Paschke: Wchbl. f, Papierfabr. 1920, Nr. 33.

Papierchemiker,
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Prozentgehalt an

I Darstellungs-

Formel I

Autor ' .
i Methode | C . H | 0 |ocH
Schulze 38) HCIO, u. HNO,  C,H,,0,, [65,55 6,83 38,62
Konig ) 709 ige H,S0, - 64,85, 4,86 |
Kiason 70% ige H,50, | CyH,, 0y, i‘6t§,67: 5,49
Hiigglund bochproz. HCI ’ 166.4 ! 6,52 : 14,39
Klason berechnet auslignin- a: Cy,H,,0, ;63,456 5,20 (31,35 14,3
as sulfosaurem Calcium! g: C,H, O,
Klason 649 ige H,80, | 63,97 5,32
hochproz. HCI
Fischer u. a) selbsthergestellt | 164,701 5,68 13,19
Schrader 7?) b) von d. Fiima l
Th. Goldschmidt |62,70| 5,17 13,6
Beckmanu, Lie-[ ‘ {
methylalkohol. | \ .
::::n u. Leh- Natronlauge f C,oH,0,, 62,62] 5,78 i31,60 16,81
Paschke ' Alkalicarbonat C..H,,0, 648 [6,2 290
. CoHyOp; 66,4 [ 6,2 284
J. Grilg ™)) \ CheH,0,, 59,97| 8,88

*) Beziiglich des Methoxyigebalts des IL.igning siehe Kapite] 5.

Kapitel 8.

Nachdem zuerst Cro § und B e van durch Behandeln von Jute mit
Chlor ein ,,Ligninchlorid“ dargestellt hatten 8?), versuchten Heuser
und Sieber ein analoges Produki durch Chlorieren von Fichtenholz
zu gewinnen. Sje kamen bei ihren Untersuchungen jedoch zu dem
SchluB, daB nicht eine cinheitliche Substanz vorlige, sondern ein Ge-
nmisch von Chlorierungsprodukten, zum Teil oxydativen Abbauprodukten
des Lignins 1), Durch . Pringsheim wiederum konnte die For-
mel des Ligninchlorids von Crof und Be van bestitigt werden 82).
Zwei verschiedene wohldefinierte Chloride des Lignins wurden von F.
Paschkes3) erhalten, das eine aus Lignin und Sulfurylchlorid, das
andere mittels Phosphorpentachlorid. Paschke verdanken wir auch
die Kenntnis von einigen weiteren Ligninderivaten; es gelang ihm,
die folgenden Substanzen zu isolieren und ihre Zusammensetzung zu
ermitteln: Ein Kondensationsprodukt aus Lignin und Phenylhydraziu
(Ligninhydrazon), desgleichen aus Lignin und Nitrodimethylanilin
(Lignocyan), ein Reaktionsprodukt des Lignins mit Sulfurylchlorid
(Ligninsulfochlorid) — unter gewdohnlichen Bedingungen der Tempera-
tur und des Druckes erhalten, wahrend das oben erwiihnte Chlorid in
der Wirme und unter Druck gewonnen wurde —, ein Kondensations-
produkt von Lignin und Anilin und einen Ligninschwefelfarbstot{, wel-
cher beim Zusammenschmelzen von Lignin mit Schwetfelnatrium und
Schwefel resultierte. Methyliert wurde das Lignin von Heuser,
Schmitt und Gunkelss) mittels Dimethylsullat in alkoholischer
Losung, sowie von llolmbergs8). Wihrend jene zu ihren Ver-
suchen ,Willstatter-Lignin“ verwandien, legte dieser seinen
Untersuchungen das aus der sogenannten Schwarzlauge der Zellstofi-
gewinnung durch Sdurefidllung gewonnene , Alkalilignin“ zugrunde.
Das Ergebnis der Untersuchungen war oftenbar in beiden Fillen der

Nachweis, dafl im Lignin zwei methylierbare Hydroxylgruppen
enthalten sein miissen.

Bei Versuchen in der gleichen Richtung — nimlich Hydroxyl-
gruppen im Lignin aufzufinden — gclangten Beckmann und

Liesche®) zu einigen interessanten Derivaten dieses Stoffes: Als

78) J, K8nig: Chem.-Ztg. 36, 1101 [1912].

77) Fischer u. Schrader: Gesamt-Abh. z. Kenntnis d. Kohle
5, 108 §1920].

78) J. GriiB: Kap. 1,59,

7¢) Weiteres Analysenmateriul findet sich in: Klason: Svensk
kemisk Tidskrift 32, 156 {1920]: 34, 4—17 (C. 1922, IIL. 55); 34, 240 -50
(C. 1923, TII, 787), Tlolmberg u. Wintzell: Ber. 54, 2417 [1921];
Ref. Cellulosechemie II, 140 (1921). X euser, Schmitt u. Gun-
ke l: Cellulosechemie II, 81 (1921). Higglund: Cellulosechemie IV,
78 (192, Frémy-Payen-Pelouze: C. r. 48, 202—12 {1859l
Dietrich uv. Kénig: Landw. Vers.-Stat. 13. 122, Wiesner u.
Singer: Wien 86, I, 345 [1892].

80) CroB u. Bevan: J. chem. Soc. London 38, 686 {1880]; 55, 213 .
[1889]: 103, 685 [1913]. Chem. News 64, Nr. 1634, S. 63. Researches on
Cellulose T. 95 u. 102 (1895): 111, 98 (1912). Cellulose 1895, 136; 1903, 137
(C. 1913, II, 246).

81) Heuseru Sieber: Ztschr. . angew. Chem, 26, 801 [1913].

82) 1. Pringsheim: Die Polysaccharide. XII. Auflage. Berlin
1923, S. 98.

83) . Paschke: Cellulosechemie III, 19 (1922); IV, 81 (1923),

84) Heuser, Schmitt u. Gunkel: Kap. 27,

83) Holmberg u. Wintzell: Kap., 279),

88) Bockmann u. Lliesche: Kap. 289),

13°¢
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dBez(;;ch_nung | Dargestellt von Formel Prozentgehalt an
es Derivates c H o) N i cCl Br S , OCH,
Ligninchlorid Cro3 und Bevan C,,H,,CLO, ) ) | | l
" Paschke C, HyoCL, 0, I 42,41 3,20 16,17 38,22 :
N » C,.H,ClLO,, | 4904 503 | 2515 19,18 | |
Ligninhydrazon " s Hs,NgO1o 70,69 5,69 15,44 8,18 : !
Lignocyan ” . Cro1H103N16004 | 61,66 5,24 21,46 11,74 ' :
Ligninsulfochlorid . C,,H,S,CL0,, | 50,41 4,92 21,41 12,22 11,01
(Lignin und Anilin) " CyHgoN; 0,4 I 4,70 :
(Lignin und Schwefel) ” 36 H 956044 43,16 4,93 33,37 . 18,54
- Beckmann (COC H,), 5.2 : 5
Benzoyllignin i und Liesche C3°H*30‘<(OCH3)‘ 69,1 , i 10,5
p-Brombenzoyllignin . CaeH,NO‘<(8gg°§l‘Br)‘ 66,2 438 20,1 8,3
' é:oc H,NO
p-Nitrobenzoyllignin . | Casﬂho‘<§ocﬂﬂ) NO L go g 4,4 D43 9,4
' 374 .
Nitrolignin iFischér u. Tropsch C,,H,.N,0,, 52,3 4,0 I 44 : 9,7
Acetylprodukt des i . COCH,
Nitrolignins " : CsotisNgOz ' 15,2
Reduktionspro?ukt des 60.3 4,7 " 332 i
Nitrolignins I » i ! . . ‘

Lignin, in Pyridin geldst, mit Benzoylchlorid behandelt wurde, ent-
stand ein Benzoyllignin, dem die Verfasser die Konstitution

/(COCGHs),‘
CaeH%Ou\
(OCH,),
zuschreiben.  Analog wurde ein p-Brombenzoyllignin und ein
p-Nitrobenzoyllignin erhalten, wodurch die Verfasser das Vor-

handensein von vier Hydroxylgruppen im Lignin sichergestellt zu
haben glauben. — Fischer und Tropsch?®?) konnten durch Be-
handeln des Lignins mit verdiinnter Salpetersiure bei gewdohnlicher
Temperatur einen Korper der Zusammensetzung C,,H3;N;0,, fassen,
den sie als Nitroverbindung des Lignins ansprechen. Fir ihre An-
nahme spricht das ebenfalls untersuchte Verhalten der Verbindung bei
der Reduktion, wobei namlich der Stickstoff grofitenteils festgehalten
wird. Ein Acetylierungsversuch des ,Nitrolignins® zeitigte das Er-
gebnis, dafl die Verbindung vier Acetylgruppen aufzunehmen imstande
istt. Tropsch erhielt ein Kondensationsprodukt aus Lignin und
Antimonpentachlorid #), welches ein braunes Pulver von campher-
artigem Geruch darstellte und beim Erhitzen im Vakuum ein Sublimat
(Perchlorither, 183° und Hexachlorbenzol, 216°) lieferte. Endlich
unterwarf Higglund®®) Salzsdurelignin einer zweitdgigen Behand-
lung mit feuchtem Chlor, wobei er jedoch nicht zu einem einheitlichen
Chlorprodukt gelangte. Seine Préparate wiesen einen Gehalt an Chlor
von etwa 46 % auf. Die Bromierung des Lignins fithrte zu einem
Produkt mit 64,4 % Brom.

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

Kapitel 4.

Es sei vorweggenommen, daf die Bezeichnung ,Ligninsulfosiure*
—die wir hier auch der Kiirze halber anwenden —nur alsSammelname
fiir eine Anzahl qualitativ und in ihren Eigenschaften sich gleichender,
ihrer Zusammensetzung nach jedoch voneinander abweichender chemi-
scher Verbindungen zu bewerten ist. Die Ligninsulfosiure entstelt
bei der Sulfitzellstoffgewinnung in Form ihres wasserlgslichen Natrium-
salzes durch Anlagerung des Natriumbisulfits an Keton- oder
Aldehydgruppen des Lignins und intramolekulare Umlagerung. Sic
wird — aus der ,Sulfitablauge” mit IHilfe der Erdalkalihydrate wie
auch durch Schwermetallsalze ausgefillt, oder mittels Natriumchlorid
ausgesalzen — durch Zerlegen der Metallverbindungen mit verdiinn-
ten Mineralsiuren erhalten. Infolge ihrer bequemen Darstellungs-
weise ist sie vielfach Gegenstand von Untersuchungen gewesen, welche
die Aufklirung der Zusammensetzung und Konstitution des Grund-
korpers Lignin zum Ziele hatten. (Vgl. Kap. 2.)

Nach Auffindung einer organischen Sulfosdure in der Sulfitablauge
durch Pedersen®) wurde dieselbe zum ersten Male von Lind-
sey und Tollens?9) analysiert und als Ligninsulfosiure identifiziert,
spater von Streeb, sowie von Seidel niher untersucht2). Die
Auffassung der beiden Letztgenannten, dafl hier keine einheitliche
Substanz vorlige, verniochte sich zun#chst noch nicht allgemein durch-

87) Fischer u. Tropsch: Abh. Kohle 8, 279—88 [1921].
88) Tropsch: Abh. Kohle 6, 301 [1921].

88) Higglund: Kap. 1586),

900) Pedersen: Pap.-Ztg. 15, 412 [1890].

1) Lindsey u. Tollens: Kap., 281),

92) Btreeb, Neidel: Kap. 263) y, 8e),

zusetzen. Klason betrachtete noch viel spiter die Ligninsulfosaure
als einheitlichen Stoff und stellte eine Bruttoformel dafiir auf, von der
er iiberdies eine Konstitutionsformel des Lignins ableitete #3), Honig
und Spitzer waren es, die den Beweis erbrachten, da in der Sul-
fitablauge mehrere Sulfosduren des Lignins vorhanden sind, deren
Calcium- und Bariumsalze von ihnen durch fraktionierte Fallung mit-
tels Alkohol erhalten wurden9%). Inzwischen war Klason zu der
Auffassung gelangt, dafl die Ligninsulfosiure aus zwei Molekiil-
komplexen bestehien miisse, denen er zwei neue Formeln zuerteilte;
seine diesbeziiglichen Angaben unterzog er jedoch spiter nochmals
einer Revision 95),

Die Beobachtung, da8 Ligninsulfosdure durch Naplhthylaminsalze
gefillt wird unter Bildung gelblicher, wohldefinierbarer Verbin-
dungen, wurde weiterhin von K1lason?) benutzt, an einer grofien
Anzahl dieser interessanten Substanzen Studien iiber die Konstitution
des Lignins zu machen*). Melander??) isolierte ligninsulfosaure
Natriumverbindungen aus der Sulfitablauge durch Aussalzen mit Koch-
salz. Seine Untersuchungen lieferten einen neuen Beweis fiir das
Vorhandensein mehrerer Ligninsulfosduren. O man®) nimmt eine
Unterscheidungvon Lignin- und Lignonsulfos#dure vor, der-
art, dafl er ilire charakteristischen Unterscheidungsmerk-
male anfiihrt, als deren hauptsichlichstes die Aussalzbarkeit durch
Natriumchlorid anzusprechen ist: die ligninsulfosauren Salze werden
ausgefillt, die lignonsulfosauren nicht. Aus sorgfiiltig gereinigter Ab-
lauge stellte F. K6 nig eine Ligninsulfosiure dar, deren Bariumsalz
er analysierte. Beide Verbindungen unterzog er einer eingehenden
Untersuchung auf rein chemischem und physikalisch-chemischem Woge,
wobei cr sich gegen die Ergebnisse von Melanders gleichgerich-
teten Untersuchungen wandte #2). Iliervon, sowie von den noch zu
erwdhnenden Arbeiten iiber Ligninsulfosidure wird im folgenden Ka-
pitel noch die Rede sein.

Honig und Fuchs10) unterwarfen Ligninsulfosiiure einmal
der Kalischmelze, ein andermal einer milderen Behandlung mit Baryt-
hydrat, um zu Abbauprodukten dieser Sdure oder des Lignins zu ge-
langen. Threr Behauptung, bei diesen Versuchen eine Gerbsiure auf-
gefunden zu haben, die ihrer chemischen Natur nach in der Mitte
stche zwischen Ligninsulfosiure und dem bei der Kalischmelze
gewonnenen Abbauprodukt Protocatechussiure tritt Klas on10t) ent-
gegen, welcher der Ansicht .ist, daB die von den Verfassern erhaltene
Substanz mit seiner a-Ligninsulfosiure identisch sei.

Kapitel 5.

Das Zieledes chemischen Abbaus von kompliziert zusamniengesetz-
ten, von der Natur aufgebauten Stoffen, Aufschluf8 zu bringen iiber
ihre Konstitution, kann nur dann in méglichst vollkommenem Mafe
#3) K lasomn: Schriften d. Vereins d. Zellstoff- u. Pap.-Chem. 1911,
Heft 2.

#4) Honig u. Spitzer: Monatsh. f. Chem. 39, 435 [1917],

85) Klason: C. 1908, 11, 1302: 1919, I, 92.

88) [{lason: C. 1919, IV, 149,

*) Niheres hieriiber siche Kapitel 5.

97) Melander: Cellulosechemie II, 41, 57 (1921); C. 1919, I. 862.

83) E. Oman: Svensk Papperstidning Nr. 1126 (1916): Papierfabr.
14, 509 [1916].

99) K. Ko nig: Cellulosechemie II, 93 u. 105 (1921).

100) HOonig u. Fuchs: Monatsh, f. Chem. 40, 87 [1919]; 41, 221
[19201. )
101) Klason: Zellstoff nw. Papier 1, 58 [1920].
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erreicht werden, wenn die Vorbedingungen dazu gegeben sind: daf§
namlich das zu untersuchende Naturprodukt in unverdnderter Form
vorliegt, und daf} ferner der Abbau stufenweise erfolgt, d. h. es diirfen
nicht in einer Reaktion als Endprodukte die einfachsten chemischen
Individuen erscheinen, sondern es ist die Isolierung moglichst vieler
Zwischenprodukte erforderlich. Diese Bedingungen sind — ganz ab-
gesehen von der in Kapitel 1 dargelegten Verschiedenheit in der Zu-
sammensetzung je nach Abstammung und Darstellung des Stofles —
bei den Abbauversuchen mit Lignin in den wenigsten Fallen erfiillt,
so daB es nicht wundernehmen darf, wenn noch heute die véllige Aul-
klarung der Konstitution des Ligninmolekiils auf sich warten 1afit.

Nachgewiesen sind im Lignin Hydroxyl- *), Acetyl-19?) und Meth-
oxylgruppen 193), mutmafilich vorhanden sind Carboxyl- und Keton-
oder Aldehydgruppen. Das Willstdtter-Lignin ist sciner Acetyl-
gruppen vollstindig beraubt. Wie Pringsheim und Magnusin)
zeigen konnten, gelingt die Reacetylierung durch Behandeln mit einem
Gewnisch von Pyridin und Essigsdureanhydrid, was #uflerlich an einer
Aufhellung der Farbe zu erkennen ist. Im Alkalilignin sind die
Acetylgruppen verseift.

Im folgenden wollen wir zunichst eine Sammlung des iiber Ab-
bauversuche von Lignin vorliegenden Tatsacheninaterials geben, um
dann zusammenfassend darzulegen, welche Schliisse von den einzelnen
Autoren aus ihren Versuchsergebnissen gezogen wurden. Die
Sprengung des Ligninmolekiils gelingt durch Anwendung der Kali-
schmelze, ferner von gewissen Oxydations- und Reduktionsmitteln,
durch Druckoxydation und trockene Destillation unter gewdhinlichen
oder vermindertem Druck. Die Abbauprodukte lassen sich scheiden
in solche, die fiir einen aromatischen Charakter des Lignins sprechen:
Phenole und Chinone, Vanillin, Protocatechusiure, Brenzcatechin und
solche, die eher aliphatische Natur dieses Stoffes voraussetzen: Adipin-
sdure, Bernsteinsiure, Malonsdure, Essigsiure, Ameisensidure (die
Oxalsdure nimmt hier eine neutrale Stellung ein). Sehr umstritten ist
die Frage, ob Furfurol zu den Abbauprodukten des Lignins hinzu-
zurechnen ist oder nicht. Die Griinde dafiir und dagegen sollen im
nichsten Kapitel gewiirdigt werden.

Wird Lignin der Kalischmelze unterworfen, so lassen sich in der
Schmelze je nach den Versuchsbedingungen Protocatechusiure und
Brenzcatechin, Vanillin und Oxalsdure in wechselnden Mengen nach-
weisen. Ausfithrliche Untersuchungen iiber diesen Punkt sind von
Ifeuser und Winsvold angestellt worden19s). Thren Ausfiih-
rungen {iber die bisherigen Resultate der Alkalischmelze von Lignin
sind die folgenden Daten entnommen: ,,Aufler Erdmann und
Lange1), dic unreine Ligninpréparate oder gereinigtes Holz ver-
wandten, haben Klason1?) und Hiagglundz8) die Bildung von
Protocatechuséure bei der Kalischmelze des Lignins wahrscheinlich
gemacht. Aber erst H6nig und Fuchs19) und etwa gleichzeitig
Melander°) haben Ausbeuten an Protocatechusdure, sowie an
Brenzcatechin angegeben. Melander fand bei der Kalischmelze
der Ligninsulfosiure bei 165—290° 85 % Brenzcatechin, bei
einer anderen Schmelze (200—246°) 10 % eines Gemisches von
Protocatechusdure und Brenzcatechin. Aus den bei der Schmielze
gebildeten ,Ligninsduren” erhielt derselbe Autor 1,25 % Brenz-
catechin und 10 % rohe Protocatechusidure. Brenzcatechin wurde
nicht mit Sicherheit identifiziertt Holmberg und Wintzell
schieden das Lignin aus einer Natronzellstofflosung ab und erhielten
bei der Kalischmelze ihres a-Lignins bei 300° 6,70 Prozent reine
Protocatechusdure. Bei den meisten dieser Versuche wurde auch
Oxalsdure gefunden (Heuser und Mitarbeiter 14—20 %).“ Heu-
ser und Winsvold nehmen an, dafl die Bildung von Brenzcate-
chin sekunddr aus Protocatechusiure durch CO.-Abspaltung erfolgt;
sie machten bei ihren Versuchen die Beobachtung, dafl bei Aus-

* Vgl. die diesheziiglichen Angaben im Kapitel 2.

102) Winterstein: Ztschr. f. physiol, Chem. 19, 521 [1894]; Ber.
28, 167 [1895].

103) CroB, Bevan u. Beaddle: Ber. 26, 2520 [1893]: 29, 1457
[1896].

100) Pringsheim u. Magnus: Ztschr. {. physiol. Chem. 105, 179
11919]. Vgl. auch: M a g nus: Theorie u. Praxis d. StrohaufschlieBung.
Schwalbe u. Becker: Ztschr, f. angew. Chem, 33, 14 n. 228 [1920]:
Pringsheim u. Magnus: ebenda 33, 56 [1920].

105) leuser u. Winsvold: Cellnlosechemie IV, 50 u.
56, 902 [1923].

108) rdmann: Kap. 269), Lange: Kap. 113).

107) Klason: Arkiv for kemi och bergv. 6, Nr. 13, S. 8 [1917]:
Svensk Kemisk Tidskrift 1917, S. 15.

108) [{iigglund: Kap. 156),

109) Hénig u. Fuchs: Kap. 4100),

110) Melander: Teknisk Tidskrift affd. f6r kemi och bergv. 1918,
Nr. 10, 11. 12 (Ref. C. 1919, 1. 863): Diss. LLund 1919: Meddelande frin
Svensk Pappersmassckontoret, Stockholm 1921, :

62: Ber.
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fithrung der Kalischmelze in einer Wasserstoff- oder Stickstoflatmo-
sphire, also unter AusschluB des Luftsauerstofls einerseits die Oxy-
dation des Brenzcatechins zu Oxalsidure zuriickgedréngt, anderseits
in Gegenwart von katalytisch wirkendem Eisen *) die CO,-Abspaltung
aus Protocatechusdure unter Bildung von Brenztatechin bedeutend
geférdert wird. Im ersteren Falle waren z. B. die Ausbeulen an
reiner wasserfreier Protocatechusidure 12,2 %, an reinem wasser-
freien Brenzcatechin 1 % und an Oxalsdure 0,3 %, im andern Falle
wurden 21,17 % Brenzcatechin erhalten, dagegen keine Protocatechu-
siiure und keine Oxalsiéure, wihrend eine in gewohnlicher Atmosphire
im Nickeltiegel ausgefiihrte Schmelze 19,10 % Protocatechusiure,
290 % Brenzcatechin und 15,90 % Oxalséiure ergeben hatte. Durch
Kalischmelze von reiner Protocatechusiure konnlen diese Ergebnisse
bestatigt werden. i

Ergiinzend ist hier noch hinzuzufiigen, daf§ die von Hénig und
Fuchs angegebenen Ausbeuten an Protocatechusédure bei einer
Schmelztemperatur von 270—300° 13—19 % betrugen. Melander
fand bei der Alkalischmelze von Ligninsulfosdure Vanillinsédure und
konnte neben den gewdhnlichen Spaltprodukten zum ersten Male
Malonsiure nachweisen 111). Auf gleichem Wege wurde von Fischer
und Tropsch als ersten Adipinsiure aufgefunden 112).

Durch schwach reduzierende Agenzien wird Lignin nicht ver-
iindert; es war daher die Anwendung so energisch wirkender Mittel
wie Zinkstaubdestillation oder Jodwasserstoffsiure und Phosphor not-
wendig, um durch Reduktion einen Abbau des Ligninmolekiils zu
erreichen. Des ersteren Mittels bediente sich Karreri13), Als er
ein inniges Gemisch von Lignin und der doppelten Menge Zinkstaub
unter einem Druck von 2 mm einmal bei schwacher Rotglut, ein
andermal bei hdherer Temperatur der Destillation unterwarf, erhielt
er ein dunkel aussehendes 01, welches er in sieben Fraktionen auffing.
Mit den einzelnen Fraktionen wurden sodann Bestimmungen von C
und 1, von Methoxyl- und anderem Sauersioff, sowie vom Molekular-
gewicht vorgenommen. Aus einer Fraktion konnte in sehr geringer
Ausbeute ein Kohlenwasserstofl isoliert werden, dem etwa die For-
mel (CgHs)x zukoinmt. Eine gleichzeitig mit diesem Stoff auskristalli-
sierte Verbindung konnte infolge der zu geringen Menge nicht rein
erhalten und deshalb auch nicht identifiziert werden. Die mittleren
Molekulargewichte der erwihnten Fraktionen stimmten in der Gréfien-
ordnung mit denen der von Willstidtter und Kalb erhaltenen
Kohlenwasserstofie iiberein. Die genannten Autoren 114) berichten
iiber ihre Abbauversuche des Lignins durch Reduktion mittels Jod-
wasserstoffsaure und Phosphor folgendes: Nach mehreren, unter ver-
schiedenen Bedingungen ausgefithrten Versuchen — die Temperatur
wurde unter gleichzeitiger Anwendung von Druck allméhlich iiber
den Siedepunkt der Jodwasserstoflsdure hinaus gesteigert — war
~das Endprodukt der Reaktion ein Kohlenwasserstoflgemisch, das
sich in einen fliissigen, in Aceton leicht lgsiichen Teil und einen
festen, in Aceton schwerléslichen Teil trennen liefl. Die Zusammen-
setzung des Kohlenwasserstoffgemisches niihert sich einem Mittel-
wert, welcher der Formel CO,, entspricht. Die beiden Teile bilden
eine zusammenhingende, analoge (nicht homologe) Reihe, deren
Eigenschaften an hydroaromatische Kohlenwasserstoffe erinnern.”
Dieselben Stoffe wie hier wurden von den Genannten auf dieselbe
Weise aus Kohlehydraten erhalten.

Der oxydative Abbau des Lignins wurde in Angriff genommen
mit Hilfe von Kaliumpermanganat, Wassersloffsuperoxyd, Ozon, Sal-
petersaure, Chlordioxyd. Im Gegensatz zu seiner Widerstandsfihig-
keit gegeniiber Reduktionsmitteln ist das Lignin der Oxydation so
leicht zuginglich, dafl dabei stets nur ganz niedrige Spaltungsprodukte
entstchen, welche nichts ilber seine Konstitution besagen. Von
F. K6énigs) wurde das Verhalten von Ligninsulfosiure bei Be-
handlung mit verschiedenen Oxydationsmitteln gepriift, und er fand,
daB3 ein Teil bis zu Kohlendioxyd und Wasser abgebaut wurde, in
jedem Falle aber erhielt er Oxalsdure in reichlichen Mengen als
Hauptprodukt der Oxydation. Bei einigen seiner Versuche befand sich
unter den Spaltprodukten Bernsleinsiure in geringer Menge, bei
Oxydation mittels Salpetersdure isolierte er ,einen intensiv braunen,
stickstoffhaltigen Kérper, der zwar nicht einheitlich war und auch
nicht kristallisiert erhalten werden konnte, dessen Eigenschaiten
jedoch mit grofiter Wahrscheinlichkeit auf ein Nitrophenol oder einen
Nilrophenolither hinwiesen“. Beim Ozonisieren von Ligninsulfo-

*) Die Schmelze wird in diesem Falle in einem Eisentiegel vorge-
nomimen,

111) Derselbe: Svensk Pappers-Tidning 24, 621 [1921].

112) Fischer u. Tropsch: Abh. Kohle 6, 271—18 [1821].

113 Karrer n. Bodding-Wiger: Helv. chim, Acta. VI, 817
(1923),

119) Willstitter u. Kalb: Ber. 55, 2637 {1922].

115) F. Kdnig: Cellulosechemie II, 14 u. 113 (1921).
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siiure resultierte neben wenig Oxalsiure Ameisensiiure, ohne dafl
jedoch der Restkorper wesentlich von dem urspriinglichen verschieden
gewesen wire.

Die Erfahrungen K6nigs, dafl beim oxydativen Abbau des
Lignins im wesentlichen nur Oxalséiure als fafbares Spaltprodukt auf-
tritt, wurden von Heuser und Samuelseni®) bestatigt, nach-
dem schon vorher von Heuser in Gemeinschaft mit Roesch und
Gunkel, sowie mit Winsvold Versuche in dieser Richtung mit
mehr oder weniger Erfolg angestellt worden waren 117). Higglund
fand bei der Oxydation des Lignins mittels Kaliumpermanganat ge-
ringe Mengen Essigsiure, desgleichen mit Kaliumchlorat-Salpeter-
siure, sowie mit rauchender Salpetersiure, jedoch keine Oxalsiure.
Eine Ubersicht iiber die Wasserstoffsuperoxyd-Oxydation von Lignin
geben in einer jiingst publizierten Arbeit Anderzén und Holm-
berg8). Danach wurde von Johansson 1918 (nicht verdffent-
licht) bei Erhitzung eines Ligninsulfosdurepriiparates mil wésserigem
Wasserstoffsuperoxyd Malonséure erhalten, wihrend Klason1ty)
fand, daB nach Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Lignin bei
gewdhnlicher Temperatur wéhrend 45 Tagen nur Oxydation einer
Aldehydgruppe zu Carboxy! und einer Methylgruppe zu Carbonyl ein-
getreten war. Die Verfasser der erwihnten Arbeit wiesen neben
Kohlendioxyd Ameisensiure, Essig-, Oxal-, Malon- und Bernstein-
siure nach und zeigten, daB letztere auch bei der Wasserstoffsuper-
oxyd-Oxydation von Vanillin entsteht.

Meist ganz anderer Nalur als die aus den bisher beschriebenen
Abbauversuchen von Lignin resultierenden Produkte sind diejenigen,
welche durch Druckoxydation dieses Stoffes von Fr. Fischer,
H. Schrader und Mitarbeitern gewonnen wurden. Die Genannten
bedienten sich zu ihren Versuchen einer fiir diesen Zweck eigens
konstruierten, interessanten Apparatur :??) und gelangten auf Grund
der Versuchsergebnisse zu einer bemerkenswerten Auffassung iiber
die Entstehung der Kohle aus Lignin, wovon im letzten Kapitel aus-
fithrlich die Rede sein wird. Untersucht wurde in allen Fillen ein
von der Firma Th. Goldschmidt nach der Willstétter-
Methode bereitetes Lignin, welches bei der Druckoxydation je nach
den Versuchsbedingungen vorwiegend Huminsfuren (sechstiindiges
Erhitzen auf 200°) oder niedrigere Produkte aromatischer Natur
(vierzigstiindiges Erhitzen auf 300 °), und zwar bis auf drei Ausnahmen
samtliche Benzolcarbonsiuren von der Benzod- bis zur Mellithsiure
lieferte 121). Diese Art des Ligninabbaus gestattet also in sehr schéner
Weise die Beobachtung des Vorganges in seinen einzelnen Phasen.
So konnten die Verfasser zeigen, ,,dafl die bei der Oxydation zuniichst
entstehenden Huminsiuren, die in ihrem Molekiil jedenfalls Benzol-
kerne, vielleicht auch noch andere Ringgebilde und [erner wolil auch
aliphatische Seitenketten enthalten, bei weiterer Oxydation zu Beuzol-
carbonsiiuren abgebaut werden®“. Die Ergebnisse zweier charak-
teristischer Versuche seien hier mitgeteilt 122) 123) 123)

I. Schwach abgebautes Lignin.

Ahfre('hnung; Aus 25 g Lignin (wasser- und aschehaltig) wurden

durch 2—3stiindige Druckoxydation bei 200 ° in Gegenwart von 21/, n.-
Sodaldsung erhalten:

Ungeléstes Lignin . . . . . . . . . . . . 11 g

C als CO, entwichen . . . . . . . . . . . 21 ¢

Neutrales Ol . R . 0,15 g
Methylalkohol nicht bestimmt

Sauren insgesamt .
davon mit Dampf fliichtig (hauptsachhch Amelsen-

0,101 Aquivalente

und Essigséure) 0,0185
Huminsduren . . . . 24 g
Atherlosliche, nicht ﬂuchtlge \auren . 1,05 g

I1. Stark abgebautes Lignin.
Aufrechnung: Aus 1£00 g Lignin wurden durch 40stiindige Druck-

oxydation bei 360 ° in Gegenwart von 21/, n.-Sodalsung erhalten:

Aus 00 g geltstem
Lignin entstanden

Ungeldster Riickstand 100 g

Insgesamt gebildete S#uren . 7,75 Aquiv. 0,55 Aquiv.
Davon waﬂcerdampfﬂi‘lchtiqe SAuren 254 ., 0,18
Oxalsidure ... 23 “ 0,16
Nicht fliichtige an aus d lef berechnet 29 021

118) Heuser u. Samuelsen: Cellulosechemie III, 78 (1922).

117) Heuser. Roesch u. Gunkel: Cellulosechemie II. 13 (1921);
[feuser u. Winsvold: Cellulosechemie II, 113 (1921).

118) Anderzén u. Holmberg: Ber, 56, 2044 [1923].

119) K 1ason: Ber. 55, 452 [1922]

120) Fischer u. Schrader: Abh. Kohle 4, 13 [1919].

121) Mieselben: Abh. Kohle 5, 200—210 [1920] (Rel. C. 1922, IV, 1064).

122) Fischer, Schrader u. Treibs: Abh. Kohle 5 221—29
[1920] (C. 1922, YII, 1185).
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‘Mengen Methylalkohol

Zeitschrift filr
angewandte Chemie

Aus 100 g geldstem
Lignin enlstanden

Nicht fliichtige Sduren, durch Ausithern

erhalten .o 264 g 189 ¢
Davon Mellithsdaure . 43 ¢ 031 g
In Wasser l6sliche Kalksalze . 59,0 g 42 g
Sauren aus den in Essigsdure lothhen

Kalksalzen . 63,6 g 45 g
SHuren aus den in der Hltze sch\\u lo<~

lichen Kalksalzen (Benzolpentacarbon-

sfure) 66,0 g 47 g
Durch Ausziehen mlt Alkohol erhaltene

Sauren (darin unter anderm Mellith-

und Oxalsdure) 105 g 75 g

In diesem lu<ammenhange ist zu erwihnen, dal nach Unter-
suchungen von Il. Schrader aus Lignin auch durch Autoxydation
in Gegenwart von Alkalien Huminsituren entstehen 123}, und zwar fand
Schrader, daB8 aus 4350 ¢ Willstidtter-Lignin — enthaltend
375 g Rein- (d. h. wasser- und aschefreies) Lignin — nach acht-
monatigem Durchleiten von Luft 1035 g Huminsiuren gebildet waren.
das sind 28 % des angewandten Reinlignins.

Von chhhgkelt sind endlich die Resultate des Ligninabbaus
durch trockene Destillation, mit dem sich wiederumt Fischer und
Schrader28), sowic Tropsch2?), ferner Heusev1) Higg-
lund!?®), Erdmannt3) und Pictet13) in neuerer Zeit be-
schaftigt haben, wihrend schon frither Klason132) Versuche dieser
Art angestellt hatte. Naturgem# stehen die so gewonnenen Abbau-
produkte des Lignins auf niedriger Stufe, die héchsten sind Phenole.
die Klason in einer Ausbeute von 15 % erhielt. Heuser und
Skioldebrand machen in ihrer oben zitierten Versftentlichung
die folgenden Angaben: ,Das Ligningas besteht im wesentlichen aus
Kohlendioxyd, Kolhlenoxyd, Kohlenwasserstoffen CnHen und Methan.
Bemerkenswert sind der geringe Gehalt an CO, und der hohe an CO
und CH,. Lignin liefert wesentlich mehr Kohle und Teer als Fichten-
holz, Fichtenholzzellstoff und Baumwollcellulose und fast ebensoviel
Aceton und Methylalkohol wie Fichtenholz. Der Methylalkohol, der
bei der Verkohlung des Holzes entsteht, stammt lediglich aus dem
Lignin. Dieses liefert auch Essigsfiure, und zwar nur ein Drittel
soviel wie Fichtenholz. Auch Higglund, der Versuche diber
Trockendestillation von Lignin in kleinstem Mafistabe ausfithrte, fand
dabei Essigs#ure, ferner 9,6 % stark kreosothaltigen Teers, geringe
und Aceton und 45 7% Kohleriickstand.
Fischer und Schrader gewannen durch Versuche, bei denen
die Temperatur in etwa 50 Minuten von 270 auf 500 gesteigert
wurde, 12—14 % Urteer, 10—15 % Wasser, 57—57.6 % Halbkoks
(Kohleriickstand) und 16—19 % Gas. Diese Zahlen stimmen an-
niahernd iiberein mit denen von Heuser und Skidldebrand.
welche 13 % Teer, 15,8 % Wasser und 80,6 % Kohleriickstand er-
hielten. Letztere fanden weiterhin bei der Zerlegung des Urteers
in saure und neutrale Bestandteile 11,2—142 % von diesen.
60,7—64.1 % von jenen, indem sie die sauren Bestandteile der athe-
rischen Urteerlosung teils durch Soda, teils durch Natronlauge ent-
zogen. Die Differenz von etwa 24 % erklidrt sich durch starke Ver-
luste infolge der Wasserldslichkeit von Bestandteilen des Teers.
Unter den sauren Anteilen befand sich Vanillin (nicht ganz sicber!).
Erdmann gewann aus Lignin, welches in einer gréfieren Relorfe
zum Schwelen gebracht wurde, 18.1 % Teer mit einem Kreosotgehalt
von 87 %. Im Teer und Schwelwasser zusammen befanden sich. auf
Lignin bezogen, 7.6 % Kreosot. Das Schwelwasser gab starke Reak-
tion auf Brenzcatechin.

Tropsch ebenso wie Pictet und Gaulis nabmen die Deslil-
lation des Lignins im Vakuum vor. Tropsch gibt foleende Uber
sicht tiber die Bestandteile des von ihm zerlegten Ligninteers:
AlksHunlésliches, viscoses O] . 7.5 % (vom angew. Lignin)

Bisulfitldsliche Verbindungen . 19 %
Atherunlésliche .,Phenole” . 12.6 %
Atherlésliche ,,Phenole’ . . 249 %
Atherunldsliche ,,Carbonsiuren* 26.2 %,
Atherldsliche ,,Carbonsiuren® 26.9 %

123) Dieselben: Abh. Kohle 5, 311—18 [1920] (C. 1922

122) TFischer u. Schrader:
(C. 1922, TII. 1184).

12s) TI. Schrader: Brennstoffchemie 8, 161 u. 181 [1922].

128) ¥ischer u. Schrader: Abh. Kohle 5, 108 [1920].

127 Tropsch: Brennstoffchemie 3, 321 [1922].

128) Heuser u. Skidtdebrand: Ztschr. f. angew.
[1919].

120) Hii gglund: Kap. 158),

130) Erd mann: Ztschr, f. angew. Chem. 34, 313 [1921].

131) Pictet u. Gaulis: Ielv. chim., Acta VI, 627 (1923).

132) Klason: Arkiv f. Kemi, Min. och Geol. 6, Nr. 15 (C. 1919.
1, 02).

. IIX. 1184).
Abh. Kohle 5, 322—59 [1920]

Chem. 32, 41
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Er betont: ,Die im Vakuumteer enthaltenen Phenole und
Carbonsduren stellen bemerkenswerierweise feste Massen dar, die
sich wie diec Huminséuren mit dunkler Farbe in Alkali 16sen. Die
sauren Produkte des Normaldruckteers sind dagegen olig.”
Pictet und Gaulis destillierten das Lignin bei 25 mm Druck
und 350—390° und ,erhielten 15 % eines dunkelbraunen Teeres mit
griiner Fluoreszenz, 21 % einer wisserigen, sauren Losung und 52 %
an Koks und Asche”. Die dtherische Losung des Teeres wurde nach
Behandlung mit wisserigem Alkali getrocknet und der Ather abge-
dampft. Die Gewichtsmenge des zuriickbleibenden Oles betrug 11 %
vom urspriinglichen Teer und 2 % vom Lignin. Nach Behandlung
mit Kaliumpermanganat wurde das aus geséttigten und ungesattigten
Kohlenwasserstoffen bestehende Ol durch Schwefeldioxyd getrennt in
einen in SO, unloslichen und aus gesittigten Kohlenwasserstoffen be-
stehenden Teil (60 %) und einen 16slichen, aus ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen bestehend (40 %). Beide Anteile wurden iiber Natrium
gekocht und einer fraktionierten Destillation unterworfen. Die hier-
bei erhaltenen Fraktionen stellten die Verfasser mit den auf gleiche
Weise aus Steinkohlen gewonnenen in Vergleich und stellten zum
Teil Ubereinstimmung fest. K o nig133) erhielt durch Vakuumdestil-
lation von Ligninsulfosdure (50 mm) neben gasférmigen Produkten
ein wisseriges Destillat und einen gelben Teer, ohne darin definier-
bare Verbindungen nachweisen zu kénnen.

Nur wenige Forscher haben es unternommen, aus den Ergebnissen
ihrer Arbeiten auf die chemische Natur des Lignins Riickschliisse zu
ziehen. In Kiirze sei hier dariiber berichtet: Heuser ist geneigt, fiir
das Skelett des Lignins einen Benzolkern mit oxydablen Seitenketten
anzunehnmen und erinnert an" Klasons Hypothese, die den Konife-
rylaldeliyd als aufbauende Verbindung dem Lignin zugrunde legt.
H6nigund Fuchs schlieflen aus der Z#higkeit, mit der die Lignin-
sulfosdure die SO,-Gruppe festhilt, daf8 hier eine aromatische Sulfo-
saure vorliegt, aus der Ausbeute an Protocatechusiure, dafi das
Kollenstoffskelett dieser aromatischen Siure am Aufbau der Lignin-
sulfosdure besonderen Anteil hat. Fischer und Tropsch duflern
sich dazu wie folgt: ,Fiir die Konstitutionsaufklarung des Lignins wird
diesem Befund (der Gewinnung mehr oder weniger grofier Mengen
von Protocatechusiure) bisher keine allzu grofie Bedeutung beigelegt,
um so mehr, als auch bei der Kalischmelze von Cellulose geringe
Mengen Protocatechuséiure gebildet werden.“ Jedoch ziehen die
Autoren auf Grund der Versuchsergebnisse bei der Destillation, Druck-
oxydation und Einwirkung von Salpetersiure auf Lignin an anderer
Stelle den Schluf, dal das Lignin aromatische Kerne enthalten miisse.
Karrer enthidlt sich eines Urteils iiber diese Frage, indem er in
seiner gemeinschaftlich mit Bodding-Wiger verlafiten Arbeit

schreibt: ,Zu der in letzter Zeit viel erérterten Frage, ob Lignin aro- '

matischer oder aliphatischer Natur sei, beabsichtigen wir nicht Stel-
lung zu nehmen; solange die Einheitlichkeit des Lignins nicht fest-
steht, ist die Fragestellung in dieser Form vielleicht iiberhaupt nicht
erlaubt. A, Pictet duflert sich in einer soeben erschienenen inter-
essanten Arbeit in gleichem Sinne.“ Dagegen fassen Willstdtter
und Kalb auf Grund ihrer vergleichenden Reduktion von Lignin
und Kohlehydraten ihr Urteil kurz in folgenden Worten zusammen:
»Als Ergebnis der Arbeit 14afit sicli folgern, dafl das gleichartige Ver-
halten von Lignin und Kohlehydraten mit einem nahen konstitutio-
nellen Zusammenhang dieser Stoffe wohl vereinbar ist und sogar ent-
schieden fiir ihn spricht.“ Die gleiche Ansicht vertritt auch E.
Schmidt), dessen Beilrige zur Konstitutionsaufklarung des
Lignins zwar noch nicht in der Offentlichkeit vorliegen, jedoch wahr-
scheinlich in allernidchster Zeit erwartet werden diirfen. Fiir
einen aliphatischen Charakter des Lignins treten weiterhin ein:
Jonass1s), Legeler38) und Marcusson13?),

Kapitel 6.

Bevor wir im einzelnen auf die Darlegung der Konstitutions-
theorien eingehen, moge hier eine Betrachtung iiber die Meinungen
beziiglich des Pentosangehaltes des Lignins Platz finden. Aus der
Gesamtheit des iiber diesen Punkt vorliegenden Materials scheint
mir hervorzugehen, dafl die Methode, nach der das untersuchte Lignin
dargestellt wurde, im wesentlichen mafigebend ist bei der Entschei-
dung der Frage, ob das Lignin Pentosane enthilt oder nicht. Die

133) Konig: C. 1921, III, 1410.

13¢) K. Schmidt: Ber. 56, 23 [1823].

13%5) Jonass: Z. f. ang, Ch. 34, 280 {1920].

138) e geler: Diss.. Charlottenburg 1920.

137) Marcusson: Z f. ang. Ch. 34, 4387: 35, 165: 86, 42,
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experimentellen Belege fiir die Ansicht von E. Schmidt ) sind
kurz die folgenden: Beim Behandeln eines durch konzentrierte
Sduren, z. B. 41%ige Salzsiure vom leicht abl§sbaren Pentosan be-
freiten Lignins mit Chlordioxyd und Natriumsulfit wird ein wasser-
16sliches Pentosan gewonnen, welches durch Sauren leicht in Fur-
furol umgewandelt werden kann. — Erst nach Entfernung des soge-
nannten aromatischen Kopfes durch die Chlordioxydbehandlung ist
demnach die Trennung der ,inkrustierenden Pentosane” vom Lignin
moglich. Die Konstitutionstheorie Schmidts wird durch das
folgende, von ihm angegebene Schema deutlich gemacht:

fCellulose, vergesellschaftet mit
\ Hemicellulosen und Pentosanen.
Zellmembran l lHexosane und Pentosane, gekup-
Inkrusten ; pelt mit dem von ClO, angreif-

lbaren Membranbestandteil.

Skelettsubstanz.

Er selbst sagt dazu in der zitierten Arbeit: ,Die nach diesem
Verfahren* — Chlordioxydaufschlufi — ,jisolierten Inkrusten werden
durch siedenden Alkohol in alkoholunlésliche, pentosanhaltige I’oly-
saccharide und einen alkoholloslichen Anteil zerlegt, der den vom
Chlordioxyd angreifbaren Inkrustenbestandteil darstellt, und der die
Hydrolyse des nach dem Verfahren von R. Willstatter, L.
Zechmeister und L. Kalb bereiteten Lignins verhindert.”
Gegen diese Auffassung macht Heuser!%®) energisch Front in
folgenden Ausfithrungen: ,Schmidt glaubt 688 % Polysaccharide
durch Zerlegen des bei der Chlordioxydbehandlung erhaltenen Lignins
(mittels Alkoholextraktion) erhalten zu haben. Es fehlt indessen
noch jeder analytische Beweis, dafl es sich hier um Polysaccharide
handelt. Aber auch, wenn dieser Beweis, der in Aussicht gestelll
wird, erbracht sein sollte, so bleiben erhebliche Unklarheiten be-
stehen; denn es ist nicht einzusehen, warum das eigentliche Lignin
(der nach Schmidt polysaccharidfreie Anteil =381 %) die Hydro-
lyse des Polysaccharidanteils verhindern soll. Nach Witlstitters
Methode mit iiberkonzentrierter Salzsiure erhilt man 28—30 %, Li-
gnin. Man kann es durch mehrmalige Behandlung it {iberkonzen-
trierter Salzsdure frei von Cellulose und anderen Kohlehydraten ge-
winnen. Etwa dann noch zuriickgehaltenes Pentosan kann man durch
Auskochen mit verdiinnter Salzsdure véllig entfernen. Wiirden nun
etwa 60 % dieses Lignins aus Kohlehydraten bestehen, so hiitten
diese doch bei den vielen Untersuchungen, die man mit dem Lignin
angestellt hat, bisher schon irgendwann einmal zum Vorschein kom-
men miissen.“ — Auch gegen Hégglundi*) und Kiirseh-
ner4t), welche durch ihre Untersuchungen bewiésen zu haben glau-
ben, daBl der Teil der Pentosane, der auch nach mehrstiindiger Be-
handlung mit hochkonzentrierter Salzsdure oder mit Alkalien im
Lignin verbleibt, mit diesem chemisch verbunden sei, wendet sich
Heuser: ,,Dafl nun dieser letzte, schwer entfernbare Rest von Pen-
tosan mit dem Lignin chemisch verbunden sei, nur, weil er der
Hydrolyse mit konzentrierter Salzsiure oder Schwefelsiure in der
Kilte Widerstand leistet, scheint mir doch sehr fraglich.“ Vor allem,
meint Heuser, spreche dagegen, daB die Werte fiir den Pentosan-
gehalt des Lignins schwankend sind, so daBl man den letzten, schwer
zu entfernenden Rest eher als Verunreinigung des Lignins an-
sprechen sollte. Tldgglund14?) verteidigt seine Anschauuug in
einer Erwiderung auf die Ahgriffe von Heuser, in der er unter
anderm sagt: ,Eine chemische Bindung braucht nicht unbedingt so
fest zu sein, daf} sic jedem Angriff auf die Dauer widersteht.* Dies
gibt Heuser Veranlassung zu vermuten, daff Higglund offen-
bar gar keine chemische Verbindung aus Lignin und Pentosan in
jedem Falle als vorliegend ansieht, sondern nur die Bindungsart
zwischen beiden Komponenten als eine solche chemischer Natur auf-
gefafit wissen will, ,,etwa wie der Aschegehalt einer Cellulose oder
Hydrocellulose auf eine chemische, hier salzartige Bindung von NaOH
oder dergleichen an diese Stoffe zuriickgefiihrt werden kann oder in
anderer ahnlicher Wefse.”

Der Versuch, eine Konstitutionsformel fiir das Lignin aufzu-
stellen, ist nur von wenigen Forschern gemacht worden. In erster
Linie waren es Crof8 und Bevan, sowie Klason, welche, den
entgegenstehenden Schwierigkeiten zum Trotz, dem Lignin hypothe-
tische Formeln erteilten, die durch ihre Versuchsergebnisse gestiitzt
wurden und auch nicht ohne Anerkennung blieben. Eine Zusammen-
stellung der Ligninformeln und -theorien, soweit sie bis 1911 be-
kannt waren, gibt Schwalbe in seinem Werk ,,Die Chemie der

138) K. Schmidt: Ber. 56, 23—81 [1923).

130) E. Heuser: Ber. 58, 907--909 [1923].

o) E. Higglund: Cellulosechemie IV, 73 (1923).

141) Kiirschner: H6nig- Festschrift, Dresden u. Leipzig 1923.
Verlag Theodor Steinkopff. 8. 38—42.

142) Hiigglund u. Heuser: Cellulosechemie IV, 84 (1923).
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Cellulosc“ 143), die neueren Arbeiten (bis 1921) sind von
W. Fuchs143) referiert und kritisch beleuchtet worden.

Die #lteste, von Crof und Bevan1) stammende Konstitu-
tionsformel des Lignins wurde von Dorée¢ und Cuningham12¢)
spiteren Untersuchungen zugrundegelegt. Sie stellt einen Komplex
dar aus einem Keto-R-Hexenring und einem hydrierten Pyronring
mit zwei Methoxylgruppen; die Cellulose soll an diesen Komplex

chemisch, und zwar glucosidartig, gebunden sein:

C 0
N\ VN OH(a- und -
HC CH—(CH,CO)—HC CH~—CH—CH—CH{ '
[ I OH l Cellulose
HC CO OCH,-HC CH.OCH,
N/ AN
¢
H, 0

Eigenartig ist die Ansicht von Green!4?) welcher annimmt,
daf} das Lignin aus Cellulose durch Wasseraustritt entstanden sei,
so daf sich strukturell dic folgende Formulierung ergibt:

CHOH -- CH —CHOH CH:“—'—i—C{I— - CEOH
i N

' 20 0 - | 0 0
CHOH- ——CH CH, CH— —CH--—-OCH,

Von Klason sind mehrere Theorien bekannt, deren letzte
seiner urspriinglichen Anschauung wieder nahekommt, nach der
das Lignin durch Kondensation von Koniferyl- und Oxykoniferylalko-
hol entstanden sei148). Spater nahm Klason an, daf das Lignin
auf ein Molekiil Koniferylalkohol drei Molekiile monomethylierte
Oxallylpyrogallussiiure (Syringenin) und sechs Molekiile Oxallylpyro-
gallussiure enthalte 149). Auf Grund der Tatsache, daB die schweflige
Siure teils fest, teils locker an das Lignin der Sulfitablauge gebunden
ist, gelangte Klason weiterhin zur Annahme eines Aldehydkom-
plexes R.CH : CH.CHO im Lignin?5?). Die feste Bindung soll
danach durch Anlagerung der schwefligen Sdure an die Doppelbin-
dung, die 1o c ke r e durch eine solche an die Aldehydgruppe zustande-
kommen. Mit Hilfe dieser Theorie wurde von Klason auch die
Bildung der gelben g-Naphthylaminverbindungen erklirt, die er als
innere Amnioniumsalze:

/SO,
R—CH,-CH\ .
CH=NH-C,(H,
auffafit. Auch in einer wenig spiter erschienenen Arbeit 151) hielt
Klason die Behauptung, daB im Lignin ein Akroleinkomplex vor-
handen sei, aufrecht, was in der folgenden, fir das e-Lignin auf-
gestellten Strukturformel zum Ausdruck gebracht wird:

H, H
c o C
AN 7
Hi? ﬁ C ¢é ({——CH:CH-CHO
]
HC C C-OCH, CH,C00-C CH
N
H O OCH,

Hiernach stellt sich das a-Lignin als Verbindung aus einem
Chromonkern mit einem acetylierten Koniterylaldehydmolekiil dar,
wihrend das p- oder Carboxyllignin keine Aldehydgruppe auf-
weisen soll.

Gegeniiber Klasons Ansicht, betreftend die Konstitution der
p-Naphthylaminsalze des Lignins stellt S. Hintik ka%2) die Mog-
lichkeit der Entstehung einer Art Schiffschen Base HO,S.R.CH :
N.CyoH; zur Diskussion: Eine solche Verbindung diirfte in salzséure-
haltigem Wasser noch schwerer 16slich sein, als Klasons ,zykli-
sches Salz“, wodurch bereits ein gewicbtiger Grund in der Beweis-

143) Schwalbe: Die Chemie d. Cellulose. Berlin 1911, Verlag Gebr.
Borntraeger. S. 444 ff.

122) W, Fuchs: Ber. 54, 484 [1921): siehe auch: Ztschr. f. angew.
Chem, 35, 579 {1922].

1455 Cro 8 u. Bevan: Cellulose (London 1903), S. 137.

146) Dorée u. Cuningham: J. chem. soc. 103, I, 677 (1913):
Ref. C. 1913, II, 246. Vgl auch: CroB, Bevan u. Beaddle: Ber.
268, 2520--33 [1893].

127) Green: Ztschr. f. Farb.- u. Textilchem. 3, 97 [1904).

148) K 1a son: Schriften d. Ver. d. Zellst.- u. Papierchem. 1911, H. 2.

149) Derselbe: Svensk Papperstidning 1916, Nr. 17,

150) Derselbe: Ber. 53, 706 [1920}

151) Derselbe: Ber. 53, 1864 [1920].

152) S. Hintikka: Cellulosechemie 1I, 83 (1921). Teknillinen Aika-
banolekti, Helsingfors, Finnland Nr. 10, S, 808: Ref. Cellulosechemie IT,
139 (1921),
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fiibrung Klasons entfalle, da im Lignin ein Akroleinkomplex
enthalten sei.

Der Koniferylaldehydhypothese Klasons schlieft sich A. C.
v. Eulers) an, wenngleich sie aus biologischen Griinden die
oben angegebene Strukturformel des o-Lignins in der vorliegenden
Form ablehnen zu miissen glaubt. Dem pg-Lignin, welches keinen
Akroleinrest enthili (seine Sulfosiure wird durch p-Naphthylamin
nicht gefillt), erteilt sie die folgende Formel:

OH

/N _ ol N
10 > CHOH—CHOH—CO—{_ >OCH,

HO HOOC-CH = CH!

Die Autorin fithrt dazu aus: ,Hierbei mufi jedoch bemerkt wer-
den, daB die empirische Zusammensetzung noch immer als
ziemlich unsicher zu betrachten ist, z. B. hinsichtlich der Zahl der
Sauerstoffatome.” Sie weist darauf hin, dafl ihre Analyse des f-Li-
gnins zur Annahme von Ketons#iuren desselben Bautypus gefiihrt hat
wie in den Koniferengerbssuren und sagt im Zusammenhang damit:
»Es wiire von besonderem Interesse, falls es gelidnge, endgiiltig festzu-
stellen, dafl die Gerbséiuren und das Lignin — soweit dieses Carbon-
sgurenatur besitzt — nicht nur nahe verwandt, wie ich schon lange
vermutet hatte, sondern hinsichtlich' des Molekiilgeriistes sogar
wesensgleich sind.*

Von Klason wurde letzthin151) der Versuch unternommen,
vom Vanillin ausgehend die Synthese des a-Lignins zu erreichen.
Die Ergebnisse dieses Versuches betrachtet Klason als neue Stiitze
tiir seine Hypothese, dafl sich Lignin aus Koniferylaldeliydmolekiilen
aufbaue.

In Anlehnung an die Theorie von Jonass und von Marcus-
son135), die sich fir einen rein aliphatischen Charakter des Li-
gnins ausspricht, sowie auf Grund eigener Untersuchungen iiber die
nach Willstédtter und Kalb durch Reduktion des Lignins ge-
wonnenen Kohlenwasserstoffe, nimmt Schrauth136) an, daf das
Lignin seinen ‘Ursprung aus der Kondensation von Furanderivaten
herleiten miisse und stellt die folgende Kobstitutionsformel auf:

H
c o 0 C
7 NN\

HC =\ / 1 C-OCH,
| / N |
ANANNH AN
/ l | C——C ! AN
0 I | 0

‘ CO HC /
\l/\/\< >/\/\/
OCH,-C / N CH
NN NN\
cC O 0 C
H

(Zwei Molekiile einer aus drei Furanringen zusammengesetzten
Perhydroverbindung haben sich kondensiert. Die sich dabei er-
gebende Doppelbindung ist durch Salzsiure abgesittigt.) Eine
Stiitze fiir diese Anschauung erblickt Schrauth in der Tatsache,
dafl die von Fischer und Schraders?) fiir e¢in in sehr sorg-
faltiger Weise nach Willstatters Methode dargestellites Lignin
getundenen Analysenwerte sehr gut auf die obige Formel passen,
wie auch die Analysendaten von Klason und Hénig und Spit-
zer158) mit den Werten fiir das Calciumsalz seiner hypothetischen
Verbindung: C,0H,04,8,Ca in guter Ubereinstimmung stehen. Eine
ahnliche Strukturformel wie die angefiihrte (Ersatz der CH-Gruppen
durch Aldehydgruppen) nimmt Schrauth auch fiir das von Beck -
mann und Liesche15?) dargestellte Lignin aus Winterroggenstroh
an. Ausdriicklich betont er jedoch, daB alle seine Formeln nur fiir
Einzelbausteine der Ligninsubstanz Geltung haben kénnen. Er
schlieft sich der Ansicht von E. Schmidt an, daB der Hauptanteil
des Lignins durch Polysaccharide gebildet werde. In seiner neuesten
Veroffentlichung 190) gibt Schrauth eine vergleichende Ubersicht
zwischen einem von Willstdtter und Kalb durch Reduktion
von Lignin erhaltenen Kohlenwasserstoff und dem von ihm in Ge-

153) A. C. v. Euler: Cellulosechemie II, 128 (1921); III, 1 (1922).

15a) Klason: HOnig- Festschrift, S. 15 (1923): Ber. 56, 300 {1923]:
Ref. Cellulosechemie IV, 43 (1923).

155) Jonass, Marcusson: Kap, 4135), 137),

158) Schrauth: Ztschr. f. angew. Chem. 38, 149 [1923].
losechem. 4, 44 [1923]. _

157) Fischer u. Schrader: Abh. Kohle 5, 108 [1920].

168) HIonig u. Spitzer: Kap. 491),

158) Beckmann u. Liesche: Kap. 28%),

160) Schrauth: Ztschr. f. angew. Chem, 36, 571 (1923}
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meinschaft mit G6rig synthetisch aufgebauten Perhydro-9,10-Benzo-
phenanthren, welches am Aufbau der obigen Konstitutionsformel be-
teiligt ist, wobei sich weitestgehende Ubereinstimmung ergibt.

Kapitel 7.

Fischer und Schrader haben, gestiitzt auf die Ergeb-
nisse ihrer im Miilheimer Kohleforschungsinstitut angestellten Unter-
suchungen, die Ansicht ausgesprochen, dafl die Huminsiiuren, und
damit auch die Kohle, nicht aus der Cellulose, sondern aus dem
Lignin der Pflanzen entstanden seien 161). Nach ihrer Theorie wird
bei der Vermoderung des Holzes und der Vertorfung der Pflanzen-
reste die Cellulose unter Mitwirkung von Bakterien veridndert: sie
verschwindet allmihlich unter Bildung von Kohlendioxyd, Wasser
und Methan, wéhrend das Lignin sich mit wachsendem Alter des
Torfes anreichert und nach und nach durch chemische Verinderung
in Huminsduren iibergeht. Aus den -- in Alkalien ldslichen —
Huminsduren entsteht dann durch weitere chemische Umwandlungs-
prozesse das — in Alkali unlésliche — Humin, welches sich schlief3-
lich durch die sogenannte Inkohlung bei gewdhnlicher Temperatur
in die Braunkohle und Steinkohle verwandelt. Einen nicht von der
Hand zu weisenden Riickhalt findet diese Hypothese durch die folgen-
den Tatsachen *):

»Cellulose wird durch Bakterien leicht angegriffen, wihrend beimn
Lignin &hnliche Beobachtungen nicht vorliegen18?)., Die Unter-
suchung von vermodertem Holz hat ergeben, daff der Ligningehalt
dieses Materials gegeniiber frischem Holz erheblich zugenommen
hat 183),  Auch beim Torf konnte mit zunehmendem Alter eine An-
reicherung von Lignin beobachtet werden. Aus Lignin koénnen durch
Erhitzen mit Natronlauge auf 180 ° dunkelbraune Lésungen erhalten
werden, die den Losungen von Huminsiuren in Alkalien véllig
gleichen 184). Die Cellulose wird unter gleichen Verhiltnissen prak-
tisch nicht angegrifien. Auch der Gehalt der Huminsiuren an Meth-
oxyl, einer Atomgruppierung, die dem Lignin eigentiimlich ist und
bei der Cellulose fehlt, weist aut die Abstammung der Huminsiuren
vom Lignin hin. Durch Druckoxydation von Cellulose, Lignin, Braun-
und Steinkohle konnte nachgewiesen werden, dafl aus Cellulose so
gut wie keine Benzolderivate entstehen, wéhrend aus Lignin, Braun-
kohle und Steinkohle Benzolkarbonsduren, jedoch keine Spur von
Furanderivaten gebildet worden waren1%5). Die ncue Theorie der
Entstehung der Kohle steht also mit den beobachteten Tatsachen in
volliger Ubereinstimmung und fithrt schliellich dazu, daB die Kohle-
substanz nicht, wie man bisher annahm, den Furanring enthilt, son-
dern daf3 sie Benzolstruktur besitzt. Mit der Benzolstruktur der
Kohlensubstanz ist auch das Verhalten der Kohle bei der trockenen
Destillation 1¢6) in Einklang zu bringen, was bei Annahme eines
Furanringes nicht méglich ist.” .

Die Fischer-Schradersche Theorie hat eine grofie Anzahl
Gegner gefunden. Wie aus frither Gesagtem bereits hervorgeht,
gehoren dazu vor allen Jonass und Marcusson. Wihrend jener
der Meinung ist, dafl dic Gewinnung aromatischer Verbindungen
beim Ligninabbau in so geringer Menge, wie sie Fischer und
Schrader fanden (nach den Angaben dieser Autoren selbst 3,1 %
Benzolkarbonsiuren gegeniiber 8,3 % aliphatischen Siuren) nicht be-
weiskriftig fiir die aromatische Natur des Lignins sein konne 167),
vertritt dieser die Ansicht, da8 die Cellulose nicht durch Bakterien
aufgezehrt werde, sondern sich vielmehr in Lignin umwandle (Ver-

holzung der Cellulose) und so gleichfalls zur Bildung der Kohle |

beitrage 188). In dhnlichem Sinne haben sich schon frither Kabsch
und Sachs1®), Green*?) und Crof und Bevant7t) gedullert.

161) Fischer u. Schrader: Entstechung u. chem. Struktur d.
Kohle. W. Girardet. Fssen 1921. Abh. Kohle 5, 543, 559 [1920}; Brenn-
stoffchemie 2, 37 [1921]; 3, 65, 161, 181, 341 [1922]: Abh. Kobhle 6, 501, 523
[1921}. Ztschr. f. angew. Chem. 34, 217 {1921]. Die Naturwissensch. 9,
958 [1921].

*) Die folgenden Zeilen stellen einen Auszug aus einem Referat:
Zischr. f. angew. Chem. 34, 217 [1921] dar.

162) Abh. Kohle §, 553 [1920].

163) Abh. Kohle 6, 173 [1921],

182) Abh, Kohle 5, 311, 322 {1921].

185) Abh. Kohle 5, 200 [1920].

188) Fischer u. Schrader: Abh. Kohle 5,
Fischer u. Tropsch: Ber. 58, 2418 [1923].

167) Ztschr, f. angew. Chem. 34, 289, 373 [1921): Chem.-Ztg. 42, 437
{1918): C. 1922, I, 1202,

188) Ztschr. f. angew. Chem. 34, 437 [1921]: 35, 165 [1922], Ref. Celln-
losechem. III, 112 (1922);: Ztschr. f. angew. Chem. 36, 42 [1923], Ref.
Cellulosechem, IV, 42 (1923).

180) K absch u. Sachs: Ztschr., f. Chem, u, Ind. d. Koll. 6, 17[1910].

170) Green: Ztschr. f. Farb.- u. Textilchem. 8, 97 [1904].

17y Crofl u. Bevan in;: Schwalbe, Die Chemie d. Cellulose
1911, S. 453.

106—16 (1921]:

Weiterhin zitiert Marecusson Ausfiihrungen von Keppeler172),
der darauf hingewiesen habe, dafl die zugunsten der Ligninhypo-
these angenommenc weitgechende Zersetzung der Cellulose durch
Bakterien den tatsiichlichen Verhiltnissen nicht entspreche, sowie
von Erdmanni73), der betont habe, dafl gegen den Cellulosezerfall
die oft vollig erhaltene llolztextur und das mikroskopisch stets nach-
weisbare Pseudozellengewebe spreche. Eine Stiitze fiir die Behaup-
tung, daBl Lignin nicht den einzigen Grundstoft der Kohle bilde,
liefern ferner Donath und Lissneri?t), indem sie den Nach-
weis erbrachten, daB unter Mitwirkung von Bakterien auch aus Ei-
weifstoffen und Cellulose Huminsubstanzen entstchen kénnen. End-
lich duBert sich auch Willstitter17s) gelegentlich zu der Frage
der Entstehung der Kohle: ,Die Kohlen sind im wesentlichen aus
den zwei Komponenten des Holzes, der Cellulose und dem Lignin
entslanden.*

Erwithnt sei hier noch das Auftreten eines aufierhalb der chemi-
schen Forschung stehenden Autors gegen die Fischer-Schra-
d e r sche Theorie, welcher die Ligninabstammung der Kohle als eine
geologisch palidontologische Unmoglichkeit bezeichnet. Es ist dies
R. Potoniét7e), welcher auf Grund geologischer Befunde die
Schluffolgerung zieht, daf ,bei dem gut in allen Ubergangsstadien
zu beobachtenden ProzeB der Vertorfung und Inkohlung der Pflanzen-
stoffe die Cellulose wohl sogar die bedeutendere Rolle gespielt hat,
wiithrend dem Lignin nur in zweiter Linie dabei Bedeutung zukommnt®.
Eine Erwiderung auf diesen Angrift findet sich in der oben zitierten
Veroflentlichung von Fischer und Schrader: ,Bemerkungen
zur Ligninabstammung der Kohle* 173),

Fiir die ,Ligninhypothese der Kohle* treten Beckmann und
Lieschet??) ein mit der Feststellung, dafl viele chemische und
biocheinische Tatsachen fiir eine grofiere Widerstandsfithigkeit des
Lignins im Vergleich zur Cellulose, die Ergebnisse der Druckoxy-
dation fiir eine aromatische Struktur des Lignins sprechen. Thnen
schlieBen sich H. Pringsheim und W. Fuchs1) an, welche
bei Versuchen ,,Uber den bakteriellen Abbau von Ligninséuren“ die
biologische Resistenz dieser Substanz bestitigen konnten und aufer-
dem fanden, dafl die Abbauprodukte des Lignins drmer an Methoxyl,
dagegen kohlenstoffreicher waren als das Ausgangsmaterial, Befunde,
die sich ,im Sinne der Fischer-Schraderschen Hypothese
verwerten lassen®. [A. 7]
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Von R. J. MEYER.
(Eingeg. 29.12. 1923)

Der Gedanke, das Tatsachenmaterial der Chemie vollstindig und
iibersichtlich gesammelt und verarbeitet der wissenschaftlichen und
technischen Welt zur Verfiigung zu stellen, ist alt. Er entsprach bei
fortschreitender Entwicklung um so mehr einem dringenden Bediirf-
nis, je umfassender und uniibersehbarer die Gesamtheit der Einzel-
erkenntnisse wurde. Es hat sich aber immer deutlicher gezeigt, daf§
die Bewaltigung des von Jahrzehnt zu Jahrzehnt mehr und mehr an-
schwellenden Stoffes und seine geordnete und einheitliche Behand-
lung in Sammelwerken die Krifte eines Einzelnen bei weitem iiber-
steigt, besonders wenn man den berechtigten Anspruch stellt, dagl die
Berichiterstattung den Fortschritten der Wissenschaft in einem nicht
allzu groflen Abstande folgen soll. Dies trifft auch dann zu, wenn dem
llerausgeber ein groferer Stab von Mitarbeitern zur Seite steht, die
rdumlich voneinander getrennt, mit mehr oder weniger zureichenden
bibliothekarischen Ililfsmitteln ausgeriistet sind und der literarischen
Arbeit nur die spirlich bemessenen Mufiestunden widmen konnen, die
ihnen ihre Berufstitigkeit 1a3t. — Hieraus ergibt sich die Notwendig-
keit einer Zentralisierung der literarischen Sammelarbeit.

Dieser Gedanke wurde von der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft zuerst aulfgegriffen und verwirklicht, als sie es unternahm, das
Handbuch der organischen Chemie von Beilstein herauszugeben

172) Keppeler: Ztschr. f. angew. Chem. 34, 374 [1921).

178) ¥rdmann: Ztschr. f. angew, Chem. 84, 312 (1921].

174) Donath u. Lissner: Brennstoffchem, 3, 231 [1922].
Iv, 117

175) Willstitter: Zit. Brennstoffchem. 2, 37 [1921].

176) Potonié: Braunkohle 21, 365 (1922], Ref. Cellulosechem. 1V,
80 (1923) u. C. 1923, 1V, 165,

177) Beckmann u. Liesche: Biochem, Ztschr. 121, 203 119217
Nachschrift. Vgl auch Klever: Ztschr. f. angew, Chem. 84, 277 [1921].

178) Pringsheim u. Fuchs: Ber. 56, 2095 [1928].
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