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128. Emil Heuser und Arne Winsvold: Zur Kenntnis des Lignins.
[Aus d. Institut far Cellulose-Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.]
(Eingegangen am 29. Januar 1923.)

Die Anschauungen iiber die Natur des Lignins gehen nach zwei Rich-
tungen: ein Teil der Forscher hilt das Lignin fir eine aromatische
Verbindung, ein anderer glaubt, insbesondere in neuerer Zeit, dem Lignin
aliphatische Natur, wie sie die Cellulose und die Pentosane des Holzes
besitzen, zuschreiben zu miissen. Die bisherigen Versuchsergebnisse, von
denen in letzter Zeit wiederholt in dieser Zeitschrift die Rede war, reichen
aber weder nmach der einen noch nach der anderen Richtung aus, um Be-
stimmtes {iber die Natur des Lignins auszusagen, geschweige denn, ihm eine
Konstitutionsformel zuzuweisen.

Was die-Alkali-Schmelze betrifft, so ist sie aus bekannten Griinden
oftmals nicht geeignet, um Eindeutiges tiber die Natur des zu untersuchen-
den Stoffes auszusagen; im Falle des Lignins aber gewinnt diese Ope-
ration insofern an Bedeutung, als die mit dem Lignin im Holze zusammen
vorkommende Cellulose hierbei andere oder, wenn dieselben Reaktions-
produkie, so diese doeh in viel geringerer Ausbeute liefert, als das Lignin.
Es sind zahlreiche Anhaltspunkte dafiir vorhanden, daB das Lignin aro-
matischer Natur ist. Wenn dies auch eben zunichst nur Anhaltspunkte
und noch tkeine Beweise sind, so sind sie andererseits doch viel zahl-
reicher und innerhalb ihrer natiirlichen Grenzen doch auch vielsagender,
als diejenigen, welche fiir die aliphatische Natur des Lignins sprechen.
Aufler Erdmann?) und Lange?), die unreine Lignin-Priparate bzw.
gereinigtes Holz verwendeien, haben Klason?) und Higglund+) die
Bildung von Protocatechusidure bei der Kalischmelze des Lignins
wahrscheinlich gemacht. Aber erst Honig und Fuchs®) und etwa gleich-
zeitig Melander®) haben Ausbeuten an Protocatechusdure sowie
an Brenzcatechin angegeben. Diese Autoren gingen von der aus Sulfit-
ablauge gewinnbaren Lignosulfonsiure aus. So fand Melander bei
der Kalischmelze dieses Priparates bei 165—290° 8.5¢/, Brenzcatechin;
bei 200—246° 109/, eines Gemisches von Prolocatechusiure und Brenz-
catechin. Aus den bei der Schmelze gebildeten »Ligninsduren« erhielt
derselbe Autor 1.259, Brenzcatechin und 109/, rohe Protocatechusiure.
Honig und Fuchs fanden bei 230—300° 13—199, rohe Protocatechu-
sdure. Brenzcatechin wurde nicht mit Sicherheit identifiziert. Holm -
berg und Wintzell?) schieden das Lignin aus einer Natron-Zellstoff-
Lﬁsung ab und erhielten' bei der Kalischmelze ihres a-Lignins bei 300°
6.70%/, reine Protocatechusiure.

13 Erdmann, A 1867, Erg-Bd.V, 223.

?) Lange, H. 14, 15 [1890]

8) Klason, Archiv for Kemi och bergv. 8, Nr. 13, S, 8 [1917].

4 Hagglund, Archiv for Kemi och bergv. 7, Nr.5 [1918]

5 Hoénig und Fuchs, M. 40, 341 [1919]; 41, 215 [1920]; Fuchs, B. 34, 484
[1922] und Z. Ang. 33, 579 [1922]

6) Melander, Tekn. tidskr. affd. fér kemi och bergv. 1918 Nr.10, 11 und 12
Dissertal.,, Lund 1919; Meddelande fran Svensk pappersmassekontoret, Stockholm 1921,

Y Holmberg und Wintzell, B. 54, 2417 [1922]
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Bei den meisten dieser Versuche wurde auch Oxalsdure gefun-
den. Heuser und Mitarbeiter8) stellten 14—2009/, Oxalsidure fest. Be-
kanatlich ist die Ausbeute an dieser Siure aus Cellulose wesentlich
groBer: man erhdlt 90—100°/, und mehr?®).

Es ist kaum anzunehmen, da bei so groBer Ausbeute an Oxalsiure
daneben noch wesentliche Mengen anderer Stoffe aus Cellulose ent-
stehen, wie es iiberhaupt noch als fraglich zu betrachten ist, ob die .aus
dem Lignin gebildeten aromatischen Stoffe iiberhaupt auch aus der
Cellulose gebildet werden.

Die einzige Angabe ist die von Hoppe-Seyler??), der »ligninfreies«
Filtrierpapier bei 250° der Kalischmelze unterwarf. Aus der mit
Essigsiiure angesiduerten Schmelzeldsung extrahierte er (1.259,) rohe
Protocatechusiure, daneben sehr wenig Brenzcatechin; ferner
isolierte Hoppe-Seyler aus der Schmelzelésung noch 2.50°9/, Oxalsduare.
Diese geringe Ausbeate an Oxalsdure erscheint indessen im Vergleich
zu den anderen Angaben zweifelhaft. Bei einem anderen Versuchll),
bei dem er schwedisches Filtrierpapier im zugeschmolzenen Rohr 46 Stdn.
auf 2000 erhitzte, erhielt er eine Schmelzelosung, die nach der Destillation
einen Sirup hinterlief, in welchem er Brenzcatechin nachweisen konnte.
Die Ausbeute an aromatischen Stoffen aus der Cellulose sind dem-
nach nur gering.

Bis dahin aber kénnen die bisherigen Ergebnisse dahin zusammen-
gefallit werden, daff sich Lignin uand Cellulose bei der Kalischmelze
doch wesentlich voneinander unterscheiden, und man kann sagen, daf
das Lignin hierbei im wesentlichen aromatische Stoffe liefert, wih-
rend Cellulose hauptsichlich Oxalsdure bildet. Bei der Mdoglichkeit,
groBere Ausbeuten der genannten aromatischen Stoffe aus dem Lignin zu
gewinnen, lag es nahe, den Versuch' zu machen, die Bildung der Oxal-
sdure zariickzudringen, in der Hoffnung, die Ausbeuten an Protocatechu-
siure und Brenzcatechin aus dem Lignin zu vergréBern. Unsere Versache
haben gezeigt, daf dies dadurch moglich ist, daB man die Kalischmelze
in einer Wasserstoff- oder Stickstoff-Atmosphire vornimmt. Wir
konnten so die Auasbeuten, besonders an Brenzcatechin, erheblich ver-
mehren. Bei unseren Versuchen gingen wir in der Hauptsache von dem
mit iiberkonzentrierter Salzsiure aus dem Holz ausgeschiedenen Lignin
aus, haben indessen auch die Lignosulfonsiure zum Vergleich der Kali-
schmelze unterworfen.

Die Bildung von Brenzcatechin aus Lignin diirfte sekundir
ither Protocatechusdure erfolgen. Widhrend aber die trockne Er-
hitzang von Protocatechusiure eine hohere Temperatur erfordert (360°),
damit sich die Kohlendioxyd-Abspaltung vollzieht, geht. diese bei An-
wendung der Kalischmelze schon bei Temperaturen von 240° an
vor sich. Wird die Schmelze bei Luft-Zutritt ausgefiihrt, so bleibt die
Ausheute an Brenzcatechin allerdings in geringen Grenzen (1—3%,), da-
neben treten reichliche Mengen Oxalsiure auf (14—169,), ein Zeichen,
daB ein grofier Teil des Brenzcatechins im SchmelzprozeBl wieder oxy-
diert wird.

8) Heuser, Cellulosechemie 2, 13 und 113 [1922]
9 CroB und Bevan, Cellulose [1918], S.213; v. Hedenstrom, Ch. Z. 1911, 853,
105 Hoppe-Seyler, H, a. a. O. 11y Hoppe-Seyler, B, a. a. O,

’
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So muBte eine Einschrinkung der Oxydationswirkung der
Schmelze eine gréBere Ausbeaute an Brenzcatechin ergeben. Die Aus-
beute an Protocatechusiure brauchte dabei nicht vermindert zu werden,
da ja auch diese vor der Oxydation geschiitzt wird. In der Tat bestitigten
die Versuchsergebnisse diese Annahme: die Ausbeuten an Brenzcatechin
stiegen in der Wasserstoff- und in der Stickstoff-Atmosphéire bis zu 99/,
die an Protocatechusiure bliecben (im besten Falle) bei 199/, der ange-
wandten Substanz, wihrend die gebildeten Oxalsiure-Mengen auf unter
19/, hinuntersanken.

Die Verschiebung der Ausbeuten zugunsten des Brenzcatechins
wurde weiterhin sehr wesentlich durch die Gegenwart von Lisen be-
einflufit, wobei es sich zweifellos um einen katalytischen Prozef handelt.
Unter diesen Umstinden hatte sich in der Wasserstoff-Almosphiire die
Ausbeute an Brenzcatechin gegen vorher (Versuch ohne Eisen) etwa ver-
sechsfacht, wihrend Protocatechusiure tiberhaupt nicht mehr gefunden
werden konnte. Demnach wird die Kohlendioxyd-Abspaltung aus
der, “sicherlich auch hier wieder primir gebildeten, Protocatechusiure
durch die Gegenwart von Eisen auBerordentlich beférdert, so daff
alle Protocalechusiure in Brenzcatechin iibergeht. Indessen bleibt nicht
alles so entstandene Brenzcatechin erhalten -— die Ausbeute betrug im
vorliegenden Falle 239/, vom angewandten Lignin —, der grofite Teil
fallt der Zerstérang anheim, offenbar auch durch die Gegenwart des
Katalysators. Aber auch hier war keine Oxalsiure entstanden, ein Zeichen,
dafl diese Zerstérung nicht in einer Oxydation besteht. Vermutlich findet
ein andersartiger Zerfall in gasférmige Produkte statt.

Die Befunde und Erklirungen fiir die Bildung von Brenzcatechin aus
Protocatechusiure in der Kalischmelze fanden ihre Bestitigung duarch das.
Ergebnis von Versuchen, die wir mit reiner Protocatechusiure (von
E. Merck) anstellten. Auch hier fanden sich bei der unter Luftzutritt
durchgefiihrten Schmelze, also schon bei Temperaturen von 240-—280¢
etwa 2.509/, Brenzcatechin, daneben etwa 20°/, Oxalsiure. 70°/, der Proto-
catechusiure waren wiedergefunden worden. Im Wasserstoff-Strom stieg
die Ausbeute an Brenzcatechin bis anf 199/, wihrend wiederum die Oxal-
siure-Bildung ausgeblieben war. Andererseits wurden bis zu 779/, der
angewandten Protocatechusiure zuriickgewonnen. Unter Anwendung von
Eisen im Wasserstoff-Strom stieg die Ausbeute an Brenzcatechin sogar
bis auf 269/, wihrend auch hier wieder keine Protocatechusiure wieder-
gefunden wurde.

Die Versuche wurden zum Vergleich auch mit Lignin-sulfonsiure
ausgefiihrt, die wir aus der Sulfitablauge isolierten. Im groBen und ganzen
verliefen diese Versuche mit dem Ligninderivat wie die mit dem Lignin
selbst, womit denn auch die von Melander und von Hénig und Fuchs
init Lignin-sulfonsiure erzielten Ergebnisse bestiitigt werden konnten.

Was endlich die Bildung von Protocatechusiure aus Lignin
iberhaupt betrifft, so kann hier noch keine endgiiltige Erklirung pegeben.
werden. Im Sinne der oben entwickelten Anschauungen liegt es nahe,
fir das Skelett des Lignins einen Benzolkern mit oxydablen Seitenketten
anzunehmen. Es mag daran erinnert werden, dafl die erste Lignin-Hypo-
these Klasons, die er neuerdings wieder diskutiert hat12), den Coni

12y Klason, B. 56, 300 [1923].
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ferylaldehyd als aufbauende Verbindung des Lignins ansieht. In der
Tat fand Klason bei der Kalischmelze des aus Coniferin gewonnenen
Coniferylaikohols Protocatechusiure und Brenzcatechin, zusammen 24.209/,.
Die weiteren Versuche von Klason, welche die Synthese des Lignins
betreffen, scheinen mir allerdings noch nicht genfigend gekldrt, indessen
ist nicht zu verkennen, daB hier weitere Stiitzpunkte fiir die aromatische
Natur des Lignins gefunden worden sind.

Besehreibung der Versueche.
1. Kalischmelze von Lignin in gewdhnlicher Atmosphare.

1415g Lignin wurden mit 145g Kali und 50 g Wasser im Nickeltiegel 45 Min.
auf 240—2850 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze in 11 Wasser geldst.
800 ccm davon sduerten wir mit verd. Schwefelsdure an, filtrierten nach 12-stiindigein
Stelien den Niederschlag ab, wuschen ihn mit verd. Schwefelsiure und Wasser aus,
trockneten ihn und fanden so 4.45g=39.309/, Ligninsiduren Aus 100 ccm der
Schmelzlésung schieden wir die Oxalsiure als Calciumoxalat ab, ldsten - dieses in
verd. Schwefelsiure und titrierten die Losung mit Kaliumpermanganat-Lasung. So
fanden wir 0.2250 g==15909/, Oxalsidure. Das Filtrat der Ligninsidurc-Abscheidung
extrahierten wir sechsmal mit je 200ccm Ather, verdampiten das Losungsmitiel
und trockneten den Riickstand im Vak.-Exsiccator. Der benzolische Auszug dieses
Roliproduktes ergab 03378g krystallinischen Rickstand =2.900/, Brenzcatechin.
Schmp. (nach der Sublimation) 103—104°, Die wibBrige Losung reduzierte Silber-
nitrat-Loésung in der Kalte, mit Eisenchlorid-Lésung trat Grinfarbung ein.

Der Riickstand der Benzol-Extraklion wurde in Wasser gelost, mit Tierkohle
entfirbt und durch Eindampfen entwassert. So wurden 2.16 g krystallinischer Rick-
sland =19,109/, Protocatechusédurc erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser und Trocknen iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum ergab sich ein Schmp.
von 197—1989. Ammoniakalische Silberlésung wurde in der Kalte reduziert; mit
Eisenchlorid-Lgsung entstand eine Blaufirbung, die aul Zusatz von Sodalésung in
Rol iberging.

2, Kalischmelze von Lignin in der Wasserstoff-Atmosphiare.

730 g Lignin wurden mit 80g Kali und 15g Wasser 65 Min. bei 240—2700 er-
hitzl, wihrend dauernd Wasserstolf aus ciner Bombe durch die Apparatur geleitet
wurde. Dic erkaltete Schmelze wurde wie oben beschrieben aufgearbeitet. So wur-
den aus der Halfte der Schmelzelosung erhallen 0.574 g==1573 9/, Protocatechu-
sdure und 0138g==3809/;, Brenzcatechin. Aus diesen Rohprodukten wurden
gewonnen: 0.445 g—=12209/, reine wasserfreie Protocalechusdure (Schmp. 1999) und
0.0377g=1.000%/, reines wasserfreies Brenzcatechin. 1/;, der Schmelzelésung ergab
0.0023 g =0.309/, Oxalsiure.

3. Kalischmelze von Lignin in der Wasserstoff-Atmosphire
in Gegenwart von Eisen

5.00 g Lignin wurden mit 50g Kali und 15g (Wasser 65 Min. bei 240—2700 im
Eisentiegel geschmolzen, wihrend wie vorher dauernd Wasserstoff durch die
Apparatur geleitet wurde, In der in Wasser gelosten Schmelze lieBen sich erheb-
liche Mengen Eisen nachweisen. Aus der Lasung wurden.1.16 = 23200/, Brenzcatechin
und daraus durch Sublimation 1,0585 g-=21.170%/, reines, wasserfreies Brenz-
calechin erhalten, Protocatechusiure konnte nicht aufgefunden werden, ebenso-
wenig Oxalsaure,

4, Kalischmelze von Protocatechusiaure in der Wasserstoff-
Atmosphire in Gegenwart von Eisen,
4.477 g wasserfreie Protocatechusdure (von E. Merck) wurden wie bei 3. be-
schrieben mit 50g Kali und 10g Wasser 90 Min. bei 250—280°0 erhitzd Die wie
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Tabelle I.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Proto-
Nr. der . Dauer der Schmelze Uwﬁaa Ather- | catechu- W M. oarmw.: Oxwmmmcma Lignin-| Atmosphire
Schmelze |WEPID{KOH|H;Ol bei der charakt. Tem-| - | extrakt siure catec w nmw@n ghuren und
peratur g roh | rein roh | rein rel Bemerkungen
g g lg Min. /o %% /o %o % % %
VIII 10.00 [ 100 { — | 75 Min. bei 240—250° 5 — 15,60 880 1] 130 | — 13.86 29.40 | Luft Nickeltiegel
1X 10.00 {100 | 60 |35 » > 240—280° 95 29.20 — ] 1110 — — 14.40 - » >
X 14.15 1145 | 50 [ 45 » » 240—285° 90 — 19.10| — 290 [ — 15.90 39.30 » >
Wasserstoff
XII . » —21700 — 0
500 | 50 | 15 |65 » 240—2170 125 28,20 | 0.00| 0.00 |23.10 [21.17 0.00 Eisentiegel
XIII . : __9qro _ Wasserstoff
730 80} 15|65 » > 240—295 70 15.73 | 12.20 | 3.80 [ 1.00 0.30 25.50 Nickeltiegel
Stickstoff
X1v . —2850 9 —_
. I . 604 ] 85 16596 » » 240—285 190 18.70| 3.80 ] 9.20 | 4.40 0.34 38.30 Nickeltiegel
miwhmmwﬂo 1| 826 951156 (65 » 240—285° 90 8.20 — 3.50 | 250 [ — 22.00 11.20 | Luft Nickeltiegel
Lignin- o ‘Wasserstoff
sulfonstiure II 789 | 83 [ 15|65 = > 240—290 5 36.30 | 16.00 | 12.40 | 8.80 | 4.40 0.85 31.20 Nickeltiegel
Tabelle II.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Proto- o 1 Dauer | ; . Proto- .. [Oxalsiure
Nr. der | catechusiure | KOH | Hy0 cw.ymw MMW H.WWMB%NM, im mwu%mwa catechusiure waouwwwwmor_u wasser- >_UBMMvaS
Schmelze| wasserfrei " peratur " ganzen rein frei Bomerkungen
g g g Min. % % s *f
I 3.581 40 10 |60 Min. bei 240—280°} 105 77.60 70.60 2.50 19.90 |Luft Nickeltiegel
Wagserstoff
—980° 9 —
o 4.471 50 10 {90 » » 250280 105 42 30 25.90 0.00 Eisentiogel
‘Wasserstoff
Y D —_ 0
11 9.000 160 20 {76 » » 240—290 85 92.70 72.10 18.80 0.00 Nickeltiegel
Y Wasserstoff
9950
Iv 7.175 81 15 |80 » » 240—295 95 92.20 78.80 13.00 0.00 Nickeltiegel
150 cem 20K0 . Wasserstoff
A4 7.267 55-proz.| 50 » » 240295 105 77.20 9.20 000 Nickeltiegel
160 cem} 900 _ x Stickstotf
VI 6.800 60-proz. 70 » » 240289 130 88.20 5.10 0.00 Zmowﬁﬁomﬂ
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oben vorgenommene Aufarbeitung der mit Schwefelsiure angesiuerten Schmelzlésung
ergab 1162 g-==25959/, reines, wasserfreies Brenzcatechin. Schmp. 101—1039
Protocatechusiure konnte nicht mehr festgestellt werden, ebensowenig Oxalsaure.

Die Ergebnisse der ibrigen Versuche finden sich mit den bereits mitgeteilten
in den Tabellen I und II

Anhang.

Vor kurzem erschien eine Abhandlung von E. Schmidt und Mit-
arbeitern 1), die sich im Anschiuf an zwei schon vorheri4) erfolgie Mit-
teilungen ebenfalls mit der Natur des Lignins befaBt. Da die Unter-
suchungsergebnisse und SchluBfolgerungen sowie die dort gegebenen De-
finitionen von den bis jetzt fiir die Forschung auf diesem Gebiete ge-
schaffenen Grundlagen ganz erheblich abweichen, so seien mir einige
Bemerkungen hierzu gestattet:

E. Schmidt hat ein Verfahren angegeben, wonach durch Einwir-
kang von Chlordioxyd auf pflanzliche Rohstoffe, wie z.B.
Holz, eine Trennung in Skelettsubstanz und Inkrusten vorge-
nommen wird. Unter Skelettsubstanz versteht E. Schmidt die Summe
der Cellulose und aller iibrigen Kohlenhydrate, die durch Chlor-
dioxyd nicht angegriffen werden, wihrend unter den von Chlordioxyd
angreifbaren Inkrusten das Lignin zu verstehen ist.

Durch Anwendung dieser Methode als quantitative Bestimmung
der Skelettsubstanz bzw. der Inkrusten findet E. Schmidt z. B, fir ent-
harztes Kiefernholz 63.28%/, Skelettsubstanz und durch Differenzrech-
nang 36.729/, Lignin; fiir Buchenholz 54.099/, Skelettsubstanz und 45.919/,
Lignin,

Vergleicht man diese Zahlen mit den bisher fiir den Lignin-Gehalt
des Holzes ermittelten, so sind sie wesentlich hoher, denn der Lignin-
Gehalt des Holzes wurde nach den fiir diese Bestimmung bisher lblichen
Methoden von Willstdtter und Zechmeister!), von J. Koénigts)
(urspriinglich von Klason) oder von Krullt?) zu 29—309/, gefunden.

Versteht man unter Skelettsubstanz Cellulose + alle iibrigen Kohlenhy-
drale, so erscheinen die Zahlen von 63.28 und von 54.099/, viel zu niedrig.
Denn der Cellulose-Gehalt des Holzes, nach der allgemein anerkannten
Methode von Cross und Bevan bestimmt, ist rund 609/, der Pentosan-
Gehalt, nach Tollens durch Furfurol-Abspaltung bestimmt, betrigt bis zu
89, das macht zusammen schon 689/, Fir das Lignin verbliecben dem-
nach héchstens 329/,. Zieht man davon den Harz-Gehalt des Holzes und
die Asche mit 1.5 und 0.5%/, ab, so verblieben 30°, fiir das Lignin.

Da einstweilen keine Veranlassung besteht, die Brauchbarkeit der bis-
her angewendeten, und u.a. in dem von mir geleiteten Institut fiir Cellu-
lose-Chemie seit mehr als 10 Jahren erprobten Methoden zur Bestimmung
der Cellulose und des Lignins anzuzweifeln, so ergeben sich hier Wider-
spriiche, deren Klirung im Interesse der Zellstoff- und Holz-Forschung
notwendig erscheint.

13) . Schmidt, B. 56, 23 [1923) 14) B. 54, 1860 und 3241 [1921)

15) B, 46, 2406 (1913]

16) Ztschr. Unters. Nahrungs- u. Gen.-Mittel 28, 184 [1914] und Papier-Ztg, 84, 461
{1910}; Heuser, Papierfabrikant 17, 564 {1919]; Klason bei Schwalbe, Chemie der
Lellulose, Berlin 1911, S, 413.

17) Dissertat., Danzig 1916.
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Auch die Einfithrung des neuen Begriffes »Skelettsubstanz« scheint
mir vom Standpunkt des Cellulose-Forschers nicht gliicklich, da er kein
chemisch einheitliches Individuum, sondern ein Gemisch, etwa wie »Roh-
faser« u.a. definiert. Nach dem Chlorierungsverfahren von Cross and
Bevan®), modifiziert von Heuser und Cassens??), findet man auach
eine noch pentosanhaltige Cellulose, diese wird auf meinen Vorschiag hin
als »Roh-Cellulose« bezeichnet®). Dies ist aber nur ein Ubergangs-
begriff, denn man operiert bei der Diskussion von Analysen pflanzlicher
Rohstoffe nur mit dem Begriff »Rein-Cellulose«, einem Wert, den man
nach Abzug des in der Roh-Cellulose zu bestimmenden Penfosan-Gehaltes
findet. Auch durch die Chlorierungsmethode von Cross und Bevan, er-
hilt man tbrigens eine inkrusten-freie Cellulose. In diesem Zusam-
menhang vermiBt man bei E. Schmidt auch eine Angabe, wie grof der
Rein-Cellulose-Gehalt seiner Skelettsubstanz ist.

Was die Definition des Begriffes Lignin dorch Schmidt anbelangt,
so kann ich mich auch dem einstweilen noch nicht anschlieBen. Zwar
hat Schmidt mehrfach festgestellt, dafl die Kohlenhydrate durch das Chlor-
dioxyd nicht angegriffen werden, somit miiten sie bei der Cellulose
verbleiben, und das Lignin diirfte keine Beimengung davon erhalten. Da-
gegen sprechen die von Schmidt fiir die Skelettsubstanz und fiir das
Lignin gefundenen Zahlen (siehe oben).

Noch weniger aber kann ich die Ansicht Schmidts tiber die Natur des
Lignins gelten lassen, daB n#imlich Polysaccharide an der Zusammensetzung
des Lignins beteiligt sind. Schmidt glaubt, 68.8%, Polysaccharide durch
Zerlegen des bei der Chlorodioxyd-Behandlung erhaltenen Lignins (mittels
Alkohol-Extraktion) erhalten zu haben. Es fehlt indessen noch jeder ana-
lytische Beweis, daB es sich hier um Polysaccharide handelt. Aber auch
wenn dieser Beweis, der in Aussicht gestellt wird, erbracht sein sollte,
s0 blieben erhebliche Unklarheiten bestehen, denn es ist nicht einzusehen,
warum das eigentliche Lignin (der nach Schmidt polysaccharid-freie An-
teil =319/,) die Hydrolyse des Polysaccharid-Anteils verhindern soll.
Nach Willstdtters Methode mit iiberkonzentrierter Salzséure erhdlt man
28—309/, Lignin. Man kann es durch mehrmalige Behandlung mit tiber-
konzentrierter Salzsiure frei von Cellulose und anderen Kohlenhydraten
gewinnen. Etwa dann noch zuriickgehaltenes Pentosan kann man darch
Auskochen mit verd. Salzsiure vollig entfernen?). Wiirden nun etwa
609/, dieses Lignins aus Kohlenhydraten bestehen, so hitten diese doch
bei den vielen Untersuchungen, die man mit dem Lignin angestellt hat,
bisher schon irgendwann einmal zum Vorschein kommen miissen.

Endlich kann man die analytisch eindeutige Abgrenzung fiir den Be-
griff Lignin ebensogut fiir die Willstittersche Methode in Anspruch
nehmen, denn auch hier kommt eine scharfe Trennung in 2 Bestandteile
zustande: in Kohlenhydrate, die bei der Behandlungsweise hydrolysiert
werden, und in Lignin, das sich in seinem ganzen Verhalten von den
Kohlenhydraten unterscheidet.

18) Heuser und Sieber, Z. Ang. 26, 801 (1913]

1%y Heuser und Cassens, Papierfabrikant Nr.28a, S.80 [1922]
20y Heuser, Lehrbuch der Cellulose-Chemie, Berlin 1921, S, 103.
21y Heuser und Wenzel, Papierfabrikant 19, 1178 {1919]
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So erscheint es mir zum mindesten verfritht, wenn E. Schmidt
schon jetzt der Meinung ist, daB es »dem Chlordioxyd vorbehalten war,
das Lignin-Problem seines rétselhaften Charakters zu entkleidenc,

Was die Darstellung von inkrusien-freien Kohlenhydraten wie Xylan
anbelangt, so ist diese nicht allein aof die Anwendung von Chlordioxyd
beschrinkt. Schmidt entfernt das Lignin aus Buchenholz durch Behand-
lung mit Chlordioxyd und extrahiert aus dem lignin-freien Holz das Xylan
mittels Natronlauge. Wie Heuser und Mitarbeiter®) gezeigt haben, ge-
langt man ebenfalls und ohne Schwierigkeiten za einem inkrasten-freien
Xylan, wenn man von gebleichtem Stroh-Zellstoff ausgeht, einem Produkt,
das nur noch aus Cellulose und Xylan besteht, somit der Skelettsubstanz
Schmidts &dhnlich ist. Aus dem alkalischen Auszug wird das Xylan
nicht mit Alkohol, sondern nach dem Vorschlage von Salkowski mittels
Fehlingscher Losung abgeschieden. Heuser und Mitarbeiter haben diese
Methode dann noch verbessert. Danach erhilt man recht gute Ausbeuten
an Xylan (E. Schmidt gibt keine Ausbeute an). Das so erhaltene Xylan
ist frei von Inkrusten und auch sonst fast rein, wie die weitere Unter-
suchung dieses Produktes durch Furfurol-Abspaltung, Hydrolyse usw. er-
gab®). Die hier erwdhnten Atbeiten gehen bereits anf die Zeit wihrend
des Krieges zariick.

Ich kann also die Auffassung E. Schmidts, wonach die Hemi-
cellulosen und Pentosane erst durch die Anwendung seiner Chlor-
dioxyd-Methode in weitestem Umfange erschlossen worden seien, und
dafl dadurch erst das Gebiet der Polysaccharide um eine gewaltige Zahl
bisher nicht zuginglicher Naturstoffe bereichert worden sei, nicht teilen.
Bei aller Bescheidenheit darf ich wenigstens einen Teil dieses Ver-
dienstes, nimlich das Xylan besser als bisher der Untersuchung zuginglich
gemach! zu haben, neben Salkowski fir mich in Anspruch nehmen.

E. Heuser.

22y Heuser und Braden, J. pr. {2] 103, 69 [1921]
23) Heuser und Kiirschner, J. pr. {2] 103, 74 [1921]; Hcuser und Braden,
Joopr. [2) 104, 259 [1922).





