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220. Peter Klason: Beitrag zur Kenntnis der Konstitution
des Fichtenholz-Lignins,

(Eingegangen am 18. Augnst 1920.)

Derjenige Teil des Lignins, der eine Acrolein-Gruppe enthilt und
dessen Lignosulfonsiure cyclische Arylammoniumsalze gibt, wird in
dieser Abhandlung Acrolein-Lignin oder @-Lignin genannt. Es
ist identisch mit durch CaCl; fillbarem lignosulfousaurem Calcium.
Es findet sich aber auch ein anderes Lignin im Holz. Dessen sul-
fonsaures Calcium wird nicht durch CaCly gefdllt, es gibt kein cycli-
sches Salz, aber es enthiilt eine Carboxylgruppe. Ich nenne es daher
hier Carboxyl-Lignin oder 8-Lignin.

1. Acrolein-Lignin (a-Lignin), CssH2 O,.

Wie ich in meiner friiheren Abhandlung!) gezeigt habe, mufl der
im Fichtenholz nachgewiesene Acrolein-Komplex als Coniferylal-
dehyd vorhanden sein.

Dieser reprisentiert indessen nur etwa die Hilite des a-Lignin-
Molekiils. Es wiirde vermutlich bei dem gegenwértigen Standpunkte
der organischen Chemie mit Schwierigkeit verkniipft sein, ein be-
stimmtes Indicium fiir die Auffassung des Baues der anderen Hilfte
des Ligninmolekiils zu erhalten, falls man nicht einen Anhaltspunkt
in bekannten Verhiltnissen finden kann. Ein solcher scheint jedoch
in der Beobachtung zu liegen, daB die Sulfit-Ablauge beim: Kochen
von reinem Holz klar goldgelb ist, wenn auch die Farbe nicht kriftig
ist, etwas kriftiger in reflektiertem Licht. Die Ldsung lifit sich mit
Blutlaugenkohle nicht im mindesten entfirben. Die Farbe wird mit

_Zinkstaub in alkalischer Losung etwas abgeschwiicht, nimmt aber in
der Luft rasch ihre friihere Stirke wieder an. Die Siure scheint
demnach eine chromophofe Gruppe zu enthalten.

Es finden sich nun im Pflanzenreiche mehrere gelbe Farbstoffe,
die in Glykosidform gelost, im Pflanzensaft oder imbibiert in den
Zellwindeu des Holzes vorhanden sind. Sie enthalten einen gemein-
samen Kern von chinoider Struktur,‘einen 7-Pyronring.

In den meisten Fillen ist dieses Pyron mit einem Benzolkern zu
der Muttersubstanz Chromon verbunden, und dieses schlieBlich kom-
biniert mit Phenyl zu einem Phenyl-chromon, das Flavon genannt
worden ist. Flavon bezw, dessen Hydroxylderivat Flavonol bildet
die Stammsubstanz in mehreren, in der Natur vorkommenden, gelben
Farbstoffen, wie z. B. Quercitin (in Quercitron),

1) B. 83, 706 [1920].
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Es gilt also zundichst zu untersuchen, inwieweit bekannte Tat-
sachen in Einklang mit der Annahme von Flavon oder Flavonol als
Stammsubstanz fir das Lignin stehen.

Durch Fillung von konzentrierter Ablauge mit krystallisiertem
Chlorcalcium konnte ich') etwa die Hilfte der in der Lauge befind-
lichen lignosulionsauren Ca-Salze fillen. Gereinigt, zeigten sie fol-
gende Zusammensetzung:

1 2 3
C. . . . . 5278 53.20 51.63
H. . .. . 49% 4.73 5.30
S. . .. . 635 6.57 -
Ca . . . . 415 4.24 4.04
CH,0 . . . 1287 — —

M. Honig und J. Spitzer®) haben vor einiger Zeit Calcium-
bezw. Bariumsalze aus der Ablauge dadurch dargestellt, dal sie die
Sulfonséiuren mit Mineralsiiuren abschieden, diese in die angegebenen
Salze iiberfiibrten und letztere fraktioniert mit Alkohol fillten. Wird
die Zusammensetzung der Ba-Salze in Ca-Salze umgerechnet, so gaben
die 4 Fraktionen folgende Zahlen in Prozenten:

1 2 3 4

C .. . . 549 53.88 53.48 51.52
H .. .. 52 5.28 5.14 5.39
S . . . . 684 6.47 6.91 7.02
Cao . . . . 289 3.03 3.16 3.30
CH,0. . . 11.66 12.16 12,07 3.20

In Ubereinstimmung mit dem, was ich friiher beobachtet habe?),
konnte ihre Sulfonsiure nicht véllig mit Bariumcarbonat neutralisiert
werden. Wird eine Korrektion hierfir gemacht, so ist das Resultat
folgendes:

1 2 3 4
C . . .. 5409 33.34 52.89 10.96
H ... . 514 5.24 3.10 5.35
S ... . 61 6.40 6.83 6.95
Ca . . . . 420 4.00 4.26 4.34
CH,0 . . . 11.66 12.16 12.07 3.20

Wie die Verfasser auch angeben, sind ihre drei ersten Friktionen
als im wesentlichen identisch mit meinem Salz anzusehen. Der nie-
drige Methoxylgehalt der letzten Fraktion beruht vermutlich auf Ab-
spaltung von Methylalkohol resp. Ameisensiure beim Sulfit-Kochen.

Die Summenformel, die ich*) aus meinen Analysen herleitete, war
CioHis0458:Ca. Der Grad von Ubereinstimmung mit dem Mittel-

1) Arkiv & Kemi 8, Nr. 5; Sv. Kem. Tidskr. 1917, 8,
) M. 31, Heft 1 [1918]. Ha.a.0. %aa O
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wert meiner und jhrer Analysen geht aus nachstehender Zusammen-
stellung hervor:

ber. erh.
Cip . = . . . 480 52.41 52.82
Hy o o0 0 0 . 44 4,79 5.08
O . . . . . 288 31.45 .
S .. . . . o4 6.98 0.58
Ca . . . . . 40 4.37 4.15

916_7"— o mo

4CB;0 . . . 14 13.53 12.19

Die Ubereinstimmung ist bemerkenswert gut in Anbetracht des
Umstandes, dafl die Zahlen von verschiedenen Analytikern und mit
verschiedenen Laugen erhalten sind, und ferner, dal die abalysierten
Substanzen amorphe Stoffe mit schweren Molekiilen repriisentieren.
Man dirfte daher zu der Annahme berechtigt sein, dafl im wesent-
lichen eine gleichartige Substanz vorgelegea hat.

Die angefiihrte Formel CiHii0158;:Ca entspricht der Lignin-
formel CioHi 015, Da aus Griinden, die weiter unten anzufiibren
sein werden, Anla vorliegt, diese Formel zu halbieren, so mull das
Lignin entweder die Formel CsoH:00s oder CaoHazOs haben. Wie
leicht ersichtlich, kopnen die Analysen allein diese Frage nicht zur
Entscheidung bringen. Da es besser zu der Zusammensetzung des
Lignins im. Holze stimmt, will ich hier die Formel Cs;Hyo0s als die
‘Summenformel des a-Lignins in dem lignosulfosauren Calcium an-
nehmen.

Die Formel des lignosulfonsauren Calciums ist folglicih

CaoHir 058

ber. erh. Mittel Difi.
Cop . . . 240 52.52 52.82 -+ 0.30 9/,
H., . . . 21 4.60 5.08 =+ 0.46 »
O . . . 144 31.51 —_— — »
S. ... 3 7.00 6.58 —0.42 »
Ca. . . . 20 4.37 415 —022 »

2 457

Auch abgesebepn davon, dafl. das Calciumsalz, selbst wenn es als ein
chemisches Individuum anzusehen ist, nicht in. reinem Zustande vor-
liegen diirfte, kann dasselbe etwas von dem Acetylkomplex zuriiek-
bebalten, der der Hauptsache nach beim Kochen abgespalten und im
Folgender noch mehrfach erwihnt werden wird.

Es ist seit lange bekannt, daB beim Sulfit-Kochen von Fichtenholz
Essigsiure und Ameisensiiure gebildet werden.
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Uni die Menge der Siure zu bestimmen, wurden 45 g Trockengewicht
reines Fichtenholz mit Sulfitkochsiure gekocht, bis alles Lignin vollstindig
herausgeldst war. Es wurde dabei 0.945 g Essigsiure gebildet. Die von
der Essigsiure befreite Losung wurde weiter durch 12-stiindiges Erhitzen in
schwefelsaurer Lisung aul dem Wasserbad invertiert. Es wurden dabei wei-
tere 0.21 g Essigsiure erhalten, insgesamt also- 1.155 g Saure, wovon etwa
10 °/y Ameisensiure war. Nun entsprechen 45 g Holz im Sinne des Folgen-
den 8.5 g a-Lignin von der Formel Ci2Hy 07, Gemill der Analogie 848:60
= 8.5:1.28 sollten 1.28 g Essigsiure gebildet worden sein, unter der An-
nahme, dal das e-Lignin im Holz eine abspaltbare Acetylgruppe enthilt, und
das muB, wie ersichtlich, in Wirklichkeit auch der Fall sein.

Fichtenholzpulver, 87 g Trockengewicht, wurde mit 400 ccm 2-HySOq
auf dem Wasserbad 24 Stdn. invertiert. Die mit Dampf abgetricbene Sdure
cntsprach 130 cem “/;p = 2.1 g Essigsdure pro 100 g Holz. Alkali kann bei
dieser Untersuchung nicht angewandt werden, da auch Kohlehydrate mit
diesem Essigsiurc geben.

Vorsusgesetzt, dall diese Gruppe vollstindig abgespalten wird,
betrigt die Essigsaure-Bildung 2.86 9/, des Trockengewichts des Holzes.
Da nahe dieselbe Menge Siure aus dem Lignin bei der trocknen
Destillation des Holzes erhalten wird, so finden wir, daB die Entste-
hung der Siure dabei auf der Abspaltung der Acetylgruppe mittels
Wasserdampfes im Verein mit der hohem Temperatur beruht.

Das Acrolein-Lignin im Holz hat demnpach die Formel
Cy2H3 O;.  Das Calciumsalz der Sulfonsiure dieses Lignins wird in
konz. Lisung von Chlorcalcium, wenn auch, wie natiirlich, nicht voll-
stindig gefallt. Dies ist dagegen der Fall bei Fillung mit 8- Naph-
thylamin-Hydrochlorid. Man kaon demnach mit Hilfe dieses
Mittels das «-Lignin io Form des oben angefilhrten ¢yclischen Salzes
vollstindig von dem p-Ligpin trennen. Eine fiir die diesbeziigliche
Untersuchung wichtige Sache ist die Bestimmung des Gewichtsver-
héltnisses zwischen «- und g-Lignin.

Aus 38.93 g Trockengewicht einer 80-jihrigen Fichte wurde das Lignin
vollstindig herausgelost. Es wurden 10.5 g cyclisches Naphthylamin-Salz
= 7.4 g a-Lignin von der Formel Cy:Hs207 = 19/, vom Gewicht des Holzes
erhalten.

Mittels Schwelelsaure mit 70 %, Hy SOy, die nicht einmal spuren-
weise das Lignin 16st, babe ich*) .im Fichtenholz ruund 23 %/ Lignin
gefunden, Mittels hdchst konzentrierter Salzsiure bestimmte Hagg-
lund? den Ligningebalt in Fichtenholz auf denselben Wert. In dem
auf solche Weise erhaltenen Lignin konnte Higglund keine abspalt-
bare Acetylgruppe nachweisen, folglich war diese bei der Behaundlung

1) Verein d. Zellstoil- und Papier-Chemiker, Hauptvers. 1908.
) Arkiv f. Kemi 1918, 11
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vollstindig abgespalten worden. Die Ligninmenge ist also unter Hin-
zufiigung der angefiibrten abspaltbaren Essigsiure von 28° auf 30°
zu erhohen.

Fir das Holz kann somit die Zusammensetzung (in abgerun-
deten_Zahlen) angenommen werden:

Kohlehydrate . . . . . . . 68Y%,
Lignin . . . . . . . . . 80>
sonstige Stoffe . . . . . . 2»

100,

und das Lignin besteht aus ungefabr 63 % a- und 37 %, B-Lignin.
Das cyclische f-Naphthylamin-Salz habe ich in verscliedenen -
Fraktionen und Bereitungen analysiert mit folgendem Resultat:

N S

1. 1.949/, 5.26 9,

2. 2.01 » 525 »

3. 212 » 5.43 »

4. 1.94 » 542 »

5. 2,07 » 522 »

Mittel 2029 5.31 9/,
Atomverhiltnis 1 : 1.14

Vermutlich gibt Kjeldahls Stickstoff-Bestimmungsmethode ein
etwas zu niedriges Resultat, so daB in Wirklichkeit das Salz auf
1 Atom Schwefel 1 Atom Stickstoff entbilt.

Unter Anwendung der angeliibrten Formel fiir e-Lignin wird die
Formel fiir das cyclische Salz CgoHye OsSN:

ber. gef.
C3HeOs . . . . . 317 — —
T 5.68 5.31
N ... .. 14 2.48 2.02
563

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

Das Salz enthilt demnach auf die angegebene Formel nur eine
Acrolein-Gruppe.

Ich') habe frither versucht, den Hydroxyl-Gehalt im -
Lignin durch die Einwirkung von p-Brom-benzoylchlorid auf das
Salz zu bestimmen. Dabei wurd auf 1 Atom S 0.55 Atom Br bezw.
OH erhalten. Die bedeutende Verunreinigung mit K Cl machte, daf3
das Resultat nicht als entscheidend angesehend werden konnte. Weit
besser geht es, mit Dimethylsulfat in alkalischer Ldsung zu me-
thylieren. Die Reaktion geht schon bei gewdhnlicher Temperatur

1) Schriften d. Vereins d. Zellstoff- u. Papier-Chemiker 1911, Heft 2.
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leicht von statten, und aus der neutralisierten Losung 1aBt sich durch
Fillen mit Alkohol ein Salz erhalten, das gleich dem urspriinglichen
das cyclische Salz gibt. Dieses methylierte Salz gab 19.7 ¢y CH:O.
Nun verhilt sich der Methoxylgehalt des urspriinglichen Salzes
(12.87 %) zu dem Methoxylgehalt des methylierten wie 2:3.06. Es
tindet sich demnach in dem ganzen Salzkomplex nicht mehr als ein
Hydroxyl, dagegen aber 2 Methoxyle.

Da nun aber dieses Hydroxyl im Holz selbst acetyliert ist, so
folgt hieraus, daB das e-Lignin im Holz selbst kein freies Hydroxyl
enthilt.

Interessant ist, daB das methylierte Salz Leimlosung nicht fallt,
was das nicht-methylierte tut. Hydroxyl bezw. Acetoxyl muBl dem-
nach in dem Coniferylaldehyd-Kern vorhanden sein.

Wollte man nun die Tatsachen, die oben angegeben sind, in einer
Konstitution fir «-Lignin zusammenfassen, so wiirde diese fol-
gendermalen aussehen:

C~0-C——— C= -~  ‘CH -— C.CH:CH.CHO
Cele<< [ | 1
C.CO.C(0OCH;)C(0.COCH;)=C(OCH,).CH

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

‘Wie man sieht, ist dieser Auffassung gemiB das «-Lignin pach
dem Flavonol-Typus gebaut. Der eine Kern muB jedoch wegen der
prozentischen Zusammensetzung des Lignins als hydriert angenommen
werden, was, wie wohl zu vermuten ist, die Intensitit der Farbe der
Sulfonsfiure vermindert hat.

Die Stellung des aromatischen Kernes zu dem Chromonkern ist
darauf gegriindet, dal nach von mir wiederholt angestellten Ver-
suchen die Lignosulfonsiure nicht an Diazoverbindungen gekuppelt
werden und damit Azofarbstoffe bilden kann.

Honig und Spitzer') erhielten bei der fraktionierten Fillung
des Bariumsalzes der Lignosulfonsiure ein Restsalz, das nicht duarch
Alkohol gefillt werden konnte. Diesem Salz wurde auf Grund der

Analyse die Formel Ca1H,s-;OuS%a zuerteilt. Es enthdlt demnach

hdchst wesentlich weniger Schwefel als die iibrigen Fraktionen. Es
ist nicht unwahrscheinlich, daB es eine Verbindung zwischen der
Lignosulfonsiure und einem Kohlehydrat darstellt.

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

1) M. 81, Heft 1 [1918).
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vollstindig mit g-Naphtbylamin-Hydrochlorid in salzsaurer Lésung
ausfillt und danach die von der Fallung abgeschiedene Losung 12 Stdn.
auf dem Wasserbad erhitzt, so erhilt man in dieser Losung bei Zu-
satz von Naphthylamin-Hydrochlorid aufs neue eine gelbe Fillung,
die dasselbe cyclische Salz darstellt. Die Menge desselben ist jedoch,
verglichen mit der ersten Fillung, sehr gering.

2. Carboxyl-Lignin (8-Lignin), CisHis Os.

Es ist oben angefiihrt worden, daB die Ligninmenge in Fichten-
holz 30 g pro 100 g Holz betrigt, wovon 19 g a-Lignin, folglich 11 g
B-Lignin, so daB das Lignin also aus 63 %), « Lignin und 37 % §-
Lignin besteht. Auch ist angefihrt worden, daB das Fichtesholz
aus 68 9%, Kohlehydraten, 309, Lignin und 2%, sonstigen Stoffen
zusammengesetz’

Ohne einet er zu begehen, der nennenswert die Rechnung
beeinfluflt, kanr man annehmen, dall »die iibrigen Stoffex 60 °, C
und 109, H enthalten.

Da, die Formel des «-Lignins Css Has O; ist, so ergibt sich als
Formel fiir das g-Lignin CisHis Os.

Das Gesamtlignin hat daonn [olgende berechnete Zusammenset-
zung:

C . 63.45 %
H. ... . 52n»
0 31.35 »
100.00 9/,
684445
Kohlehydrate . . . 68%, C= " """ =30230%
- Y __30-63.45
Lignpin. . . . . . 30 », C= o = 19.04 »
260
sonstige Stoffe . . i 2», C= SU __i_l_.gf)_”_
o 68-86.1
Kohlehydrate . . . 680, = = 4.159,
. ) 30.5.2 .
Ligpin. . + . ... 30», H= 3{—00— =z 1.56 »
9.
somstige Stoffe . . . 2 », H= -x_()l(TO = 020 »
H= 59%.

Als gute mittlere Zusammensetzung voa Fichtenholz stellen die
oben berechneten Zahlen dar: C = 50.47 %,, H = 5.91 %/,. )

Ob nun das f-Lignin ein chemisches Iodividuum ist oder nicht,
so muf folglich dessen Summaformel sein: C,o Hys Os.
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Wenn man aus der Sulﬁtab]auge die «-Lignosulfopsiure mit
«-Naphthylamin-Sulfat gerade ausfillt, kann mau nach Neutralisation
mit Kreide und der Konzentration des Filtrats aus demselben mit
Metbylalkohol ein duckelgefirbtes Salz austillen, das durch Losen
und erneutes Ausfillen gereinigt wurde.

Dieses Salz gab nach Abzug des Gipsgehaltes (2 %) 6.26 °/ S
und 7.86 %/, Ca. Schwete! und Caleium finden sich ‘also in dem Salz
in gleicher Atomzahl. Hieraus kann man schlieBen, daB das g-Salz
sowobl eine Sulfonsiure-, als eine Carbousiufe-Gruppé 'euth?ilt; Die
einfachste Annahme ist also, daB, wihrend das e-Ligrin eine Acro-
lein-Gruppe, R.CH:CH.CHO, enthilt, das @B-Ligoin eine Acryl-
siure-Gruppe, R.CH:CH.COOH, enthalt.

Die Zusammensetzung ist auch in Ubereinstimmung mit der an-
gegebenen Formel C]nga 09:

, ber. gef.

CioHisOpp. . . . . 438 —_ —_
S. . ... 32 6.27 6.26

Ca. . . . . 40 - 17.84 7.86

510 I
CH,O0. . . . . 381 6.07 6 44.

Das Salz enthilt demnach nicht mehr als ein Methoxyl.

DaB das B-Lignin des Holzes nicht eine freie Carbonsiure-
Gruppe hat, ist selbstverstindlich.. Dieses Lignin mul somit au die
Kobhlebydrate im Hnlz gebunden sein. Da nun die einfacheren Kohle-
hydrate, die Pentosane, zum groften: Feil, wenn auch: mit Schwie-
rigkeit, schon mit Wasser allein aus dem Holz herausgelost werden,
wie ich friiher gezeigt habe!), so ist es klar, daB dieses Lignin zum
groBten Teil wenigstens an die Cellulose desselben gebunden ist.
Vermutlich ist dies auch bei dem e«-Lignin der Fall. Das Lignin
kann nicht gut als durch 'eine sekundire Verinderung der Cellulose
entstanden aufgefalt werden, sondern beide riihren wahrscheinlich
von einem AssimilationsprozeB direkt von Kohlensiure und Wasser
bezw, Formaldehyd her. Das Vorkommen des Lignins scheint dem-
pach an das Vorhandensein von Chlorophyll gebunden zu sein.

Es wird, glaube ich, nun allgemein angenommen, dal} das erste
Assimilatonsprodukt entsteht nach der Formel:

CO; + H,0 = CH;0 + O..
Der ReaktionsprozeB fiir f-Lignin wird dann:
19 CHgO = G]ngs Og’ -+ 10H30

Yoa oa 0.
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und fiir «-Lignin:
22CH20 = CHH2201 -+ lngO -+ 202

Nach dieser Auffassung gehort somit auch zum primiren Assi-
milationsprozeB eine Zersetzung des Wassers. '

Geht man davon aus, daB das Fichtenholz 30 %/, Lignin der an-
gegebenen Zusammensetzung enthdlt, was genau mit der eigenen pro-
zentischen Zusammensetzung des Holzes Ubereinstimmt, und beriick-
sichtigt man, daB das e-Lignin darin, 19 g pro 100 g Holz, bei der
Behandiung des Holzes mit Schwefelsiure von 709, H3SOs oder
héchstkonzentrierter Salzsiure den Acetylkomplex verliert, so findet
man durch einfache Proportionalititsrechnung, daB das Lignin nach
Verlust dieser Acetylgruppe pro 100 g Holz folgende Zusammenset-
zung aufweist:

" a-Lignin g-Lignin

C . 11.46 + 6.44 = 17.90 g = 63.91 9,
H. ... 09 +049 = 145» = 317 »
0O 459 + 407 = 8.66 » = 3092 »

1700 1100 28.01g  100.00Y,

Es miissen also pro 100 g Holz bei der angefiihrten Behandlung
98 g Lignin von der angegebenen Zusammensetzung erhalten werden.
Nun haben, wie angefiithrt, sowohl Hagglund als ich die Ausbeute
an Ligoin auf rd. 28 9/, bestimmt. Das mittels Schwefelsiure erbal-
tene Lignin ist von mir!) und das mit Salzsiure dargestellte von
Hiagglund?) analysiert worden. Wenn man nun annimmt, dafl auller
Essigsiure auch 2 Mol. Wasser vom gesamten Lignin-Molekiil abge-
spaltat werden, so stellt sich das Resultat wie lolgt:

ber. gef.
Klason Higglund
C. 66.41 66.67 66.40 %/
H. 5.07 5.49 9.42 »
o. 28.52 — —
100.00

Der Berechnung nach soll das Holz 3.78 °/y CH;0Q geben. Be-
nedikt und Bamberger fanden 4.65, Klason und Segerfelt als
Mittel 3.77 %, Higglund 4.98 %/, ¥). Ich habe aufs neue mit groBt-
moglicher Gepauigkeit unter Benutzuog frischer Jodwasserstoffsiure

H a. a. O. ?) Arkiv {. Kemi, 1918, 13.

3) Unter den Vorschriften fiir Methoxylbestimmung findet man bis-
weilen die, daB ein wenig amorpher Phosphor der Jodwasserstoffsiure zu-
zusetzen ist. Dies kann indessen zur Bildung von Phosphorwasserstoft
fihren, der in der Silberlosung Phosphorsilber ausfillt, wodurch das Resultat
zu hoch ausfallt.
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vom spez. Gew. 1.74 den Methoxyigehalt in Fichtenholz be-
stimmt und dabei 4.09 und 4.04 °/; gefunden. Abgesehen von der
Moglichkeit, daB der Methoxylgehalt in Fichtenholz etwas wechseln
kann, sei daran erinnert, daB, wie Tiemann fand, Coniferylalkohol
nicht nur Methyljodid, sondern auch etwas Athyljodid gibt, letzteres
offenbar entstanden aus dem Komplex R.CH:CH.CH;.0OH. Da nun
ein nahestehender Komplex in dem Lignin des Holzes vorhanden ist,
so muf} folglich normalerweise etwas mehr Jodid erhalten werden als
dem Methoxylgehalt desselben entspricht. Den Methoxylgehalt im
Coniferin fand ich zu 9.73 %, ber. 8.20 %, Die Ubereinstimmung
zwischen berechnetem und gefundenem Methoxylgehalt im Holz ist
demnach vollstindig. )

Der Berechnung nach soll das mitlels Siure dargestellte Lignin
14.5 %, CH;0 geben. Hiagglund erhielt 14.39 °,. Eive Bestimmung
von mir gab 14.3 %,.

Das Gewichtsverhaltnis zwischen - und f-Lignin, wie auch der
Gesamtgehalt an Lignin konnen als etwas wechselnd gedacht werden.
Hierauf deuten teils die etwas variierende prozentische Zusammen-
setzung des Holzes, teils etwas wechselnde Angaben iibet die Ver-
brennungswiirme des Holzes. Da das 8-Lignin einen wesentlich nie-
drigeren Brennwert als das «-Lignin bhat, so mull auch eine geringe
Variation des Verhiltnisses zwischen ihoen den Verbrennungswert
merklich beeinflussen. Andererseits sei darauf hingewiesen, daBl das
Verhiltnis zwischen dem @- und g-Lignin dem von 2 Mol. des ersteren
zu 1 Mol. des letzteren nahe liegt. Es diirfte nun nicht unwahr-
scheinlich sein, dafl dies kein Zufall ist, sondern daB der grofite
Teil des Lignins eine Verbinduvg zwischen ihnen ist,+ die als eine
Carbonsiure direkt an die Cellulose gebunden ist. Die Ubereinstim-
mung mit den Gerbstoffen wiirde dadurch vollstindig werden.

Man kann nun aus dem voranstehend Gesagten entnehmen, daf
bei vollstindiger Herauslosung des Lignins aus kg Fichtenholz 79.1 g
80, und 34.6 g CaO an das Lignin gebunden werden miissen. Die
Angaben der Probekochungen in der Technik sind bei hart gekochter
Masse etwa 76 g SO; und 32 g Ca0, wozu bemerkt werden soll, daf
der Aldehyd-Komplex des a-Lignins in der Ablauge nicht véllig mit
Sulfit gesattigt ist. Die Carboxylgruppe des B-Lignins und die ab-
gespaltene Essigsiure finden sich ungebunden in der Ablauge.

Stockholm, Forstakademie, Juli 1920.



