entspricht, so kann z. B. das Fichtenholz unméglich 289, Lignin
enthalten. Der Antcil an Kohlenhydraten scheint also in diesem
Falle erheblich mehr als 729% zu betragen. Die Blockicrung der
reaktionsfahigen Gruppen des Holzes durch Veresterung voll-
zieht sich also viel schneller, als die Disproportionierung in Cellu-
lose und Lignin, die bei 20—-30° nur sehr langsam erfolgt. Damit
sind die bis in die neueste Zeit so hartnickig verteidigten dltercn
Anschauungen von der chemischen Natur des Holzes auch von
dieser Seite widerlegt.

Der groe Holzzuckerverlust bei der Sulfitkochung
des Fichtenholzes hingt z. Teil ebenfalls mit der Konden-
sation der Zucker unter Bildung betrichtlicher Mengen weiterer
lignin-artiger Produkte zusammen. Die S#iurc, die hohe Tem-
peratur und lange Kochzeit begiinstigen die Lignin-Kondensa-
tion sehr. Wenn der bisher als Hemiccliulose bezeichnete Teil
des Holzes bei technischen Prozessen ohne Kondensation quan-
titativ verzuckerbar wire, so miite man z. B. auf Grund der
gelosten giarfihigen Hexosen ctwa 210 | Sprit je Tonne Fichten-
sulfit-Zellstoff gewinnen konnen, wihrend man in der Praxis bis
jetzt selten mehr als 60-75.1 erhdlt. Ebenso leidet die technische

Holzverzuckerung unter soichen bisher nicht erkannten nach-
traglichen Kondensationsvorgdngen, dic bei der chemischen Auf-
arbeitung des Holzes unter dem EinfluB von Wasser, Sdure und
Laugen besonders in der Wdrme neben den bereits bekannten
Vorgidngen der Zuckerzersetzung uberhand nchmen. Kiirzlich
wurden von amerikanischer Seite einige Daten tiber die Regens-
burger Holzzuckeranlage vergffentlicht!?). Auch in diesem Falle
erreicht die Zuckerausbeute kaum 609 der Theorie.

Der rationelle Weg, den die kiinftige Holzchemie zu gehen
hitte, ist damit vorgezeichnet. Die Aufgabe besteht darin, daB
man die zur Lignin-Kondensation bef4higten Gruppen der Holz-
molekeln noch weiter erforscht und sie sodann vielleicht schon
vor der chemischen Verarbeitung des Holzes unschddlich macht,
etwa durch Blockieren wie z. B. bei der Nitrierung oder durch
vorherige Entfernung.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Frl. Annelise Grauert fiir
die sorgfaltige Ausfithrung der vielen analytischen Untersuchun-
gen zu danken.

Eingeg. am 27. Mai 1947.

%) Diese Ztschr. B, 59, 22 [1947] (Anm.b. d. Korr).
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Diskussionsbemerkung zum Vortrag des Herrn Fr. Schiitz*)
Von K. FREUDEN BERG, Heidelberg. Chem. Institut der Universitdt.

Es ist zweckmiBig, auf cinige Tatsachen der Ligninchemie
hinzuweisen.

Morphologisches und Physikalisches.

Das Lignin der Fichte befindet sich vorwiegend in der
Mittellamelle. A. J. Bailey') konnte mit Hilte des Mikromanipu-
lators aus der Mittellamelle der Douglas-Fichte Priparate iso-
lieren, die 719 Lignin enthielten. Inzwischen hat P. W. Lange?)
seine weiter unten besprochenen Versuche weitergefithrt und mit
Hilte der Mikro-ultraviolett-Spektrographie an Fichtenholz-
schnitten festgestellt, daB in der Mittellamelie des Fichtenholzes
70%, Lignin enthalten sind. In der hauptsichlich aus Cellulose
bestehenden Sekundirschicht ist weit weniger Lignin vorhanden;
der Gehalt an Lignin nimmt gegen das Lumen hin ab. Im Laub-
holz ist das Lignin noch mehr in der Mittellamelle angehiuft.

Die Cellulose ist im Holz als solche vorgebildet. Das Holz
zeigt die Rontgeninterferenzen der Cellulose. Im Inneren der
krystallinen Bereiche der Cellulose ist kein Platz fiir die Ein-
lagerung fremder Stoffe vorhanden. Das Lignin ist im Holz mit
demselben Brechungsindex vorhanden, den das als Phenol-Deri-
vat erkannte Cuproxamlignin besitzt?). Im Quarzmikroskop gibt
sich das Lignin im Holze spektrographisch als aromatische
Substanz zu erkennen und zwar in der Menge (rund 279%),
die dem Lignin-Gehalt des Holzes entsprichtt). Die Ultra-
violett-Absorption der mit heiBem Wasser aus Buchenholz
hergestellten Ausziige ist dieselbe wie die des Buchenlig-
ninss).

Chemische Aufteilung der Holzbestandteile.

Die Cellulose ist ziemlich rein isolierbar, aber in geschrumpf-
tem Zustande mit stark verminderter innerer Oberfliche. Daraus
kann das verschiedenartige Verhalten isolierter und im Holzver-
bande ruhender Cellulose gegentiber Wasserstoffperoxyd erklart
werden®). Cellulose und Hemicellulose werden nach E. Schmidt
mit Chlordioxyd in unverdndertem oder nahezu unverdndertem
Zustand isoliert. Aus der Differenz des Kohlenstoff-Gehaltes
dieser Polysaccharide und dem des Holzes 148t sich der C-Gehalt
des Lignins berechnen. Er stimmt mit dem des isolierten Lignins
iiberein’). Die mit heiBem Wasser hergestellten Ausziige des
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Buchenholzes lassen sich mit Bleiacetat oder besser mit Aceton
in kohlenstoff-drmere (polysaccharid-reiche) und kohlenstoff-
reichere (ligninreiche) Fraktionen zerlegen®). Mit den Fermen-
ten der Weinbergschnecke 14Bt sich aus gewissen Holzsorten und
Holzpridparaten cin Teil der Kohlenhydrate in Losung bringen.
Es hinterbleiben Priparate, in denen das Lignin erheblich an-
gereichert ist (K. Freudenberg und Th. Ploetz). Nach K. Wie-
chert®) kann durch Fluorwasserstoff bei —65° der Polysaccharid-
Anteil des Fichten- und Buchenholzes in Losung gebracht wer-
den. Es hinterbleibt der Lignin-Anteil in der ublichen Zusammen-
setzung.

Weitere chemische Feststellungen.

In mehr oder weniger verdnderter Form 148t sich der Lignin-
Anteil des Holzes unter Bedingungen abtrennen, unter denen
eine sekundire Bildung durch Humifizierung von Holzbestand-
teilen nicht nachweisbar ist. AuBer dem erwdhnten FluBsaure-
Lignin ist das Cuproxamlignin zu nennen, an dem die wichtigeren
Lignin-Untersuchungen der letzten Jahrzehnte ausgefiihrt oder
iiberpriift worden sind. Zu erwihnen ist die Abtrennung verin-
derten Lignins aus dem Holze mit basischen Mitteln wic Kalium
in fliissigem Ammoniak®), Kaliumhypobromit!®) und mit Schwe-
felwasserstoff in Pyridin und Wasser bei 100° '), Gewdhnliche
Ligninsulfonsdure und bei 70° hergestellte'?) hat, von den Sulfo-
gruppen abgesehen, dieselbe Zusammensetzung wie vorsichtig
isoliertes Lignin. Das Absorptionsspektrum der Ligninsulfo-
sdure stimmt nach G. Aulin-Erdtman mit dem des Lignins im
Holze tiberein!?). Isoliertes Lignin, Ligninsulfosdure und Lignin
im Holze licfern fast die gleiche Ausbeute an Vanillin (iiber 209,
bei der Fichte, tiber 309, Vanillin und Syringaaldehyd bei Laub-
hélzern).

Es lieBen sich noch weitere Argumente dafiir anfithren, da8
das Lignin im Holze, und zwar als aromatische Sub-
stanz,. vorgebildet ist.

Mit den ,,Kunstligninen und anderen mit starken Sduren
herstelibaren Kondensaten hat das Lignin nichts zu tun. DaB
derartige Produkte jedoch der Lignin-Bestimmung nach Klason
(mit starker Schwefelsdure) einc Grenze setzen, ist bekannt,

Eingeg. am 7. Mai 1948, [A 117).
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