
220. Peter  K l  as  o n: Beitrag zur Kenntnis der Konstitution 
des Fichtenholz-Lignins. 

(Eingegangen am 18. August 1920.) 
Derjenige Teil des Lignins, der eine dcrolein-Gruppe enthalt und 

dessen Lignosulfonsaure cyclische Arylammoniumsalze gibt, wird in 
dieser Abhandlung A c r o l e i n - L i g n i n  oder a - L i g n i n  genannt. Es 
ist identisch mit durch CaCh ftllbarem lignosulfonsaurem Calcium. 
Es findet sich aber auch ein anderes Lignin im Holz. Dessen sul- 
fonsaures Calcium wird nicht durch CaCls gefallt, es gibt kein cycli- 
sches Salz. aber es enthtlt eine Carboxylgruppe. Ich nenne es daher 
hier C a r b o x p l - L i g n i n  oder P - L i g n i n .  

I. A c r o l  e i n  - L i g n  i n ( a- L i g n i n ) ,  C ~ I  Hzz 07. 
Wie ich in  meiner friiheren Abhandlung') gezeigt habe, mud der 

im Fichtenholz nachgewiesene Acrolein-Komplex als Co n i  f e r y 1 a 1 - 
d e h y d  vorhanden sein. 

Dieser reprasentiert indessen nur etwa die Halfte des a - l ign in-  
Molekiils. Es wurde vermutlich bei dem gegenwiirtigen Standpunkte 
der organischen Chemie mit Sch wierigkeit verknupft spin,  ein be- 
stimmtes Indicium fur die Auffassung des Baues der anderen Hiilfte 
des Ligninmolekiils zu erhalten, falls man nicht einen Anhaltspunkt 
in bekannten Verhaltnissen finden kann. Ein solcher scheint jedoch 
in der Beobachtung zu liegen, da13 die Sulfit-Ablauge beim, Kochen 
von reioem Holz . klar goldgelb ist, wenn auch die Farbe nicht hraftig 
ist, etwas kraftiger in reflektiertem Licht. Die LSmng ladt sich rnit 
Blutlaugenkohle nicht irn mindesten entfarben. Die Farbe wird mit 
Zinkstaub in  alkalischer Losung etwas abgeschwacht, nimmt aber in 
der Lnft rasch ihre friihere Starke wieder an. Die Saure scheint 
demnach eine chromophofe Gruppe zu enthalten. 

Es finden sich nun im Pflanzenreiche mehrere gelbe Farbstoffe, 
die in Glyhosidform gelost, im Pflanzensaft oder imbibiert in  den 
Zellwanden des Holzes vorhanden sind. Sie enthalten einen gemein- 
s m e n  Kern von chinoider Struktur,*einen y - P y r o n r i n g .  

I n  den meisten Fallen ist dieses Pyron mit einem Benzolkern zu 
der Muttersubstanz C h r  o m  o n  verbunden, und dieses schliedlich kom- 
biniert mit Phenyl zu einem Phenyl-chromon, das  F l a v o n  genannt 
worden ist. Flavon hezw. dessen Hydroxylderivat F l a v  o n  o l  bildet 
d ie  Stammsubstanz in mehreren, in  der Natur vorkommenden, gelben 
Farbstotfen, wie z. B. Quercitin (in Quercitron). 

I )  B .  63, 506 [1920]. 
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Es gilt also zunachst zu untersuchen, inwieweit bekannte Tat- 
sachen in Einklang mit der Annahme von Flavon oder Flavonol als 
Stammsubstanz €iir das Lignin stehen. 

Durch Fiillung von konzentrierter Ablauge mit krystallisiertem 
Chlorcalcium konnte ich') etwa die Hiilfte der in  der Lauge befind- 
lichen lignosulfonsauren Ca-Salze fallen. Gereinigt, zeigten sie fol- 
geode Zusammensetzung: 

1 2 3 
C .  . . . . 52.78 53.20 5 1.63 
H .  . . . . 4.95 4.73 5.30 
S .  . . . . 6.35 6.57 - 
Ca . . . . 4.15 4.24 4.04 
CH30 . . . 12.87 - - 

M. H i i n i g  und J. S p i t z e r 2 )  haben var einiger Zeit Calcium- 
bezw. Bariumsalze aus der Ablauge dadurch dargestellt, daB sie die 
SullonsHuren mit Mineralsiiuren abschieden, diese in die angegebenen 
Salze iiberfuhrten und letztere fraktioniert mit Alkohol fallten. Wird 
die Zusammensetzung der BaSalze  i n  Ca-Salze umgerechnet, SO gaben 
die 4 Fraktionen folgende Zahlen in Prozenten: 

1 
c . . . . 54.95 
H . . . . 5.23 
S . . . . 6.81 
Ca . . . . 2.69 
CHaO . . . 11.66 

In Ubereinstimmung mit 

2 3 4 
53.58 53.48 5 1.52 
5.28 5.14 !5.39 
6.47 6.9 1 7.02 
3.03 3.16 3.30 

12.16 12.07 3.20 

dem, w a s  ich friiher beobacbtet habe3), 
konnte ihre Sulfonsaure nicht vollig mit Bariumcarbonat neutralisiert 
werden. Wird eine Korrektion hierfiir gemacht, so ist das  Resuitat 
folgendes: 

1 2 
C . . . . 54.09 53.34 
H . ., . . 5.14 5.24 
S . . . . 6.73 6.40 
Ca . . . . 4.20 4.00 
CH3O . . . 11.66 12.16 

Wie die Verfasser auch aogeben, sind 
ale im wesentlichen identisch mit meinem 
drige Methoxylgehalt der letzten Fraktion 

3 4 
52.89 40.96 

5.10 5.35 
6.83 6.95 
4.26 4.34 

12.07 3.20 
ihre drei ereten Friktionen 
Salz anzusehen. Der  nie- 
beruht vermutlich auf Ab- 

spaltung von Methylalkohol resp. Ameisensaure beim Sulfit-Kochen. 
Die Summenformel, die ich') aus meinen A n a l p e n  berleitete, war 

C4,Hd4 01s S:, Ca. Der Grad von. Obereinstimmung mit dem Mittel- 
1) Arkiv f. Kemi 3, h'r. 5 :  Sv. Kern. Tidskr. 1917, 8. 
;) M. 31, Beft 1 [1918]. 3~ a. a. 0. ') a. a. 0. 
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wert meiner und ihrer Analysen geht aus nachstehender 
stellung hervor : 

ber. erh. 
C(,-, . . . . . 480 52.41 j.?.S2 
Ha, . . . . . 44 4.i9 5.08 
0,s . . . . . 28s 31.4.; - 
Sa . . . . .  64 6.98 c 58 

4.Hi 4.15 c a  . . . . . 40 

4CB30 . . . 124 13 53 12.19 

- __ 
916 1uo.00 

Zusammen- 

Die obereinstimmung ist bemerkenswert gut in Anbetracht des 
Umstandes, da13 die Zahleo von verschiedenen Analytikern und init 
verschiedenen Laugen erhalten sind, und  ferner, da5 die analysierten 
Substanzen amorphe Stoffe  mit schweren Molekulen reprgsentieren. 
Man diirfte daher zu der Annahme berechtigt sein, da13 im wesent- 
lichen eine gleichartige Substanz vorgelegen hat. 

Die  angefiihrte Formel GoH44 0 1 8  SS Ca entspricht der Lignin- 
formel CtoI€4a Ola. D a  aus Griinden, die weiter unten anzufuhren 
sein werden, Anla5 vorliegt, diese Formel zu halbieren, so mu0 das 
L i g n i n  entweder die Formel CaoIIzoOs oder CsoHaaOs haben. Wie 
leicht ersichtlich, konnen die Analysen allein dieee Prage nicht zur 
Entscheidung bringen. D a  es besser zu der Zusammensetzung des 
Lignins im. Holze stimmt, will ich hier die Formel CioHaoOs als die 
Summenformel des a-Lignins in dem lignosulfosauren Calcium an- 
nehmen. 

Die Formel des l i g n o s u l f o n s a u r e n  C a l o i u m s  ist folgli+ 

ber. erh. Mittel Difi. 
cy" . . . "40 52.52 5 2 3 2  + 0.30 'lo 
H:1 . . . 21 4.60 5.05 + 0.46 2 

0 9  . . . 141 31.51 
s . .  . . 32 i.00 6.58 - 0.41 * 
Ca. . . . 20 4.37 4 15 - 0.12 >> 

2 4-57 

- - 

Auch abgesehen davon, d a 8  das  Cdciumsalz, selbst wenp es als &R 
c4emisches Individuum anzusehen ist , aicht ia.  reinem Zuetande vor? 
liegen diirfte, kann dasselbe etwas von dem Acetylkomplex zuriiek- 
behalten, der  der  Hauptsachs nacb beim Koches abgespalten und im 
Folgenden ooch mehrfach erwabnt werden wird. 

Es ist seit lange bekannt, d a 5  beim SulfitAKochen von Fichtenholz 
E s s i g s a u r e  und A m e i s e n s a u r e  gebildet werden. 
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Uru die Menge der Saure zu bestimmeo, wurden 45 g Trockcngewicht 
wines Fichtenholz mit Sulfitkochsaure gekocht, bis all- Lignin vollstindig 
tierausgclost war. Die vou 
der Essigsiure befreite LBsung wurde weiter durch 13.stiindiges Erhitzen in  
schwefelsaurer IJGsung auf dem Wasserbad invertiert. EY wurden dabei wei- 
tere 0.21 g Essigsiiure erhalten, insgesamt also- 1.155 g Sgure, W O V O ~  etwa 

Ameisensiure war. Nun entsprechen 45 g Holz im Sinne des Folgen- 
den 8.5 g a-1,ignin von der Formel Cza H2201. GemiiQ der Analogie 3'98:60 
= 8.5 : 1.28 sollten 1.28 g Essigsaure gebildet worden sein, unter der An- 
nahme, da13 das a-Lignin im Holz eine abspaltbare Acetylgruppe enthilt, und 
das moo, wie ersichtlich, in Wirklichkeit auch der Fall sein. 

Fichtenholzpulver, 37 g; Trockengewicht, wurde mi t  400 ccrn *-HaSOI 
auf dern Wasserbad 24 Stdn. invertiert. Die rnit Dampf abgetricbene Saure 
cntsprach 130 ccm "/lo = '2.1 g Essigsaure pro 100 g Holz. Alkali kann bei 
dieser Untersuchung nicht angewandt werden, da auch Kohlehydrate rnit  
diesem Essigsiurc geben. 

Vorsusgesetzt, dal3 diese Gruppe vollstiindig abgespalten wird, 
betragt die Essigsaure-Bildung 3.86 O l 0  dea Trockengewichts des Holzes, 
D a  nahe dieselbe Menge SBure aus dem Lignin bei der trocknen 
Destillation des Holzes erhalten wird, so finden wir, da13 die Entste- 
hung der S u r e  dabei auf der Abspaltung der Acetylgruppe mittels 
Wasserdampfes im Verein mit der hohem Temperatur beruht. 

Das A c r o l e i n - L i g n i n  im Holz hat  demnach die F o r m e l  
Caa Hz2 07. Das Calciumsalz der Sulfonsauro dieses Lignins wird in  
konz. Losung von Chlorcalcium, wenn auch, wie natiirlich, nicht voll- 
stHndig gefallt. Dies ist dagegen der Fall bei Flllung mtt 8-  N a p h -  
t h y l a m i n - I I y d r o c h l o r i d .  Man kann demnach mit Hilfe dieses 
Mittels das  u-Lignin in  Form des oben angefiihrten cyclischen Salzes 
vollstiindig von dern p-Lignin trennen. Eine fur die diesbezugliche 
Untersuchung wicbtige Sache ist die Bestimmung des Gewichtsver- 
haltnisses zwischen w- und @-Lignin. 

Aus 48.93 g Trockengewieht einer 80-jihrigen Fichte wurde das Lignin 
vollstandig herausgelost. Es wurden 10.5 g cyclisches Naphthylamin-Salz 
= 7.4 g a-Lignin von der Formel CZP B l ~ O l  = 19 Ol0 vom Gewicht des Holzes 
erhalten. 

Mittels Schwefelsaure rnit 70 ?'o Ha SO,, die nicht einmal spuren- 
weise das  Lignin lost, haba ich') im Fichtenholi ruud 28 O / O  Lignin 
gefunden. Mittels h6chst konzentrierter Sdzsiiure bestimmte 1-1 a g  g-  
l u n d a )  den Ligningehalt in Fichtenholz auf deuselben Wert. In dem 
auf solche Weise erhaltenen Lignio kounte 1-1 B g g l u n  d keine abspalt- 
bare Acetylgruppe nachweisep, folglich war  dieEe bei der Behaudlung 

Es wurde dabei 0.945 g Essigsiiure gebildet. 

1) Verein d. Zellstofl- und Papicr-Chemiker, Hauptvew. 1908. 
2) Arkiv f. Kemi 1918, 11. 



vollstlindig abgespalten worden. Die Ligninmenge ist also unter Hin- 
zufiigung der angefiihrten abspaltbaren Essigsaure von 28O auf 30° 
zu erhohen. 

Fur das Holz kann  somit die Zusammensetzung (in abgerun- 
deten- Zahlen) angenommen werden: 

Kohlehydrate . . . . . . .  68 "i0 
Iignin . . . . . . . . .  30 D 
sonstige Stoffe . . . . . .  3 n 

100 010 

und das  Lignin besteht aus  ungefahr 63 OIO a- und 37 O l e  B-Lignin. 
Das cyclische b-Naphthylamin-Salz habe ich in verscdiedenen 

Fraktionen und Bereitungen analysiert mit folgendem Resultat: 

__ _. 

N S 
1. 1.94 O l 0  5.26 O/o 
I. 1 2.01 5.25 >> 

3. 2.12 n 5.43 )) 

4. 1.94 D 5.43 )) 

5 .)., 5. '1.07 - 0  )) 

Mittel 'L.03;/o 5 3 1  010 

Atomverhaltnis 1 1.14 
Vermutlich gibt K j e l d a h l s  Stickstoff-Bestimmungsmethod'e ein 

etwas zu niedriges Resultat, SO daB in Wirklichkeit das  Salz auf 
1 Atom Schwefel 1 Atom Stickstoff enthalt. 

Unter Anwendung der angefuhrten Formel fur Ec-Lignin wird die 
Formel fur das oyclische Salz Cao Hts 0s S N :  

her. gef. 

S . . . . .  32 5.68 5.31 
N . . . . .  14 2.45 2.03 

563 

- CSDH29Oa . . . . .  517 - 

- 

Da13 der Schwefel- und damit auch der Stickstoffgehalt etwas zu niedrig 
ausfallen wird, ist aus dem Vorhergeheoden ersichtlich. 

Das Salz enthalt demnach abf die angegebene Formel nur eine 
Acrolein-Gruppe. 

Ich') habe fruher versucht, den H y d r o x y l - G e h a l t  i m  a -  
L i g n i n  durch die Einwirkung von p-Brom-benzoylchlorid auE das 
Salz zu bestimmen. Dabei wurd auf 1 Atom S 0.55 Atom B r  bezw. 
OH erhalten. Die bedeutende Verunreinigung mit K CI machte, daB 
das Resultat nicht als entscheidend angesehend werden konnte. Weit 
besser geht es, mit D i m e t h y l s u l f a t  in alkalischer Losung zu me- 
thylieren. Die Reaktion geht schon bei gewiihnlicher Temperatur 

'1 Schriften d. Vereios d. Zellstoff- u. Papier-Chemiker 1911, Heft 2. 
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leicht von statten, und aus der neutralisierten Liisung lirSt sich durch 
Fallen mit Alkohol ein Salz erhalten, das gleich dem ursprunglichen 
das cyclische Salz gibt. Dieses methylierte Salz gab 19.7 O/O c&o. 
Nun verhiilt sich der Methoxylgebalt des ursprunglichen Salzes 
(12.87 o/o) zu dem Methoxylgehalt des methylierten wie 2 : 3.06. Es 
findet sich demnach in dem ganzen Salzkomplex nicht mehr als ein 
Hydroxyl, dagegen aber 2 Methoxyle. 

Da nun aher dieses Hydroxyl im Holz selbst acetyliert ist, so 
folgt hieraus, daB das a-Lignin im Holz selbst kein freies Hydroxyl 
enthalt. 

Interessant ist, daJ3 das methylierte Salz Leimlosung nicht filllt, 
was das nicht-methylierte tut. Hydroxyl bezw. Acetoxyl muB dem- 
nach in dem Coniferylaldehyd-Kern vorhanden seio. 

WoIlte man nun die Tatsachen, die oben angegeben sind, in einer 
K o n s t i t u t i o n  f u r  a - L i g n i n  zusamrnenfassen, 80 wurde diese fol- 
gendermaBen aussehen: 

C-0-C ---- - c- . .. CH - -- C.CI1:CH.CHO 
C. CO.  b(0 CH3) b (0. CO CH3)= C(OC€Is). CH 

Cc Hs < I' II 

Diese Formel ist allerdings teilweise hypothetisch, aber sie hat 
doch aHe nachgewiesenen quantitativen und qualitativen Tatsachen 
fur sich. 

Wie man sieht, ist dieser Aulfassung gemaI3 das cw-Lignin nach 
dem Flavonol-Typus gebaut. Der eine Kern muB jedoch wegen der 
prozentischen Zusammensetzung des Lignins als hydriert angenommen 
werden, was, wie wohl zu vermnten ist, die Intensittit der Farbe der 
Sultonsiiure vermindert hat. 

Die Stellung des aromatischen Kernes zu dem Chromonkern ist 
darauE gegrundet, daI3 nach von mir wiederholt angestellten Ver- 
suchen die Lignosulfonsilure nicbt an Diazoverbindungen gekuppelt 
werden und darnit Azofarbstoffe bilden kann. 

H o n i g und S p i t  z e r ') erhielten bei der fraktionierten Fiillung 
des Bariumsalzes der Lignosulfonsilure ein Restsalz, das nicbt durch 
Alkohol gefiillt werden konnte. Diesem Salz wurde auf Grund der 

Ba Analpse die Formel C37Hh70arS zuerteilt. Es enthirlt demnach L 
hiichst wesentlich weniger Schwefel als die iibrigen Fraktionen. Es 
ist nicbt unwahrscheinlich, daI3 es eine V e r b i n d u n g  zwischen  d e r  
L i g n o s u l t o n s a u r e  u n d  e inem K o h l e b y d r a t  darstellt. 

DaS diese Deutung dem Anschein nach die richtige ist, geht aus 
Folgendem hervor : Wenn man die Lignosulfonsiiure aus der Ablauge 

I) M. 31, Heft 1 [1915]. 
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Tollstandig mit $-Naphtbylamin-HFdrochlorid in salzsaurer Loaung 
ausfallt und danacb die von der  Fallung abgeschiedene Losung 12 Stdn. 
auf dem Wasserbad erbitzt, so erhHlt man i n  dieser Losung bei Zu- 
satz von Naphthylamin-I-Iydrochlorid aufs neue eine gelbe FEilung, 
die .dasselbe cycliscbe Salz darstellt. Die  Menge desselben ist jedoch, 
verglichen mit der ersten Fallung, sehr gering. 

2. C a r b o x y l - L i g n i n  ( 8 - L i g n i n ) ,  C19Hls09. 

Es ist oben angefiihrt worden, daB die Ligninmenge in Fichteo- 
holz 30 g pro 100 g Holz betragt, wovon 19 g a-Lignin, folglich 11 g 
8-Lignin, so daB das Lignin also aus 63 o/o rc Lignin und 37 p- 
Lignin besteht. Auch ist angefubrt wordeo, da13 das  Fichteobolz 
aus  68 Kohlebydraten, 30 o i D  Lignin und 2 sonstigen Stoffen 
zusamrnengeseiz' * 

Ohne einet er zu begehen, der  nennenswert die Rechnung 
beeinfluBt, kanu man annehmen, daB *die iibrigen Stoffea 60 O l 0  C 
und II enthalten. 

D\ die Formel des a-Lignins Caa Ha2 07 ist, SO ergibt sich als 
Formel Iur das $-Lignin C19H,s 0 9 .  

Das Gesamtlignin hat  dann folgende berechnete Zusammenset- 
zung: 

c . . . . . 63.15 0,'o 

H , . , . . 5.20 x 

0 . . . . . 31.35 )) 

iuU.ou o/, 

6s. 44.45 
Kohlehydrntc . . . 6s " l o ,  C = lou = 30 23 0:o 

Lignin. . . . . . 
2 - 6 0  - 

sonstige S t o k  . . . 2 x ,  C = -- 1.40 D 

. _. IUt, 
C; = 50.47 Oio 

68 - 6.1 
IUU 

Kohlehydrate . . . 6 S O ' 0 ,  H = __-- = 4.15 O/ 0 

Lignin. . . . . 

A13 gute mittlere Zusammensetzuog voo Fichtenholz stellen die 

Ob n u n  daa p-Lignin ein chemisches Iodividuum ist oder nicht, 
oben berechneten Zahlen dar: C = 50.47 V0, tT = 5.91 O/O.  

so muB folglich dessen Summaformel sejn: Cl9 Hl8 0 9 .  
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Wenn man aus  der Snlfitablauge die or-Lignosulfopsiiure rnit 
u-Naphtbylamin-Sulfat gerade austallt, kann p a n  nach Neutralisation 
mit Kreide und der Konzentratioa des Filtrats aus demselben mit 
Methylalkohol ein dunkelgefirbtes Salz ausfiillen, das  durch Losen 
und erneutes Ausfillen gereinigt wurde. 

Dieses Salz gab nach Abzug des Gipsgehaltes (2 O/O)  6.26 O/O s 
und 7.86 'Jl0 Ca. Schwefel und Calcium finden s k h  also in dem Salz 
in gleicher Atomzahl. Hieraus kann man schlieBen, daO das 8-Salz 
Eowohl eine Sulfonsliure-, als eine Carbonsaure-Gruppe enthklt. Die  
einfachste Annabme ist also, daB, wiihrend das  a-Lignin eine Acro- 
lein-Gruppe, R.  CH:CH.CHO, enthlilt, das B-Lignin eine A c r y l -  
si iur e - G r u p p e ,  R.  CH: CH. COOB, enthglt. 

Die Zusammensetzung ist auch in Ubereinstimrnung rnit der an- 
gegebenen Pormel C I ~ H M  0 9 :  

ber. gef. 

s . . . . .  32 6.27 6.26 
C a .  . . . . 40 7.84 7.86 

510 
CBaO. . . . . 31 6.07 6 44. 

Cj9HlsOis. . . . . 435 - - 

_ _ _ _ _ _ _ _ _  

Das Salz enthiilt demnach nicht mehr als ein Metboxpl. 
DaS das  p-Lignin des Holzes aichb eine freie Carbonaiiurs- 

Gruppe hat, ist selbstverst8ndlich. Dieses Lignin mu0  somit an die 
Kohlehydrate im Hnlz gebunden sein. Da nun die einfacheren Kohle- 
hydrate, die P e n t o s a n e ,  zum grijl3ten Td, wenn auch rnit S c h w i e  
rigkeit, schon rnit Wasser allein 80s dem Holz herausgelht  werden, 
wie ich friiher gezeigt habe'), so ist es klar, daO dieses Lignin zum 
griiBten Teil wenigstens an  die  C e l l u l o s e  desselben gebunden ist. 
Vermutlich ist dies auch bei dem a-Lignin der Fall. Das  Lignin 
kann nicht gut a h  durch eine sekundiire Verlnderung der  Cellulose 
entstanden aufgeiadt werdeo, sondern beide ruhren wahrscheinlich 
von einem A&niIationsprozefl direkt von Kohlensiiure und Wasser 
beaw. Formaldebyd her. Das  Vorkommen des Lignins scheint dem- 
nach an das  Vorhandensein von C h l o r o p h y l l  gebunden zu sein. 

Es wird, glaube ich, nun  allgemein angenommen, da13 d a s  erste 
Assimilaton6produkt entsteht nach der Formel: 

Der  Reaktionsprozefl fiir 8-Lignin wird d a m  : 

'j a. a. 0. 
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und f i r  a-Lignin: 
22CHaO = CmHozOr + 11H2O + 202.  

Nach dieser Auffassung; gehSrt somit auch zum primlren Assi- 
milationsprozeb eine Zersetzung des Wassers. 

Geht man davon aus, daB das Fichtenholz 30 O l 0  Lignin der  an- 
gegebenen Zusammensetzung enthiilt, was genau rnit der eigenen pro- 
zentischen Zusammensetzung des Holzes ubereinstimmt, und beriick- 
siehtigt man, daI3 das  a-Lignin darin, 19 g pro 100 g Holz, bei der 
Behandlung des Holzes mit Schwefelsiiure von 7 0  O/O HaSO, oder 
hochstkonzentrierter Salzsaure den Acetylkomplex verliert, so findet 
man durch einfache Proportionalitiitsrechnung, daB das Lignin nach 
Verlust dieser Acetylgruppe pro 100 g Holz folgende Zusarnmenset- 
zung autweist: 

n-Liguin p-Lignin 
C . . . .  11.46 + 6.44 -- 17.90 g = 63.91 "/o 
H . . . .  0.96 + 0.49 = 1.45 D = 5.17 B 

0 . . . .  4.59 + 407 = 8.66 m = 30.93 D 

i7.oi il.00 P W ~  g ioo.oO3, 
_ _  .- .- 

Es mussen also pro 100 g Holz bei der angefuhrten Behandlung 
28 g Lignin von der angegebenen Zusammensetzung erhalten werden. 
Nun haben, wie angefiihrt, sowohl H i i g g l u n d  als ich die Ausbeute 
a n  Lignin auf rd. 28 O l 0  bestimrnt. Das mittels Schwefelsaure erbal- 
tene Lignin ist von mir') und das  mit Salzsaure dargestellte von 
H i i g g l u n d  2, analysiert worden. Wenn man nun annimmt, daI3 auBer 
Essigsiiure auch 2 Mol. Wasser vom gesamten Lignin-Molekul abge- 
.spaltat werden, so stellt sich d a s  Resultat wie Eolgt: 

ber. gef. 
Klason  HBgglund 

C . . . . . .  66.41 66.67 66.40 '10 
H. . . . . .  5.07 5.49 5.42 * 
0 .  . . . . .  '75.52 

IU0.UU 

Der  Berechnung nach sol1 das  Holz 3.78 O i 0  C H I O  geben. 

- - 
_ _  - 

B e -  
n e d i k t  und B a m b e r g e r  fanden 4.65, K l a s o n  und S e g e r f e l t  als 
Mittel 3.77 O/O, H i i g g l u n d  4.98 O/O 9. Ich babe aufs neue mit groat- 
mijglicher Genauigkeit unter Benutzung frischer Jodwasserstoflsiiure 

I)  a. a. 0. 2, Arkiv f .  Kemi, 1918, 13. 
3) Uuter den Yorschriken fur M e t h o s y l b e s t i m m u n g  findet man bis- 

weilen die, daB ein wenig smorpher P h o s p h o r  der Jodwasserstoffs%nre zu- 
zusetzen ist. Dies kann indessen zur Rildung von Phosphorwasserstoff 
Eiihren, der in  der Silberlosuog I'hosphorsilber rusfiillt, wodurch das Resultat 
zu hoch ausfdlt. 



Tom spez. Gew. 1.74 den M e t h o x y l g e h a l t  i n  F i c h t e n h o l z  be- 
stimmt und dabei 4.09 und 4.04 O l 0  gefunden. Abgesehen von der  
Miiglichkeit, daB der Methoxylgehalt in Fichtenholz etwaa weehseln 
kann, sei daran erinnert, daB, wie T i e m a n n  fand, Coniterylalkohol 
njcht nur  Methyljodid, sondern auch etwas A t h  yljodid gibt, letzteres 
offen bar entstanden aus dem Komplex R. CH : C H  I CHs . OH. Da nun 
ein nahestehender Komplex in  dem Lignin des Holzes vorhanden ist, 
so md3 folglich normalerweise etwas mehr Jodid erhalten werden als 
dem Methoxylgehalt desselben entspricht. Den Methoxylgehalt im 
Coniferin fand ich zu 9.73 Ole, ber. 8.20 Ole. Die obereinstimmung 
zwischen berechnetem und gefundenem Methoxylgehalt im Holz ist 
demnach vollstlndig. 

Der Berechnung nach soll das  mittels S l u r e  dargestellte Lignin 
14.5 o/o CHaO geben. H i i g g l u n d  erhielt 14.39 O/O. Eine Bestimmung 
von mir gab 14.3 Ole. 

Das Gewichtsverhiiltnis zwischen a- und b-Lignin, wie auch der  
Gesamtgehalt a n  Lignin konnen als etwas wechkelnd gedacht werden. 
Hierauf deuten teils die etwas vsriierende prozentische Zusammeo- 
setzung des Kolzes, teils etwas wechselnde Angaben ube t  die Ver- 
Lrennungswiirme des Holzes. Da das B-Ljgnin einen wesentlich nie- 
drigeren Brennwert als das  or-Lignin hat, so muB auch eine geringe 
Variation des Verhaltnisses zwischen ihnen den Verbrennungswert 
merklich beeinflussen. Andererseits sei darauf hingewiesen , daS das 
Verhaltnis zwischen dem a- und P-Lignin dem von 2 Mol. des erstereq. 
zu 1 Mol. des  letzteren nahe liegt. Es durfte nun nicht unwahr- 
scheinlich sein, daB dies kein Zufall ist, sondern da13 der grBBte 
Teil des Lignins eine Verbindung zwischen ihnen ist,\ die als eine 
Carbonsiiure direkt a n  die Cellulose gebunden ist. Die fjbereinstim- 
mung mit den G e r b s t o f f e n  wiirde dadurch vollstiindig werden. 

Man kann nun aus dem voranstehend Gesagten entnehmen, daB 
bei vollstiindiger Herauslosung des Lignins aue kg Fichtenholz 79.1 g 
SO2 und 34.6 g CaO a n  das  Lignin gebunden werden miissen. Die 
Angaben der Probekochungen in der  Teohnik sind bei har t  gekochter 
Masse etwa 76 g SO, und 32 g CaO, wozu bemerkt werden soll, daB 
der  Aldehyd-Komplex des a-Lignins in der Ablauge nicht viillig mit 
Sulfit gesattigt ist. Die Carboxplgruppe des 8-Lignins und die ab- 
gespaltene Essigsiiure finden sich uogebunden in .der Ablauge. 

S t o c k h o l m ,  Forstakademie, Jul i  1920. 


