
entspricht, so kann z. B. das Fichtenholz unmoglich 28% Lignin 
enthalten. Der Anteil an Kohlenhydraten scheint also in diesem 
Falle erheblich mehr als 72% zu betragen. Die Blockierung der 
reaktionsflhigen Gruppen des Hnlzes durch Veresterung voll- 
zieht sich also vie1 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 hartniickig verteidigten alteren 
Anschauungen von der chemischen Natur des Holzes auch von 
dieser Seite widerlegt. 

Der groBe H o l z z u c k e r v e r l u s t  bei der S u l f i t k o c h u n g  
d e s  F i c h t e n h o l z e s  hlngt  z. Teil ebenfalls rnit der Yonden- 
sation der Zucker unter Bildung betrachtlicher Mengen weiterer 
lignin-artiger Produkte zusainmen. Die Slurc, die hohe Tem- 
peratur und lange Yochzeit begijnstigen die Lignin-Yondensa- 
tion sehr. Wenn der bisher als Hemicellulose bezeichnete Tcil 
des Hokes bei technischen Prozessen ohne Kondensation quan- 
titativ verzuckerbar wlre, so miil3te man z. B. auf Grund der 
gellisten glrfahigen Hexosen etwa 210 I Sprit j e  Tonne Fichten- 
sulfit-Zellstoff gewinnen kbnnen, wlhrend man in der Praxis bis 
jetzt selten mehr als 60-75.1 erhalt. Ebenso leidet die technische 

Holzvefzuckerung unter solchen bisher nicht erkannten nach- 
traglichen Yondensationsvorglngen, die bei der chemischen Auf- 
arbeitung des Holzes unter dern EinfluR von Wasser, Siure und 
Laugen bcsonders in der Warme ncben den hereits bekannten 
Vorglngen der Zuckerzersetzung uberhand nehmcn. Yiirzlich 
wurden von amerikanischer Seitc einige Daten iiber die Regens- 
burger Holzzuckeranlage veroffentlichtl#). Auch in diesem Falle 
erreicht die Zuckerausbeute kaum 60% der Theorie. 

Der rationelle Weg, den die kiinftige Holzchemie zu gehen 
hl t te ,  ist damit vorgezeichnet. Die Aufgabe besteht darin, daD 
man die zur Lignin-Yondensation beflhigten Gruppen der Holz- 
molekeln noch weiter erforscht und sie sodann, vielleicht schon 
v o r  der chemischen Verarbeitung des Holzes unschldlich macht, 
etwa durch Blockieren wie z. B. bei der Nitrierung oder durch 
vorherige Entfernung. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Frl. Annelise Grouert fur  
die sorgflltige Ausfiihrung der vielen analytischen Untersuchun- 
gen zu danken. 

Eingeg. am 27. Ma1 1947. [A 681. 

ID) DIese Ztschr. B, 59,  22 119471 (Anm. b. d.Korr). 

Diskussionsbemerkung zum Vortrag des Herrn Fr. Schutz*) 
Yon K. F R E U D  E N B E R G ,  Heidelberg. Chem. Institut der Universiiat. 

Es ist zweckm8Dig, auf einige Tatsachen der Ligninchemie 
hinzuweisen. 

M o r p h o l o g i s c h e s  u n d  P h y s i k a l i s c h e s .  

Das L i g n i n  d e r  F i c h t e  befindet sich vorwiegend in  der 
Mittellamelle. A .  J .  Bailey') konnte rnit Hilfe des Mikrornanipu- 
lators aus der Mittellamelle der Douglas-Fichte Pr lparate  iso- 
lieren, die 71% Lignin enthielten. lnzwischen hat P. W. Lunge2) 
seine weiter unten besprochenen Versuche weitergefiihrt und rnit 
Hilfe der Mikro-ultraviolett-Spektrographie an Fichtenholz- 
schnitten festgestellt, daO in dcr Mittellamelle des Fichtenholzes 
70% Lignin enthalten sind. In der hauptslchlich aus Cellulose 
bestehenden Sekundlrschicht ist weit weniger Lignin vorhanden; 
der Gehaft an Lignin nimmt gegen das Lumen hin ab. Im Laub- 
holz ist das Lignin noch mehr in der Mittellamelle angehluft. 

Die C e l l u l o s e  ist im Holz als solche vorgebildet. Das Holz 
zeigt die Rhtgeninterferenzen der Cellulose. Im lnneren der 
krystallinen Bereiche der Cellulose ist kein Platz fur die Ein- 
lagerung fremder Stoffe vorhanden. Uas Lignin ist im Holz rnit 
demselben Brechungsindex vorhanden, den das als Phenol-Deri- 
vat erkannte Cuproxamlignin besitzt3). Im Quarzmikroskop gibt 
sich das Lignin im Holze spektrographisch als aromatische 
Substanz zu erkennen und zwar in der Menge (rund 27y0), 
die dem Lignin-Gehalt des Holzes entspricht'). Die Ultra- 
violett-Absorption der rnit heiBern Wasser aus Buchenholz 
hergestellten AuszClge ist dieselbe wie die des Buchenlig- 
ninsb). 

C h e m i s c h e  A u f t e i l u n g  d e r  H o l z b e s t a n d t e i f e .  

Die Cellulose ist ziemlich rein isolierbar, aber in geschrumpf- 
tern Zustande rnit stark verminderter innerer Oberflache. Daraus 
kann das verschiedenartige Verhalten isolierter und im Holzver- 
bande ruhender Cellulose gegeniiber Wasserstoffperoxyd erkIBrt 
werdenO). Cellulose und Hemicellulose werden nach E. Schmidt 
mit Chlordioxyd in unverhdertem oder nahezu unverlndertem 
Zustand isoliert. Aus der Differenz des Kohlenstoff-Gehaltes 
dieser Polysaccharide und dem des Holzes llDt sich der C-Gehalt 
des Lignins berechnen. Er  stimmt rnit dern des isolierten Lignins 
tiberein'). Die mit heisem Wasser hergestellten Ausziige des 

*) Vgl. Bonner Chemiker-Tagung am 8. Okt. 1947. dlese Ztschr. 60, 6 3  
119481; einige Zltate slnd neueren Datums. 

Barley Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 8 52, 389 [1936]. i; $1 h. Long;, Svensk Papperstldn. J 9 4 5 ,  i 4 1 .  
') K. Frtudenberg,  H. Zorher u. W .  Dilrr,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1814 

I I aoai . "-',. 
') 'P. W. LonRc, Svensk Pap CIS TidninK 1944  262. 
s) K. Freudenbcrg, W .  LoutscK u. G. Piozolo Ceilulosechemie 22 117 119441. 
I) G. Joymr .  Diskusslonsbemerkung In Daimstadt 5. Aug. 194j.  
') K. Frtudenberg,  Cellulosechcmle PI, 95 (19433. 

Buchenholzes lassen sich rnit Bleiacetat oder besser rnit Aceton 
in kohlenstoff4rmere (polysaccharid-reiche) und kohlenstoff- 
reichere (ligninreiche) Fraktionen zerlegen6). Mit den Fermen- 
ten der Weinbergschnecke l!Dt sich aus gewissen Holzsorten und 
Holzprlparaten ein Teil der Kohlenhydrate in Lbsung bringen. 
Es hinterbleiben Praparate, in denen das Lignin erheblich an- 
gereichert ist (K. Freudenberg und Th. Ploefz). Nach K. Wie;  
cherta) kann durch Fluorwasserstoff bei -65O der Polysaccharid- 
Anteil des Fichten- und Buchenholzes in Losung gebracht wer- 
den. Es hinterbleibt der Lignin-Anteil in der ublichen Zusammen- 
setzung. 

W e i t e r e  c h e m i s c h e  F e s t s t e l l u n g e n .  

In mehr oder weniger verlnderter Form llBt sich der Lignin- 
Anteil des Holzes unter Bedingungen abtrennen, unter denen 
eine sekundire Bildung durch Humifizierung von Holzbestand- 
teilen nicht nachweisbar ist. AuDer dern erwihntcn FluBsBure- 
Lignin ist das Cuproxamlignin zu nennen, an dern die wichtigeren 
Lignin-Untersuchungen der letzten Jahrzehnte ausgefiihrt oder 
iiberpriift worden sind. Zu erwlhnen ist die Abtrennung vcrdn- 
derten Lignins aus dern Holze mit basischen Mitteln wie Yaliuni 
in fliissigem Ammoniak'), Kaliumhypobrornitlo) und rnit Schwe- 
felwasserstoff in Pyridin und Wasser bei 100° ' I ) .  Gewahnliche 
Ligninsulfonslure und bei 700 herge~te l l te l~)  hat, von den Sulfo- 
gruppen abgesehen, dieselbe Zusammensetzung wie vorsichtig 
isoliertes Lignin. Das Absorptionsspektrum der Ligninsulfo- 
s lure  stimmt nach G. Aufin-Erdtman rnit dem des Lignins im 
Holze tibereinla). Isoliertes Lignin, Ligninsulfoslure und Lignin 
im Holze liefern fast die gleiche Ausbeute an Vanillin (iiber 20% 
bei der Fichte, tiber 30% Vanillin und Syringaaldehyd bei Laub- 
holzern). 

Es lieBen sich noch weitere Argumente dafiir anfiihren, daB 
d a s  L i g n i n  i m  H o l z e ,  u n d  z w a r  a l s  a r o m a t i s c h e  S u b -  
s t a n z , v o r g e b i l d e t  i s t .  

Mit den ,,Yunstligninen" und anderen rnit starken Sluren 
herstellbaren Yondensaten hat das Lignin nichts zu tun. DaD 
derartige Produkte jedoch der Lignin-Bestimmung nach Klason 
(mit starker Schwefelsiiure) cine Grenze setzcn, ist bekannt. 

Eingeg. am 7. Mai 1948. [A 1171. 

. . __ - ._ - 
') K. Wrcchcrr Paplerfabrikant 3 7  325 339 [19391. 
*) K. Freudm6erg ,  W .  Loursrh u. 'G. Piozolo. Ber. dtsch. chem. Ges. i d ,  

1879 [ I941 1. 
l o )  Br .  Holmberg. ebenda 7 5 ,  1760 119421. 
") T.  Enkwisf, Vortraq Stockholm 1 1 .  Marz 1948. 
I t )  K. Fr tudmberg .  W .  Loulsch u. G. Piamlo, Ccllulosechernle eo, 97 (19441. 
") 0. Aul rn -Erdtmonn,  Svensk Papperstidn. Hagglund - Festschrift 
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