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128. Emil Heuser und Arne Winsvold:  Zur Kenntnia des Lignins. 
[Aus d. Institut fdr Cellulose-Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1923.) 

Die Anschauungen uber die Natur des Lipins  gehen nach zwei Rich- 
tungen: ein Teil der Forscher halt das Lignin fur  eine a r o m a t i s c h e  
Verbindung, ein anderer glaubt, insbesondere in neuerer Zeit, dem Lignin 
a 1 i p h a t i s c h e  Natur, wie sise dime Cellulose und die Pentosane des Holzes 
besitzen, zuschreiben zu mussen. Die bisherigen Versuchsergebnisse, mn 
denen in letzter Zeit wiederhdt in dieser Zeitschrifk die Rede war, reichen 
abler weder nach der einen mch nach der rangleren Richtung aus, um Be- 
stimmtes iiber ,die Natur des Lipins  auszusagen, geschweige denn, ihm eine 
Konstitutionsformel zuzuweisen. 

Was die ' A  1 k a 1 i - S c h m e 1 z e betrifft, SIO ist sie aus bekannten Griinden 
oftmals nicht geeignet, um Eindeutiges uber die Natur des zu untersuchen- 
den Stoffes auszusagen; im Falle des L i g n i n s  aber gewinnt diese Ope- 
ration insofiern an Bedeutungo als die mit dem Lignin im Holze zusammen 
vorkommende C e 11 u 1 o s e hierbei andere oder, wenn dieselbeii Reaktions- 
produkte, so dime doeh in viel geringerer Ausbeute liefert, als das Lignin. 
Es sind zahlreiche Anhaltspunkk dafiir vorhanden, daB das Lignin a r o  - 
m a t  i s c h e  r Nalur ist. Wenn dies auch eben zunachst nur Anhaltspunkte 
und noch lkeine Beweise sind, so sind sie andererseits doch viel zahl- 
reicher und innerhalb i h m  natiirlichen Grenzen doch auch vielsagender, 
als diejenigen, welche fur die aliphatirsche Natut des Lignins sprechen. 
AuBer E r d ni a n  n l )  und L a n  g e 2) ) die unreine Lignin-Praparate bzw. 
gereinigtes HQIZ verwendekn, haben I< 1 a, s o n 8)  und H a g g 1 u n d 4) die 
Bildung VQn P 1'0 t o  c a t e  c h u s a u r e  bei der lialischmelz~e des Lignins 
wahrscheinlich gemacht. Aber erst H o n i g und F u c h s 6) und etwa gleich- 
zeitig M e l a n d e r s )  haben Ausbeuten an P r o t o c a t e c h u s a u r e  sowie 
an B r e n z c a t e c h i n  ,angegeben. Diese Autoren gingen von der BUS Sulfit- 
ablauge gewinnbaren L i g n o s u l f o n s a u r e  aus. So land M e l a n d e r  bei 
der Iialischmelze dieses Prapamtes bei 165-2900 8.5 Ol0 Brenzcatechin; 
bei 200-2460 :lo o/* ejnles Gernisches von Prolocatechusaure und Brenz- 
catechin. Aus den bsei der Schmelze gebildeten *L i g n i n s a u r e ncc erhielt 
derwlbe Autor 1.25 O l 0  Brenzcatechin und 10 of,, rohe Protocatechusaure. 
H 6 n i g und P u c A s fanden bei 230-3000 13-19 Ol0 rohe Protocatechu- 
saure. Brenzcatechin wurde nicht mit Sicherheit identifiziert. H o 1 m - 

b e r g und 'tV i n t z e 11 7 1 schieden das Lignin aus einer Natron-ZelMoff- 
Losung ab und erhielten b'ei der Kalischmelze ihres a-Lignins bei 3000 
6.90 O/,, reine Protocalechusaure. 

l) E r d m  a n n ,  A. 186i, Erg-Bd. V, 223. 
2) L a n g e ,  H. 14, 15 [1890] 
9) K l a s o n ,  Archiv fbr  Kemi och bergv. 6, Nr. 13, S. 8 [lgli]. 
4) H l g g l u n d ,  Archiv for Kemi och bergv. 7, ,Nr. 5 [1918]. 
5 )  H B n i g  uiid F u c h s  ; M. 40, 341 [1919]; 41, 215 119201; F u c h s ,  B. 84: 484 

[1922] uiid 2. Ang. 35, 579 [1922]. 
6) M e l a n d e r ,  Tekn. tidskr. affd. for kemi och bergv. 1918, Nr. 10, 11 und 12, 

Disserta!., Lund 1919; Meddelande fran Svensk pappersmassekontoret, Stockholm 1921, 
7) H o l m b e r g  und W i n t z e l l ,  B. 54, 2417 [1922]. 



Bei den rneisten dieser Versuche wurde auch O x a l s a u r e  gefun- 
den H e u s e r  und Mitarbeiters) stellten 14--20°/0 Oxaldure fest. Be- 
kanntlich ist ldie Ausbeute an dieser Saure aus C e l l u l o s e  wesentlich 
goi3er: man erhalt 90-1000/o und mehr9). 

Es ist kaum anzunehmen, da8 bei so grol3er dusbeute an Oxalsaure 
daneben noch wesentliche Mengen anderer Stoffe aus C e 11 u 1 o s e ent- 
stehen, wie es uberhaupt noch als fraglich zu betrachten ist, ob die aus  
dem Lignin gebildeten a r o m a t  i s c h e n Stoffe iiberhaupt auch aus der 
Cellulose gebildet werden. 

Dik einzige Angabe ist die von H o p p e - S e y 1 e r lo) ,  der nligninfreiesx 
P i l t r i e r p a p i e  r bei 2500 der Kalischmelze unterwarf. Aus der mit 
Essigsaure angesauerten Schmelzelosung extrahierte er (1.25 O / o )  rohe 
P r o  t o c a  te c h u s a u r e,  daneben sehr wenig B r e n z c a t  e c h i n ;  ferner 
isolierte H o p  p e - S e y 1 e r aus der Schmelzelosung noch 2.50 O/,, Oxalsaure. 
Dbese geringe Ausbeute an  Oxalsaure erscheint indessen im Vergleich 
zu den anderen Angaben zweifelhaft. Bei einem anderen Versuchll), 
bei dem er schwedisches Filtrierpapier im zugeschmolzenen Rohr 4-6 Stdn. 
auf 2000 erhitzte, erhielt er eine Schmelzelosung, die nach der Destillation 
sinen Sirup hinterliel3, in welchem er Brenzcatechin nachweisen konnte. 
Die Ausbeute an  a r o m a t i s c h e n  Stoffen aus der C e l l u l o s e  sind rlem- 
nach nur gering. 

Bis dahin aber konnen die bisherigen Ergebnisse dahin z u s a m  111 e n  - 
g e f a B t  werden, da8 sich Lignin und Cellulose bei der Kalischrnelze 
doch wesentlich voneinander unterscheiden, und man kann sagen, daB 
das L i g n i n  hierbei im wesentlichen a r o m a l i s c h e  Stoffe liefert, wah- 
Lend C e 11 u 1 o s e hauptsachlich 0 x a 1 s a u r e  bildet. Bei der Moglichkeit, 
groBere Ausbeuten der genannten aromatischen Stoffe aus dem Lignin zu 
gewinnen, lag es nahe, den Versuch' zu machen, die Bildung der Oxal- 
saure zuruckzudrangen, in der Hoffnung, die Ausbeuten an  Protocatechu- 
saure und Brenzcateehin aus dem Lignin zu vergrobern. Unsere Versuche 
haben gezeigt, dab dies dadurch moglich ist, daS man die K a l i  s c h m e 1 z e 
in einer W a s s e r s t o f f -  oder S t  ickstoff-Atmosphare vornimmt. Wir- 
konnten so die Ausbeuten, besonders an Brenzcatechin, erheblich ver- 
mehren. Bei unseren Versuchen gingen wir in der Hauptsache von dern 
mit uberkonzentrierter Salz saure aus dem Holz ausgeschiedenen Lignin 
aus, haben indessen auch die Lignosulfonsaure zum Vergleich der Kali- 
schmelze unterworfen. 

Die B i f d u n g  y o n  Bi e n z e a t e c h i n  aus  L i g n i n  durfte sekundiir 
iiber P r o t  o c a t  e c h u s a u r e erfolgen. Wahrend aber die t r o c h e  Er- 
hitzung von Protocatechusaure eine hohere Temperatur erfordert (360°), 
damit sich die Kohlendioxyd-Abspaltung vollzieht, geht, diese bei An - 
w e n d u n g  d e r  K a l i s c h m e l z e  schon bei Temperatumn von 240° an 
vor sich. Wird die Schmelze bei L u f t - Z u t r i t t ausgefuhrt, so bleibt die 
Ausbeute an Brenzcatechin allerdings in geringen Grenzen ( 1-30/0), da- 
neben treten reichliche Mengen 0 x a 1 s a u r  e auf (14-160/0), ein Zeichen, 
daD ein groB'er Teil des Brenzcatechins im SchmelzprozeB wieder oxy- 
diert wird. 

1 I  e u s e r ,  Cellulosechemie 2, 13 und 113 [1922] 
9, C r o B  und B e v a n ,  Cellulose [I9181 S.213; v. H e d e n s t r o m ,  Ch. Z 1911, 853, 
lo) H o p p e - S e y l e r ,  H ,  a. a. 0. 11) H o p p e - S e y l e r ,  B., a a. 0. 
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SO muDte eine E i n s c h r a n k u n g  d e r  O x y d a t i o n s w i r k u n g  der  
Schmelze eine groDere Ausbeute an Brenzcatechin ergeben. Die Aus- 
beute an  Protocatechusaure brauchte dabei nicht vermindert zu werden, 
da ja auch diese vor der Oxydation geschutzt wird. In der Tat bestatigten 
die Versuchsergebnisse diese Annahme: die Ausbeuten an Brenzcatechin 
stiegen in der Wasserstoff- und in der Stickstoff-Atmosphare bis zu go!!,, 
die a n  Protocatechusaure blieben (im besten Falle) bei 190/, der ange- 
wandten Substanz, wahrend die gebildeten Oxalsaure-Mengen auf unter 
l o / ,  hinuntersanken. 

Die Verschiebung der Ausbeuten zugunsten des B r e n  z c a t  e c h i  n s 
wurde weiterhin sehr wesentlich durch die Gegenwart von E i  s e n  be- 
einflullt, wobei es sich zweifellos um einen katalytischen ProzeB handelt-. 
Uriter diesen Umstanden hatte sich in der Wasserstoff-Atmosphhre die 
Ausbeute an Brenzcatechin gegen vorher (Versuch ohne Eisen) etwa v e r  - 
se c h s f a c h t,  wahrend Protocatechusaure iiberhaupt nicht mehr gefunden 
werden konnte. Demnach wird die K o h l e n d i o x y d - A b s p a l t u n g  ;LUS 
der, ' sicherlich aueh hier wieder primair gebildeten, P r o  to c a t  e c h u s B u I' e 
durch die Gegenwart von E i s e n  aullerordentlich b e f o r d e r 1, so daB 
alle Protocatechusaure in Brenzcatechin iibergeht. Indessen bleibt nicht 
alles so entstandene Brenzcatechin erhalten - die Ausbeute betrug im 
vorliegenden Falle 230/, vom angewandten Lignin -, der grol3te 'i'eil 
fallt der Zerstorung anheim, offenbar auch durch die Gegenwart des 
Katalysators. Aber auch hier war keine Oxalsaure entstanden, ein Zeichen, 
daS diese Zerstiirung nicht in einer Oxydation besteht. Vermutlich findet 
ein andersartiger Zerfall in gasformige Produkte statt. 

Die Befunde und Erklarungen fur die Bildung von Brenzcatechin ; L U ~  

Protocatechusaure in der Kalischmelze fanden ihre Bestatigung durch das 
Ergebnis von Versuchen, die wir mit r e i n e r  P r o t o c a t e c h u s a u r e  (von 
E. Merck)  anstellten. Auch hier fanden sich bei der unter Luftzutritt 
durchgefuhrten Schmelze, also schon bei Temperaturen von 240-2800 
etwa 2.50 0 1 ,  Brenzcatechin, daneben etwa 20 Oxalsaure. 70 OJ0 der Proto 
catechusaure waren wiedergefunden worden. Im Wasserstoff-Strom stieg 
die Ausbeute an Brenzcatechin bis auf 190/,,, wiihrend wiederum die Oxal- 
saure-Bildung ausgeblieben war. Andererseits wurden bis z u  77 01, der 
angedandten Protocatechusaure znruckgewonnen. Unter Anwendung von 
E i s e n  im Wasserstoff-Strom stieg die Ausbeute an Brenzcatechin S O ~ ~ F  
bis auf 26OJO, wahrend auch hier wieder keine Protocatechusaure wieder- 
gefunden wurde. 

Die Versuche wurden zum Vergleich auch mit L i g n i n  - s u 1 f o 11 s 'Lure ,' 

ausgefuhrt, die wir aus der Sulfitablauge isolierten. Im groBen und ganzen 
verliefen diese Versuche mit dem Ligninderivat wie die mit dem Lignih 
selbst, womit denn auch die von M e l a n d e r  und von H o n i g  und F u c h s  
init Lignin-sulfonsaure erzielten Ergebnisse bestiitigt werden lronnkn. 

Was endlich die B i l d u n g  v o n  P r o t o c a t e c h u s a u r e  a u s  L i g n i n  
iiberhaupt betrifft, so lrann hier noch keine endgultigp Erklarung gegebbn 
werden. Im Sinne der oben entwickelten Anschauungen liegt es nahe, 
fur das Skelett des Lignins einen Benzolkern rnit oxydablen Seitenketten 
anzunehmen. Es mag daran erinnert werden, daD die erste Lignin-Hypo- 
these K l a s o n s ,  die er neuerdings wiedRr diskutiert hatlz), den Con1 

18) K l a s  o n ,  B. 66, 300 [1923]. 
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f e r y l a l d e h y d  als aufbauende Verbindung des Lignins ansieht. In der 
Tat fand Klason  bei der Kalischmelze des aus Coniferin gewonnemen 
Coniferylalkohols Protocatechusaure und Brenzcatechin, zusammen 24.200/y. 
Die weiteren Versuche von K l a s s n ,  welche die S y n t h e s e  des Lignins 
betreffen, scheinen mir allerdings noch nicht geniigend geklart, indessen 
ist nicht zu verkennen, daB hier weitere Stutzpunkte fur die a r o m a  t i s c h e 
Natur des Lignins gefunden worden sind. 

Besehreibnng der Versnche. 
1. K a l i s c h m e l z e  v o n  L i g n i n  i n  g e w o h n l i c h e r  b t m o s p h l r e .  

14.15g Lignin wurden mit 145g Kali und 50g Wasser im Nickeltiegel .15 Min. 
aul 240-2850 erhitzt. Nach dem Erkallcn wurde die Schmelze in 1 1  Wasser gel5st. 
800 ccm davon sluerten wir mit verd. Schwefelslure an, filtrierten nacli 12-stiindigem 
Stehen den Niederschlag ab, wuschen ihn mit verd. Schwefelslure und Wasser aus, 
trockne ten ihn und f auden so 4.45 g = 39.30 O/o L i g n i n s l u r e n. Aus 100 ccm der 
Schmelzldsung schieden wir die OxalsBure als Calciumoxalat ah, ldsten . dieses in 
verd. Schwefelslure uiid titrierten die LBsung mit Iialiumpermanganat-Losun,n. So 
fandeli wir 0.2250 g = 15.900/o 0 x a 1 s l u r c. Das Filtrat der Ligninslurc-Abscheidung 
extrahierten wir sechsmal mit je 200 ccm Ather, verdampMen das Lbsungsmitiel 
und trockneten den Riickstand im Vak-Exsiccator. Der b en z o 1 is c h e Auszug dieses 
Holiproduktes ergab 0.3375 g krystallinischen Rkltstand =2.90 O/o Brenzcatechin. 
Schmp. (nach der Sublimation) 103-1040. Die wBBrige Losung reduziertc Silber- 
nitrat-Losung in der Kllte, mit Eisenchlorid-Losung trat Grfinfiirbung ein. 

Der Riickstand der Benzol-Extraktion wurde in Wasser gelbst, n i t  Tierltohle 
entfBrbt uiid durch Eindampfen entwlssert. So wurden 2.16 g krystallinischer R6ck- 
stand = 19.10 O/o P r o t o  c a t  e c h II s l u r c erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser und Troclcnen iiber Phosphorpentoxyd ini Valiuum ergab sich ein Schmp. 
von 197-1980. Amnioniakalische Silberlijsung wrirde in der Kllte reduziert; rnit 
Eisenchlorid-Lijsung entstand eine Blaufrirbung, die auf Zusatz von Sodal6sung in, 
Rot iiberging. 

2. I C a l i s c h m e l z c  v o n  L i g n i n  i n  d e r  W a s s e r s t o f f - A t m o s p h i r e .  
7.30g Lignin wurdcn mit 80g Kali und 15g Wasser 65 Min. bei 240-2700 er- 

hilxl, wlhrend daucrnd Wasserstot'l aus ciner Boinbe durch die Apparatur geleitet 
wurdc. Die erltaltete Schmelze wurde wie oben beschrieben aufgearbeitet. So wur- 
den aus der 11 5 1 f t e der Schmelzeliisung erhalten 0.574 g = 15.73 o/o P r o t o c a t  e c h u - 
s a u r e und 0.138 g = 3.80 O//o B r e n z c a t e c h i 11. Aus diesen Rohprodukten wurden 
gcwonnen: 0.445 g = 12.20 O/,,  reine wasserfreie Protocalechusiure (Schmp. 1990) und 
0.0377 g = 1.00 O/o reines wasserfreies Brenzcatechin. lll0 der Schmelzeldsung ergab 
0.002:1 g ~ 0 . 3 0  O / o  Oxalsaure. 

3. K a l i s c h m e l z e  v o n  L i g n i n  i n  d e r  W a s s e r s t o f f  - A t m o s p h l r e  
i n  G e g e n w a r t  v o n  E i s e n .  

5.00g Ligniii wurdeii mit 50s Kali und 15g iWasser 65Min. bei 2@-270° im 
11 i s  c 11 I i e g e l  geschmolzen, wfihrend wie vorher dauernd Wasserstoff durch die 
Apl~aratur geleitet wurde. In der in Wasser gelosten Schmelze lieBen sich erheb- 
liche Mengen Eisen nachweisen. Aus der Lbsung wurden .1.16 = 23.20 O / o  Rrenzcatechin 
inid daraus durch Sublimation 1.0585 g =21.17 O / o  reines, wasserfreies B r e  n z - 
c a 1 e c h i n erhallen. Protocatechusaure konnte nicht aufgefunden werden, ebenso- 
wenig Oxalsaure. 

4. K a l i s c h m e l z e  v o n  P r o t o c a t e c h u s l u r c  i n  d e r  W a s s e r s t o f  I .  
A t m o s p h l r e  i n  G e g e n w a r t  v o n  E i s e n .  

4.477 g wasserfreie Protocatechuslure (von E. M e r  c k) wurden wie bei 3. be- 
schriebeu mil 5Og Kali und log  Wasser 90Min. bei 250-2800 erhitzll Die wie 
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oben vorgenommene Aufarbeitung der mit SchwefelsHure angesiuerten SchmelzlBsung 
ergab 1.162 g = 25.95 O/o reines, wasserfreies B r e  n z c a t e c h in. Schmp. 101-1030. 
Protocalechusiiure konnte nicht mehr festgestellt werden, ebensowenig Oxalsfiurc. 

Die Ergebnisse der iibrigen Versuche finden sich mit den berdts mitgeteilten 
in den Tabellen I und 11. 

Anhsng. 
Vor kurzem erschien eine Abhandlung von E. S c h m i d t  und Mit- 

arbeiternl$), die sich im AnschluS an zwei schon vorher14) erfolgte Mit- 
teilungen ebenfalls rnit d e r  N a t u r  d e s  L i g n i n s  befafit. Da die Unter- 
suchungsergkbnisse und SchluBfolgerungen sowie die dort gegebenen De- 
finitionen von den bis jetzt fiirt die Forschung auf diesem Gebiete ge- 
schaffenen Grundlagen ganz erheblich abweichen, so seien rnir einige 
Bcmerkungen hierzu gestattet: 

E. S c h m i d t hat ein Verfahren angegeben, wonach durch E i n  w i r - 
k u n g  v o n  C h l o r d i o x y d  a u f  p f l a n z l i c h e  R o h s t o f f e ,  wie 2.B. 
Holz ,  eine T r e n n u n g  in S k e l e t t s u b s t a n z  und I n k r u s t e n  vorge- 
nommen wird. Unter Skelettsubstanz versteht E. S c h m i d t  die Summe 
der C e l l u l o s e  und  a l l e r  u b r i g e n  K o h l e n h y d r a t e ,  die durch Chlor- 
dioxyd n i  c h t angegriffen werden, wahrend unter den von Chlordioxyd 
augreifbaren Inkrusten das L i  g n i n  zu verstehen ist. 

Durch Anwendung dieser Methode aIs q u a n  t i t a t i v e Bestimmung 
der Skelettsubstanz bzw. der Inkrusten findet E. S c h m i d t  z.B; fiir ent- 
harztes K i e f e r n h o 1 z 63.280/0 Skelettsubstanz und durch Differenzrech- 
nung 36.72 Ol0 Lignin; fur Buchenholz 54.09 Oi0 Skelettsubstanz und 45.91 O/p 

Lignin. 
Vergleicht man di,ese Zahlen mit den bisher fur den Lignin-Gehalt 

des Holzes ermittelten, so sind sie wesentlich haher, denn der Lignin- 
Gehalt des Holzes wurde nach den fiir diese Bestimmung bisher iiblichen 
Methoden von W i l l s t a t t e r  und Zechmeis te r l s ) ,  von J. Kanigl6) 
(urspriinglich von Kla son)  oder von Rr  ~1117) zu 29-300/0 gefunden. 

Verstehl man unter Skelettsubstanz Cellulose + alb iibrigen Kohlenhy- 
&ate, so erscheinen die Zahlen von 63.28 und von 54.090/0 vie1 zu niedrig. 
Denii der Cellulose-Gehalt des Holzes, nach der allgemin anerkannten 
Methode von C r o s s  und B e v a n  bestimmt,, ist rund 600/0, der Pentman- 
Gehalt, nach To1 1 ens  durch Furfurol-Abspaltung bestimmt, betragt bis zu 
go/,, das macht zusammen schon 680/0. Fur das Lignin verblieben deni- 
nach hochstens 320/0. Zieht man davon den Ham-Gehalt des Holzes und 
die Asche mit 1.5 und 0.5°/0 ab, so verblieben 30°/0 fur 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 Klarung im Interesse der Zellstoff - und Holz-Forschung 
notwendig erscheint. 

'3) 12. S c h m i d t ,  B. 56, 23 [1923]. 14) B. 54, 1860 und 3241 [1921]. 
'5) B. 46, 2406 [1913]. 
IGj  ZLschr. Unters. Nahrungs- u. Gen.-Mittel Z8, 184 119141 uiid Papier-Ztg. 34, 461 

[1910]; H e u s e r , Papierfabrikant 17, 564 [1919]; K 1 a s o n bei S c h w a 1 b e , Chemie der 
Gellulose, Berlin 1911, S. 413. 

17)  Dissertat., Danzig 1916. 
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Auch die Einfiihrung des neuen Begriffes )>S k e 1 e t t s u b s t a n zc( scheint 
mir vom Standpunkt des Cellulose-Forschers nicht glucklich, da er kein 
chemisch einheitliches Individuum, sondern ein Gemisch, etwa wie xRoh- 
fasercc u. a. definiert. Nach dem Chlorierungsverfahren von C r o s s iind 
Be v anls), modifiziert von H e u s e r und C a s s e n  s 19), findet man arich 
eine noch pentosanhaltige Cellulose, diese wird auf meinen Vorschiag hin 
als DR o h - C e 1 1 u 1 o s ecc bezeichnet 80) .  Dies ist aber nur ein Obergangs- 
begriff, denn man operiert bei der Diskussion von Analysen pflanzlicher 
Rohstoffe nur mit dem Begriff ))Rein - C e 11 u 1 o s ecc, einem Wert, den man 
nach Abzug des in der Roh-Cellulose z u  bestimmenden PenJosan-Gehaltes 
findet. Auch durch die Chlorierungsmethode von C r o s s  und B e v a n  er- 
halt man ubrigens eine i n k  r u s t e n  - f r e i e Cellulose. In diesem Z usnm- 
menhang vermiBt man bei E. S c h m i d t  auch eine Angabe, wie grol3 rler 
Rein-Cellulose-Gehalt seiner Skelettsubstanz ist. 

Was die Definition des Begriffes L i g n i  n durch S c h m i  d t anbclangt, 
so kann ich mich auch dem einstweilen noch nicht anschliefien. Zwar 
hat S c h m  i d t mehrfach festgestellt, daB die Kohlmenhydrate durch das Chlor- 
dioxyd nicht angegriffen werden, somit muBten sic bei der Cellulose 
verbleiben, und das Lignin durfte keine Beimengung davon erhalten. Da- 
gegen sprechen die von S c h m i d t  fiir die Skelettsubstanz iind fur das 
Lignin gefundenen Zahlen (siehe oben). 

Noch weniger aber kann ich die Ansicht S c h m i d t s uber die Natur des 
Lignins gelten lassen, daD namlich Polysaccharide an  der Zusamrnensetzung 
des Lignins beteiligt sind. S c h m i d t glaubt, 68.80/, Polysaccharide durch 
Zerlegen des bei der ChlorodioxydBehandlung erhaltenen Lignins (mittiels 
Alkohol-Extraktion) erhalten z u  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, 
so blieben erhebliche Unklarheiten bestehen, denn es ist nicht einzusehcn, 
warum das eigentliche Lignin (der nach S c h m i d t  polysaccharid-freie An- 
teil = 31 O / o )  die Hydrolyse des Polysaccharid-Anteils verhindern soll. 
Nach W i l l  s t a t t e  r s Methode mit uberkonzentrierter Salzsaure erhalt man 
28-?10~/~ Lignin. $Ian kanii es durch mehrmalige Behandlung rnit uber- 
konzentrierter Salzsaure irei von Cellulose und anderen Kohlenhydraten 
gewinnen. Etwa dann noch zuruckgehaltenes Pentosan kann man durch 
Auskochen rnit verd. Salzsaure vollig entfernen21). Wurden nun etwa. 
60OJO dieses Lignins aus  Kohlenhydraten bestehen, so  hatten diese (loch 
bei den vielen Untersuchungen, die man rnit dem Lignin angestellt hat, 
bisher schon irgendwann einmal zum Vorschein kommen mussen. 

Endlich kann p a n  die analytisch eindeutige Abgrenzung fur den Re- 
griff Lignin ebensogut fur die W i 11 s t a t t e r  sche 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) 11 e u s e r  uud S i e b e r ,  Z. Ang. 26, 801 [1913]. 
19) H e u s  e r und C a s  s e n  s , Papierfabrikant Nr. 28 a, S. 80 [1922]. 
20) H e u s e r ,  Lehrbuch der Cellulose-Chemie, Berlin 1921, S. 103. 
21) H e us  e r uiid W en z e 1, Papierfabrikant 19, 1178 [1919]. 



So erscheint es mir zum mindesten verfruht, wenn E. S c h m i d t  
schon jetzt der Meinung ist, da8 es ),diem Chlordioxyd vorbehalten war, 
das Lignin-Problem seines ratselhaften Charakters zu entkleidenc 

Was die Darstellung von inkrusten-freien Kohlenhydraten wie X y 1 a n  
anbelangt, so ist diese nicht allein auf die Anwendung von Chlordioxyd 
beschrankt. S c h m i d t  entfernt das Lignin aus Buchenholz durch Behand- 
lung mit Chlordioxyd und extrahiert aus dem lignin-freien Holz das Sylan 
mittels Natronlauge. Wie He u s e r und bitarbeiter 22) gezeigt haben, ge- 
Inngt man ebenfalls und ohne Schwierigkeiten zu einem inkrusten-freien 
Xylnn, wenn man von gebleichtem Stroh-Zellstoff ausgeht, einem Produkt, 
das nur noch aus Cellulose und Xylan besteht, somit der Skelettsubstanz 
S c h m i d t  s ahnlich ist. Aus  dem alkalischen Auszug wird das Xylan 
nicht mit Alkohol, sondern nach dem Vorschlage von S a 1 k o w s k i rnittels 
F e h 1 i n  g scher Losung abgeschieden. I3 e u s e r und Mitarbeiter haben diese 
Methode dann noch verbessert. Danach erhalt man recht gute Ausbeuten 
an Xylan (E. S c h m i d t  gibt keine Ausbeute an). Das so erhaltene Sylan 
ist frei von Inkrusten und auch sonst fast rein, wie die weitere Unter- 
suchung dieses Produktes durch Furfurol-Abspaltung, Hydrolyse usw. er- 
gabz3). Die hier erwahnten Krbeiten gehen bereits auf die Zeit wlhrend 
des Krieges zuruck. 

Ich kann also die Auffassung E. S c h m i d t s ,  wonach die H e m i -  
c e l l u l o s e n  und P e n t o s a n e  erst durch die Anwendung seiner Chlor- 
dioxyd-Methode in weitestem Umfange erschlossen worden seien, und 
da8 dadurch erst das Gebiet der Polysaccharide urn eine gewaltige Zahl 
bisher nicht zuganglicher Naturstoffe bereichert worden sei, nicht teilen. 
Bei aller Eescheidenheit darf ich wenigstens einen Teil dieses Ver- 
dienstes, namlich das Xylan besser als bisher der Untersuchung zughglich 
gemach? zu haben, neben S a l k o w s k i  fur mich in Anspruch nehmen. 

E. N e u s e r .  

22) 1% c i i s e r  und B r a d e i i ,  J. pr. [Z]  103, 69 [1921] 
23) I I c u s c r  uiid K i i r s c h n e r ,  J. pr. [2] 103, 74 [1921]; I I c u s e r  und B r a d e n ,  

.I pr. [2! 104, 259 [I9221 




