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Fur die Konstitution des Esters ist der L7erlauf der Verseifung be- 
weisend: 13.2 g waren erst nach 34-stdg. Kochen mit Salzsaure 1: 1 voll- 
standig verseift und lieferten dabei 5.0 g (83O/;,) n-MethT.l-tricarballp1- 
s a u r e  (IV), Schmp. 164-165O. 

4) A!-Ester, in Ather, bei - 150 :  Die Addition dauerte 11/2 Stdn.; 
Ausbeute an Kondensationsprodukt 61 3; d. Th. ; Sdp..; 223-2240, 

Ahdampfen erhielt man 1.45 g (75 yo) Saure, die nach 1-maligem Umkrystalli- 
sieren (0.8 g) den richtigen Schmelzpunkt der B u t a n - x ,  $, 8- t r i ca rbon-  
sau re  (1 19.5-121O) zeigte. Das Anlagerungsprodukt \Tar also der B u t a n -  
p e n t  acar  b onsaur  e-es t er VII .  

5) Gleichgewichts-Ester ,  in Ather, bei -~ 15O: Die Addition dauerte 
5 Stdn. Das Kondensationsprodukt zeigte nach 2-maliger Destillation den 
Sdp. 225-228O/8 mm. Ausbeute 55% d. Th. n'," = 1.4464. 8.5 g ergaben 
nach der 22 Stdn. dauernden Verseifung 3.5 g (10Oqb) Kohprodukt vom 
Schmp. 96-145O. Durch Umlosen am 20-proz. Salzsaure wurden erhalten : 
I) 2.2 g Mischfraktion vom Schmp. 117-141°, TI) 0.5 g Butan-a ,  9, 8- t r i -  
ca rhonsaure  (VIII) ,  Sclimp. 120-122O. Ein Gemisch yon gleichen Teilen 
IV  und VIII zeigte den Schmp. 116-140O. 

6) Gleichgea-ichts-Ester ,  in Benzol, bei SOo: Der Reaktions-Verlauf 
xvar genau derselbe wie unter 1) ; als Endprodukt wurde ausschlieBlich B u t  a n -  
a ,  p, 8 - t r icarbonsaure  (VIII) isoliert. 

Die Untersuchung wurde mit Unterstutzung des Fundusz  K u l t u r y  
N a r o dow e j ausgefiihrt, dem fur die Rereitstellung der Nittel verbindlichster 
Dank ausgesprochen sei. 

,$o I, - - 1.4450. 4.4 g erforderten 5 Stdn. zur volligen Verseifung;  nach dem 

76. R. S. H i l p e r t  und R. Wagner:  aber das scheinbare Lignin 
und die Gerustsubstanz der Pflanzenblatter. 

[Xus d. Institut fur Cheni. Technologie d. Techn. Hochschule Brrtunschmeig.~ 
(Eingegangen am 15. Januar 1935.) 

Die B 1 a t  t e r sind bisher verhaltnismail3ig wenig untersucht worden, 
ohgleich sie der Teil sind, durch melchen die Pflanze im wesentlichen ihre 
Substanz aufhaut. Nach den hotanischen Untersucliungs-?vletlioden enthalten 
sie hauptsachlich Cellulose neben wenig Lignin ,  das sich in den Fihro- 
Tad-Strangen befindet. Tropschl)  und I,ieske2) haben dann durch 
, ,Total-hydrolyse" niittels Salzsaure bziv. Schwefelsaure Lignine abgeschieden, 
deren Mengen (zwischen 40-50 yo) iiberraschend hocli erscheinen, wenn man 
namlich nach dem urspriingliclien Sinn das Wort ,,Lignin" als den die Ver- 
holzung bedingenden Bestandteil der Pflanzen betrachtet. Nach den Er- 
fahrungen, die wir bei der Verharzung der  Zucker  du rch  Saureu  
gemaclit haben, war hier durchaus die Moglichkeit gegeben, daB die groBen 
Mengen der bei der Li  g n i  n - B e s t i m m u n g abgeschiedenen Korper wenig- 
stens zum Teil auf analoge Keaktionen zuruckzufiihren waren. Im Zusammen- 

1) Abhandl. Kenntn. Iiohle 1951, 2S9. z, Brennstoff-Cheni. I?, 205 [1931]. 
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hang rnit der Untersuchung dieser Lignine sollten auch die E igenscha f t en  
der  Geri is tsubstanz genauer festgelegt werden. Zu den Versuchen ver- 
wandten wir zunachst die B l a t t e r  von Buche,  P l a t a n e  und  Hase l -  
nufls t rauch,  und zmar in1 grunen und in1 T-ergilbten Zustand. 

Schon bei den Vorversuchen zeigte sich, daB die aus der Holz- und Cellu- 
lose-Untersuchung staininenden Methoden nicht auf Blatter ubertragen 
werden konnen. Um Wachse und Harz zu entfernen, mu13 die Substanz vor  
der Lignin-Bestitnmung mit organischen Liisungsmitteln behandelt werden. 
Bei dieser Behandlung gehen aus den Blattern so vie1 Substanzen in Losung, 
die entweder Lignine sintl oder sie bei der Behandlung rnit Sauren bilden. 
daU die Vor-extraktion zu einem wesentlichen Teil der Untersuchung wird. 
Das gilt besonders fiir das beim Holz vie1 verwandte Alkohol/Benzol-Gemisch ~ 

rnit dem man grolje Teile der Blattsubstanz in Losung bringen kann. Der 
eigentliche Wachs-Gehalt lafit sich nur mit alkohol-freien Losungsmitteln 
feststellen und betragt etwa 2--6%. Die Werte schwanken auch innerhalb 
der einzelnen Blattarten. Einige Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Hierbei sind bezeichnet als Anfangszustand die im Mai gesammelten 
Blatter, als Endzustand die Blatter unmittelbar vor der Vergilbung. 

Tabel le  1:  E;x t rak t ionen  der  Bla t te r .  
Estrahierte Blatter Iktraktions- Extraktions- 

der mittel zeit 
Platane griin (Anfangszustand) . . . . . .  ~~lkohol/Benzol 1 : l  8 Stcin 

. . . . . . . . .  Platane griin (Endzustnnd) 8 , 1  

Platane gelb ,, 
Buche griin (Anfangszustand) s ,, 
Buche griin (Endzustancl) s ,. 
Buche gelb s / ,  

HaselnuB griin (Anfangszustand) s ,, 
Haselnufj griin (Endzustand) s I ,  

HaselnuB gelb s I ,  

Buche griin (Endzustand) . . . . . . . . . .  Trichlor-atliylen 15 Stdn. 
Buche gelb 15 ,. 
HaselnuB griin (Endzustand) . . . . . . . .  Trichlor-athylen 16 Stdn. 
Haselnufj gelb 8 ,. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . .  

. . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . .  
. . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  
Haselnufj griin (Endzustand) . . . . . . . .  Trichlor-athy-len. 16 Stdn. 

HaselnuB griin (Endzustand) Benzol 16 ,, 
HaselnuB griin (Endzustand) . . . . . . . .  anschl. mit Alkohol 16 ,, 

-c I ,  

anschl. mit Alkohol 
. . . . . . . .  

Buche griin (Endzustand) . . . . . . . . . .  Wasser von 50° 4 Stdn 
Buche gelb . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
HaselnuB griin iEndzustand) . . . . . . . .  Nach d. Ubergiefien ~~ 

Haselnufi gelb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . .  Wasser von 500 

mit Wasser 
_ _  

Estrakt- 
menge 
15.8 yo 
10.9 yo 

8.7 Y, 
28.4 "/, 
13.3 06 
7.7 ";b. 

24.2 :& 
16.3 o/o 

6.6 7,; 
2.2 yo 
4.9 ya 
3.1 yo 
6.7 yu 

20.7 Yo 

3.0 yo 
20.4 a/o 
20.4 yo 
10.3 "/o 
10.9 ye 

5.6 74, 

Die Tabelle zeigt vor allem die Tatsache, dai3 die Loslichlieit in ?Vasser, 
sowie in Benzol/Alkohol beim Vergilben betrachtlich abnimmt. Im letzteren 
Fall liegt die Ursache nur in der Alkohol-Komponente. Bei der Estraktion 
mit Trichlor-athylen nimmt aber die Loslichkeit nach den1 Vergilben zu. 
Daraus kann man schlieaen, da13 ein Teil der Kohlehydrate weitgehend ver- 
andert wird, so da13 an Stelle der Liislichkeit in Wasser die in organischen 
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P l a t a n e  I griin gelb 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11.2 11.1 
Asche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6.3 8.0 

100 g Blatt l u f t - t r o c k e n  enthielten: 

100 g Blatt asche-  u n d  wasser-frei  
enthielten : 

Pentosane . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3.3 1 .8  
Lignin-Ahscheidung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50.8 44.9 

Solvenzien tritt. Da!3 wesentliche hderungen eingetreten sind, zeigt auch 
die Zunahme des Lignins bei der Behandlung mit Sauren. (Vergl. die Zu- 
sammenstellung der Analysen-Ergebnisse in Tabelle 2.) 

Tabel le  2. 

Buche  

griin gelb 

8.6 9.9 
6.9 6.7 

2.7 8.9 
36.4 47.1 

8.0 

10.1 
26.3 

7.3 

9.8 
39.8 

Da die Zahlen fur Wasser und Asche sich wahrend der Vergilbnng nur 
unwesentlich verschoben haben, ist auch die Gesamtmenge der organischen 
Substanz fast gleich geblieben. Es handelt sich also um eine chemische 
Veranderung der  B la t t subs t anz ,  die sich sowohl in der Loslichkeit 
als auch in der Lignin-Bildung zeigt. Da die nntersuchten griinen und ver- 
gilbten Blatter im Spatherbst zu derselben Zeit von den gleichen Baumen 
entnommen waren, miissen diese Reaktionen sehr rasch verlaufen, und zwar 
gleichzeitig mit dem Verschwinden des beweglichen Proteins 3). Die I,ignin- 
Bestimmungen fiihren bei Blattern oft zu ganz verschiedenen Zahlen, wenn 
clie ,4bscheidung mit Schwefelsaure oder mit Salzsaure durchgefiihrt wird, 
wie dies auch bei den Zuckern beobachtet wurde. 

P l a t a n e  Ruche  I griin gelb griin gelb 

Mit Schwefelsaure (bci 15-20") . . . . . . . .  46.8 1 40.3 33.4 43.1 
Mit Salzsaure (bd 15--2Oo) . . . . . . . . . . . .  43.5 37.2 22.6 34.6 

Blatt der 

Mit Salzsaure (hei -12O) . . . . . . . . . . . . . .  15.74 31.0 

T a bel le  3. Die Lignin - Abscheidung a u s  B la t t e r n  (luft-trocken). 

Hase lnuB 

griin gelb 

' 35.0 36.0 
35.2 37.0 
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Da die Zahlen fur Wasser und Asche sich wahrend der Vergilbnng nur 
unwesentlich verschoben haben, ist auch die Gesamtmenge der organischen 
Substanz fast gleich geblieben. Es handelt sich also um eine chemische 
Veranderung der  B la t t subs t anz ,  die sich sowohl in der Loslichkeit 
als auch in der Lignin-Bildung zeigt. Da die nntersuchten griinen und ver- 
gilbten Blatter im Spatherbst zu derselben Zeit von den gleichen Baumen 
entnommen waren, miissen diese Reaktionen sehr rasch verlaufen, und zwar 
gleichzeitig mit dem Verschwinden des beweglichen Proteins 3). Die I,ignin- 
Bestimmungen fiihren bei Blattern oft zu ganz verschiedenen Zahlen, wenn 
clie ,4bscheidung mit Schwefelsaure oder mit Salzsaure durchgefiihrt wird, 
wie dies auch bei den Zuckern beobachtet wurde. 

T a bel le  3.  Die  Lignin - Abscheidung a u s  B la t t e r n  (luft-trocken). 

Bei diesen Zahlen konnte man zu Zweifeln kommen, ob es sich iiberhaupt 
um Lignin nach der bisherigen Auffassung handelt. Nach der Elementar- 
analyse sind die Blatt-Lignine mit 59-60% C etwas an Kohlenstoff armer 
als die Holz-Lignine. Trotzdem fallen die Ergebnisse durchaus in den Rahmen 
der fur Lignine angegebenen Zahlen. Ein wesentlicher Unterschied der 
Blatter gegeniiber Stroh nnd Holz besteht aber darin, daf3 die Lignine bzn-. 
die lignin-bildenden Bestandteile zum Teil in Wasser loslich sind. Man 
kann die Lignine direkt aus den Losungen durch Zusatz der entsprechenden 
Saure-Mengen abscheiden, oder auch nach dem Eindampfen der Losungen 
durch Behandeln des Riickstandes mit Saure. Die Niederschlage enthalten 
verhaltnismaBig wenig Methoxyl(1.5 yo), besitzen aber im iibrigen die gleiche 
Zusammensetzung wie manche aus Holz dargestellten Lignine. Die w aflrigen 
Bla t t - Auszi ig  e bilden also ein interessantes 9usgangsmateria1, da sie 

? H 67, 1077 r193.11 



die Lignine bzw. die  Subs tanzen ,  welche niit Sau ren  Lignine  
h i lden ,  he re i t s  in  Losung en tha l t en .  Das gleiche Verhalten zeigen 
die waiBrigen Auszuge vieler gruner Pflanzen, wie Aufgiisse von Tee aller Art, 
Geniiisen usw. Es handelt sich also um eine ganz allgenieine Erscheinung, 
deren genauere Untersuchung auch in physiologischer Hinsicht interessant ist . 

Die Loslichkeit in Wasser gab die Moglichkeit zu der Feststellung, oh 
die Lignin-Bildung bei der Kombination loslicher und unloslicher I,ignin- 
Bildner streng additiv ist. Wir hahen die Lignin-Mengen aus dem Extrakt 
und dem extrahierten Blatt niit denjenigen verglichen, die sich bei der Be- 
handlung des Ausgangs-Blattes ergahen. Es hat sich aber in allen Fallen 
ergehen, dafi durch getrennte Behandlung von Ruckstand und Losung 
ganz andere Lignin-Zahlen erhalten werden als hei der Verarheitung des 
Gesamt-Blattes, und daf3 auch die Zahlen ganz verschieden ausfallen, je 
nachdem man niit Schmefelsaure oder Salzsaure arbeitet. Wir gehen liierfur 
in Tabelle 4 einige Beispiele. 

Ausgnngs- 
material 

Piatane (griin) . 
Platane (gelb) . 

Buche (gell)) . . .  
Buche (griin) . . 

T a b e l l e  4 
Euchenblatt (griin. trocken) . . . . . . . . . . . . . . . .  ergiht Lignin 38.16 "L  
Buchenblatt (griin, trocken), extraliiert rnit N,O ergibt Lignin 43.31 :& 
estrahierte Blattmenpe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11.1 g Mit H,SO, abgeschieden direkt 
Nach der Estraktion Blattriickstand . . . . . . . . .  8.4 g aus dem Auszng:. . .1.04 g*) 
11.1 g Elatt ergehen Lignin (H,SO,) . . . . . . . . . .  
8.4 g Blattriickstand ergehen Lignin . . . . . . . .  3.61 g Eindampfen: . . . . .  .0.86 g") 
2.7 g in IVnsser geltist, dem entspriclit gel6istt.s 

4.23 g S a c h  dem 

- i 
Lignin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.59 g 

Buchenblatt griin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ergibt Lignin 42.25 ",, 
Hiichenblatt griin, extrahiert ergibt Lignin 41.54 y,', 
estrahierte Blattrnenge . . . . .  20.0 h" 

-- 
im Ijgnin ini Scheinbare 

Lignin material Xhnahnie 
Riiclistan(1 Ruckstand Aiisgangs- Lignin- 

88.9 47.2 54.2 7.0 
91.2 10.8 50.1 9.9 
56.6 311.5 42.1 11.6 
92.2 46.0 , .51.4 , x .4 

. . . . . . . . .  
20 g Blatt ergeben 1,ignin (H,SOI) . . . . . . . . . .  
Xach der Estraktion Blattruclrstand 16.4 g 

"aWrige eillgedampft' 

16.4 t? Blattriickstand erveben J h n i n  . . . . . . . .  . . . .  1'00 
0 - - 

3.6 g in H,O Relost, dem entspricht geliistes 
Lignin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.64 R 

*) Die Lijsungen wurclen geteilt, die Lignin-Zahlen verdoppelt. 

Ganz verscliieden sind auch die 1,ignin-Zahlen (H,SO,) , die aus  Rlatterri 
vor und nach der Estraktion mit Benzol- ~Alkohol erhalten wurden (Tahelle 5). 

T a b e l l e  5. 
Anderungeii der I,ignin-%ahlen nacli Estraktion rnit Alkohol,/Benzol (7 : 3 ) ,  1~zog.en auf 

In Losung 
gegangen 

11.1 
8.S 

13.1 
7 . h  
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DaB hei den griinen Blattern die Extraktmenge gro0er ist als die All- 
nalinie des scheinbaren Lignins, ist leicht begreiflich. Bei den gelhen Blattern 
ist aber unigekehrt die Estraktnienge etwas geringer als die Abnahme cler 
Lignin-Bildung, was nur so zu erklaren ist, daB bei der Behandlung des Gesamt- 
Mattes niit Saure die Iieaktionen anders verlaufen, als wenn die loslichen 
'Ceile entfernt sind. Dainit ist der Beweis gefuhrt, da8 die Lignin-Zahl bei 
den Blattern die hlenge eines Reaktionsproduktes angibt, niclit aber die 
eines Blatt-Bestandteils. Wie H i l p e r t  und I , i t tmann4)  nachgewiesen 
liaben, nimmt die Verharzung der Zucker unter dein Einflufi der Saure mit 
sinkender Teniperatur rasch ab, so daB auch sehr enipfindliche Zucker, 
wie Fructose, bei O0 unter den Bedingungen der Lignin-Bestimmung keine 
Abscheidung mehr geben. Augenscheinlich kommen aber in den Blattern 
Verbindungen vor, welche weit empfindlicher sind als die Fructose, denn 
sowohl das Gesamt-blatt, wie auch der xviiBrige Extrakt und die Geriist- 
substanz allein geben unterhalb -100 noch Substanzen von ausgesprochenem 
Lignin-Charakter. Daraus mufi inan nun den SclluB ziehen, daW der Weg 
der Temperatur-Erniedrigting nicht in allen Fallen zum Ziel fuhrt, wenn 
Pflanzenteile ohne Lignin-Bildung hydrolysiert werden sollen. Immerhin 
sind die Lignin-Zalilen nicht ganz wertlos. Sie ermoglichen bei Innehaltung 
gleicher Versuchs-Bedingungen doch Riickschlusse auf die Menge der Ver- 
bindungen, aus denen die Lignine entstanden sind. Wir werden daher die 
ersteren als ,,I,ignin-Bildner", die aus ihnen entstandenen Produkte als 
,,Lignine" bezeichnen. Die sonst gebrauclfiche Bezeichnung H u m i n -  
s a u r e n  anzuwenden, halten wir nicht fur zweckniaBig, da sie eine Reihe 
ganz verschiedener Produkte umfaRt, walirend die Lignine unter hestimmten, 
allgemein bekannten Bedingungen dargestellt werden. Die weiter unten 
angegebenen I,ignin-Zahlen sind, wenn nicht anders bemerkt, mit 72-proz. 
Schwefelsaure erhalten worden. 

Wir haben zur weiteren Cliarakterisierung der Blatter ihr Verhalten gegen 
die Agenzien untersucht, welche als sog. Aufsch luSmi t t e l  zur Freilegung 
der Faser benutzt werden. Zunachst wandten wir das sek. Na t r iumsu l f i t  
an, das als einziges Aufschlufimittel in fast neutralem Milieu5) reagiert. 
Als Beispiel fur seine Wirkung fiihren wir die Koch-ergebnisse mit 3 Pflanzen 
aus der Gruppe der Gramineen an, die typische Cellulose-Trager sind: 
1) ausgereiftes Weizen-Stroh, 2 )  Papyrus-Stengel, 3) Alfa6) (stipa tena- 
cissima). Bei den beiden ersten Materialien lagen vergilbte Stengel, bei dem 
dritten dagegen ein teilweise vergilbtes Blatt vor. Die Zahlen beziehen sich 
auf 100 g angew. Substanz, die bei 160a G Stdn. mit wechselnden Mengen 
Natriumsulfit behandelt worden sind. 

Die Wirkung des Natriumsulfits ist also dadurch gekennzeichnet, daD 
ziemlich unabhangig von der angewandten Menge des AufschluBmittels der 
grofite Teil der Lignin-Bildner bis auf einen konstanten Rest abgebaut wird, 
der wahrscheinlich zur Faser gehort. AuWerlich betrachtet, entsteht aus allen 
drei Materialien ein fast weiBer Zellstoff, was friiher wegen des hohen Lignin- 
Gehaltes schwer verstandlich war. 

4) B. 68, 16 [1935]. 
6 )  Alfa, span. Esparto, ist ein in Nordafrika und Spanien wachsendes Gras, das be- 

5 ]  Cellulose-Chem. 14, 34 [1933]. 

sonders in England vie1 auf Cellulose verarbeitet wird. 
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Im Ruck- 
Im R,ck- standnach 

Nach der stand nach der Ex- 
der traktion h-ach der Kochung 

Extrakt mit X,SO, Iiochung rn. Alkohol/ 
Ruckstand Riickstand 

Lignin ~ 

in g in g I in g in g ~ 

Lignin Benzol 

75.8 25.6 ' 10.6 3 3. .1 
I 

T a b e l l e  6. 

Abbau des Lignins in asche- und u-asser-freier Substanz mit Na,SO,, bezogen auf 100 g.  

Schein- 
barer 

Lignin- 
dbbau 

20.5 g 
== 66.1 4, 

1)  Stroll: 
20 . . . . . . . .  
40 . . . . . . . .  

25 . . . . . . . .  
2)  Papyrus: 

3 )  .41fa: 
1 5 , O  . . . . . .  
22.5 . . . . . .  

. 400  . . . . . .  

~ 

Ruckstand 

56.3 
57.3 

41.7 

50.1 
51.9 
54.2 

- 
Im 

Ruckstand 
Lignin 

5.6 
6.S 

7.8 

6.4 
5 .4  
4 5 

Lignin im 
Ausgangs- 
material 

26 4 
26 1 

25.4 

30.0 
30 0 
30 0 

-- 
Scheinharer 

Lignin- 
Abbau 
i n  @<, 

78 6 
74 1 

89 1 

78 8 
82 1 
85.0 

Abbau der 
ges organ 

Subst. 
111 0" 

43 7 
42 7 

58 3 

49 9 
48 1 
45 8 

Die Ubertragung der Reaktion auf I, a ti b b la t t er ergab im Gegensatz 
dazu braune und kaum zerfaserte Produkte, und die Bestimmungen zeigten, 
dalj die relative Abnahme von Lignin und Gesanitsubstanz gar nicht oder 
nur wenig voneinander verschieden war. Als Beispiel fiihren wir zunachst 
das Verhalten der HaselnuI3-Blatter an, die rnit Alkohol/Benzol extrahiert 
und dann mit Natriumsulfit behandelt wurden (Tabelle 7). Die angegebenen 
Zahlen beziehen sich auf masser- und asche-freie Substanz. 

T a b e l l e  7. 

1,ignin-Abnahme in grunen Haselnul3-Blattern, asche- und wasser-frei, nach der Extraktion 

Extrahiert mit 
.4lkolioi IBenzol 

Substanz I00 g 

Abnahme 
der ge- 
samten 
organ 

Substan7 
nach der 
Kochung 

mit Na,SO, 

50 7 y 

= 00 1 1 , )  

Das Gesamtblatt und die Lignin-Bildner sind also in genan gleiclietii 
Verhaltnis gelost worden. Fast analog verhielten sich auch die nicht estra- 
hierten Buchen- und Platanen-Blatter, die selbst bei Anwendung von 50 94 
Natriumsulfit keinen Zellstoff, sondern eine braune, fasrige Masse ergaben, 
die zudem noch schwefel-haltig war. Es ist daher aucli nicht zu envarten, 
daB diese 1,ignin-Zahlen mit der gleichen Exaktheit der Gesamtabnahnie 
enbprechen. 
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Tabel le  8. 

Abbau von Buchen- und Platanenblatt-1,ignin mit Na,SO, bei 170O und 7 Stdn., bezogen 
auf 100 g asche- und wasser-freie Substanz. 

Blatt der 

Ruche (gelb) . . 
,, (griin) . . 
,, (gelb) . . 
,, (griin) . . 
,. (gelh) . . 

Platnne (griin) . 

,. (gelb) . 
, .  (griin) . 
.. (gelb) . 
,, (griin) . 
,, (gelb) . 

Angew. g 
T\Ta,SO, 

20 
25 
25 
50 
50 

1 5 

15 
25 
25 
50 
50 

Ruckstanc 

37.6 
34 3 
33.6 
32.5 
24.0 

29.7 

37.5 
25.8 
35.6 
23.5 
74.8 

In] 
Ruckstant 

Lignin 

17.6 
11.8 
11.0 
5.4 
7.4 

15.1 
12.7 *) 
16.9 

8.9 
15.9 
7.2 
7.8 

Lignin im 
Ausgangs- 
material 

47.0 
36.4 
47.0 
36.4 
47 .o 
50.8 
47.5 

44.9 
50.8 
44.9 
50.8 
44.9 

Schein- 
barer 

Lignin- 
Abbau 
in :& 

62.7 
67.5 
76.6 
77.0 
R4.3 

70.1 
73.2 

62.4 
82.5 
64.6 
85.8 
82 5 

Abbau d. 
gesamten 

organ. 
3lattsubst. 

in "4 

62.4 
65.7 
66.4 
67.5 
76.0 

70.3 

62.5 
74.2 
64.4 
76.5 
75.2 

*) mit 42-proz. Salzsaure. 

Bei diesen Zahlen m d  beriicksichtigt werdeu, da13 die Ergebnisse nur 
einen Durchschnitt aus den verschiedenen Blatt-Teilen darstellen Wir haben 
bei Haselnd-Blattern die Fibrovasal-Strange moglichst sauber vom Mesophyll- 
Gewebe abgetrennt und d a m  mit Natriumsulfit gekocht. 

Tabel le  9. 
Yergleich im Lignin-Gehalt und Lignin-Abbau in den Fibrorasal-Strangen und dem 

Gesamtblatt ( l'ibrovasal-Strange + Mesophyll) von griinen HaselnuD-Blattern. 

Ausgangs- , Ruckstand Ruckstand 
Subs t an z Lignin material 

Lignin 
in g in g in g in g 

Fibrorasal- 

Fibrovasal- 

Mesophyll 100 g 25 25.7 s.2 35.2 

Strange 100 g 13.3 2.5 2 S , l  

Strange 4- 

Sthein- 
barer 

Lignin- 
Abbau 

Abbau der 
Gesamt- 
Substanz 

91.2 

76.6 74.3 

Kach den1 Ergebnis der Tabelle 9 ist also das Mesophq-ll-Gewebe resistenter, 
wahrend die Fibrovasal-Strange fast ganz gelost werden'). Die weitgehende 
Xuflosung zeigt sich auch bei der Behandlung der  B l a t t e r  m i t  Na t ron -  

7 Das Ergebnis ist insofern iiberraschend, als man bei Betrachtung der Koch- 
produkte der Gesamtblatter den Eindruck gewinnt, als ob hauptsachlich die Fibrovasal- 
Strange zuriickbleiben. MengenmaDig trifft das jedenfalls nicht zu. 
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Platane (grun) 
,, (gelb) . 

Buchr (grun) . . 
,, (gelb) . . 

Haselnu0 (grun) 

l auge ,  die in der Technik zur Freilegung der Cellulose bei Stroh, Alfa und 
Holz henutzt wird. Bei diesen Rochungen werden Zellstoffe in einer -1usbeute 
ron etwa 45 94 und Lignin-Zahlen von 4--0 o/o erhalten. Die notwendigeu 
Mengeii A%tznatron iibersteigeri bei Stroh und 91fa nicht 14 y / 0 8 ) .  Bei den 
Blattern war es auch rnit groBem UberschuW des AufschluBmittels nicht 
moglich, die Lignin-Bildner in entsprechendem MaBe zu losen (s. Tabelle 10). 
Die Reaktionsprodukte sind im Gegensatz zu denen aus Stroh und Allfa tief 

30 
30 
40 
40 
30 

T a b e l l e  10 
-%bbau des Lignins in Blatterii mit Xatronlauge 

Ruckstan1 

in g 

15 8 
17 1 
28 0 
25 8 
23 4 

1111 

Kiickstnu 
Lignin 

in I: 

1,s 
3.1 
6.1 
5.9 
6.8 

In1 
Ausgangs- 
niuterial 
Lignin 

in g 

46.9 
40.3 
33.5 
13.2 
35.2 

Schein- 
barer 

Lignin- 
ilbbau 
in "G 
96.3 
92.3 
81.7 
86.4 
80.5 

Abbau dlrs 
Gesamt ~ 

blattes 

in 0 ,  

84.2 
82.9 
71.1 
74.2 
76.6 

(1 

braune Massen. Nach der Elementar-analyse handelt es sich nicht urn Cellu- 
lose, der niedrige Sauerstoff-Gehalt l i B t  vielmehr auf tiefgreifende chemische 
Veranderungen schlieaen. 

Damit blieb nur noch das Mittel der O x y d a t i o n  iibrig, deren man sich 
in der Cellulose-Chemie hanfig bedient hat, uni die sog. Inkrusten ZLI liisen. 
Die Verfahren fiihren allerdings nicht zu reiner Cellulose; denn ein Teil der 
Hemi-cellulosen wird dadurch nicht entfernt, so da13 verhaltnisnialjig hohe 
Ausbeuten an Zellstoff erhalten werden. Eine Beweiskraft besitzt die Methode 
nicht. Wir haben sie aber doch angewandt, mi einen vollstandigen Vergleich 
mit den bekannten Cellulose-Traigern zu ermiiglichen, und zwar in der von 
Cross und Bevang)  angegebenen Form. Die Substanz wird abwechselnd 
mit verd. 1,osungen von Chlor und Natriuinsulfit behaudelt. Wahrend aber 
im Vergleichs-Versuch aus Holz nach 4-maliger Behandlung ein nreiBer %ell- 
stoff mit etwa 60% Ausbeute erhalten wurde, war es bei den Blattern auch 
nach 10-maliger Wiederholung nicht moglich, die 1,ignin-Bildner a m  dern 
Riickstand unter 19 yo zu senken, trotzdeni von der Gesamtsubstanz fast 
8OyO in Losung gegangen waren. Auch aus dieseni Verhalten folgt, daW die 
Geriistsuhstanz in den Blattern der Laubbiiume ganz verschieden ist von cler 
der bekannten Cellulose-Trager. Es ist sehr zweifelhaft, ob Cellulose iiber- 
haupt vorhanden ist. Der annahernd gleichmafiige Abbau macht es wahr- 
scheinlich, daW die Lignin-Bildner mit den anderen Kolilehydraten chemisch 
verbunden sind und zusammen rnit ihnen in Liisung gehen. 

In  einem Punkt fanden wir allerdings wieder eine volle Analogie mit den] 
Holz-Lignin, und zwar im V e r h a 1 t e n  d e s Met h o x y 1 s. In  Uhereinstimmung 

Cellulose-Chem. 14, 34 [1933]. 
9) Schwalbe-Sieber ,  Die chemisclie Betriebskontrolle in cler Zellstoff- u. Papier- 

Inclustrie, S. 106 [1931]. 
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-4bnahme 

100 g griine Platanenblatter 
extrahiert . . . . . . . . . . , . 90.19 

gekocht mit Na,SO, (15 g) . 74.5 04 
gekocht mit NaOH (30 g) 15.S 96.3 yo 

mit TropschlO) und Lieskell) ergab unsere Bestininiung in den Blatt- 
Ligninen einen relativ niederen Methoxyl-Gehalt, namlich 4 96 OCH, gegeniiber 
13-15% im Holz- und Stroh-Lignin. Im Holz folgt das Methosyl den1 
lignin-bildenden Anteil, so dalS man wenigstens annahernd aus der Methosyl- 
Zahl den Lignin-Gehalt berechnen kann. Das gleiche (s. Tabelle 11) stellten 
wir nun bei Kochung griiner Platanenblatter fest, die zuerst mit Benzol/Alkohol 
extrahiert und dann mit Natriumsulfit und Natronlauge gekocht wurden. 

Tabel le  11. 
~ ~~~~ 

Methoxyl Methoxyl- 
in g Abnahme 

I..%? - 

0.55 72.2 yo 
0.18 90.9 76 

Besehreibung der Versuehe. 
Die Blatter wurden, sofern nicht die Abtrennung besonders verinerkt, 

mit samtlichen Teilen, aber ohne Stiele, verarbeitet. Der Wasser-Gehalt 
der luft-trocknen Blatter wurde in besonderen Proben bestimmt und ergab 
durchschnittlich 10%. Nur die ganz jungen Blatter wurden besonders bei 
etwa 60° getrocknet. Die Xxtraktionen mit organischen Losungsmitteln 
wurden in1 Soxhle  t -Apparat ausgefuhrt und die Bxtrakt-Riickstande nach 
der Trocknung bei 105O (15 Min.) gewogen. Lignine wurden entsprechend 

lo) Abhandl. Kenntn. Kohle 1921, 289. 11) Brennstoff-Chem. 12, 205 119311. 
12) Die Bezeichnung ,,Cellulose" ist hier in weiterem Sinne angewandt, um die 

Festigkeit der Faser und die Bestandigkeit gegeniiber chemischen Angriffen zu kenn- 
zeichnen. Diese Cellulosen enthalten etwa 20 yo Pentosen und aahrscheinlich noch 
andere Kohlehydrate auBer Glucose. 
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mit TropschlO) und Lieskell) ergab unsere Bestininiung in den Blatt- 
Ligninen einen relativ niederen Methoxyl-Gehalt, namlich 4 96 OCH, gegeniiber 
13-15% im Holz- und Stroh-Lignin. Im Holz folgt das Methosyl den1 
lignin-bildenden Anteil, so dalS man wenigstens annahernd aus der Methoxyl- 
Zahl den Lignin-Gehalt berechnen kann. Das gleiche (s. Tabelle 11) stellten 
wir nun bei Kochung griiner Platanenblatter fest, die zuerst mit Benzol/Alkohol 
extrahiert und dann mit Natriumsulfit und Natronlauge gekocht wurden. 

Danach ist das Methoxyl vorwiegend an die Substanzen gebunden, die 
unter dem EinfluIj von Sauren verharzen. 

Nach ihrem Verhalten gegen AufschluWmittel ist die Ger i i s t subs tanz  
der  L a u b b l a t t e r  ganz uberwiegend aus Verbindungen vorn Typ der 
Henii-cellulosen zusammengesetzt. Damit stehen diese Blatter in scharfem 
Gegensatz zum Blatt der Alfapflanze, dessen Cellulose sich mit Natronlauge 
leicht freilegen lafit. Der verschiedene Aufbau ist nach der ganz verschiedenen 
Aufgabe der Blatter durchaus verstandlich. Das Alfablatt bildet den Haupt- 
teil der nur wenig iiber den Boden ragenden Pflanze und mulS sich selbst 
tragen. Zu diesem Zweck dient das Cellulose-Geriist 12). Das gleiche haben 
wir bei der Zwergpalme, Chamerops humilis, festgestellt, die ebenfalls keinen 
Stamm bildet. Auch ihre Blatter enthalten eine Cellulose-Faser, die sich 
durch Kochen mit kznatron leicht freilegen lafit. Danach ist es in diesen 
Palten die Cellulose, welche die mechanische Festigkeit ergeben soll, und nicht 
das Lignin, dem man diese Aufgabe oft zugesprochen hat. Der Aufbau der 
Bliitter lafit sich also nicht auf das heute iibliche einfache Schema bringen, 
er andert sich mit Art und Aufgabe und bietet noch ein reiches hrbeitsfeld dar. 

Besehreibung der Versuehe. 
Die Blatter wurden, sofern nicht die Abtrennung besonders verinerkt, 

mit samtlichen Teilen, aber ohne Stiele, verarbeitet. Der Wasser-Gehalt 
der luft-trocknen Blatter wurde in besonderen Proben bestimmt und ergab 
durchschnittlich 10%. Nur die ganz jungen Blatter wurden besonders bei 
etwa 60° getrocknet. Die Xxtraktionen mit organischen Losungsmitteln 
wurden in1 Soxhle  t -Apparat ausgefuhrt und die Bxtrakt-Riickstande nach 
der Trocknung bei 105O (15 Min.) gewogen. Lignine wurden entsprechend 

10) Abhandl. Kenntn. Kohle 1921, 289. 11) Brennstoff-Chem. 12, 205 119311. 
12) Die Bezeichnung ,,Cellulose" ist hier in weiterem Sinne angewandt, um die 

Festigkeit der Faser und die Bestandigkeit gegeniiber chenlischen Angriffen zu kenn- 
zeichnen. Diese Cellulosen enthalten etwa 20 yo Pentosen und aahrscheinlich noch 
andere Kohlehydrate auBer Glucose. 
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mit Schwefelsaure oder Salzsaure13) bestimmt, Pentosan in der iiblichen Weise 
durch Kochen der Probe mit Salzsaure und Fallung des Destillats mit Phloro- 
glucin. Die Genauigkeit der Methode schien uns fur den vorliegenden Zweck 
ausreichend. Methoxyl wurde bestimmt nach Benedic t  und Bamberger14). 
Die Kochungen mit sek. Natriumsulfit wurden in einem Bronze-Autoklaven 
mit Porzellan-Einsatz ausgefiihrt, die Kochungen mit Piatronlauge im Eisen- 
Autoklaven. Kochtemperatur bei Natriumsulfit 1700, bei Natronlauge 1400 ; 
Kochdauer 7 Stdn. Die Ruckstande wurden in beiden Fallen nach dem Aus- 
waschen bei 600 24 Stdn. getrocknet. 

-__-_____ 

Elementar-analysen : C H 

HCI 1,ignine 1) HaselnnU grun 
estrahiert mit Trichlor-athylen 59.31 5.74 

2) nuchenblatter 
estrahiert niit Trichlor-athylen 53.28 4.56 

3) HnselnuJ3, wiWr. Auszup 61.48 4.6s 
Kochruckstand : Buche griin 10 ;/, XaOH 50.61 7.12 

77. R. S. Hi lp  e r t und H. H e 11 wag e : Buchenholz-Lignin, ein Re- 
aktionsprodukt der Kohlehydrate bei der Lignin-Bestimmung. 

[Aus d Institut fur Chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.; 
(Eingegangen am 15. Januar 1935.) 

Nach der Literatur unterscheidet sich das Holz der  Rotbucl ie  von 
dem der F i c h t e  in chemischer Beziehung durch seinen etwas hiiheren 
Methoxyl-Gehal t  und vor allem durch die geringen Mengen an L ign in ,  
die bei der Behandlung mit starker Salzsaure oder Schwefelsaure zuriickbleiben 
(24 yo bei Buche, 29 yo bei Fichte). Das Methoxyl des Holzes ist nach allge- 
mein angenommener Anschauung wesentlich an das Lignin gebunden, so daL2 
sich aus der Methoxyl-Zahl das Lignin indirekt berechnen 1aOt. Unter der 
Voraussetzung, da8 die Liguin-Komponente 15 o/o OCH, enthalt, hat man 
fur Buchenholz einen Gelialt an wahrem Lignin von 27-33y0 berechnet, 
gegeniiber etwa 24%, die bei der Bestiinmung gefunden werdenl). Auf der 
anderen Seite hat man allerdings wieder Buchenholz-Lignine mit 21 Yo OCH,*) 
dargestellt, was mit der Annahme eines Normal-Lignins nicht in EinMang 
zu bringen ist . 

Wir haben nun festgestellt, daB es sich in allen Fallen um Reak t ions -  
p roduk te  handelt, und daB das Lignin  i m  Holz n i ch t  vorhanden  
ist. Ausgehend von der Beobaclitung, da!3 die Verharzung der Zucker durch 
Same mit sinkender Temperatur rasch abnimmt, haben wir Versuche be i  
-loo vorgenommen, und zwar unter Verwendung von mi  t C h l  o r w a s s e r - 
stoff gesa t t ig te r  Salzsaure. Die Reaktion verlief so rasch, daB schon 
nach 2 Stdn. nur 12% eines Riickstandes vorhanden waren, der in seiner 

1%) Schwalbe-Sieber ,  loc. cit., S. 123; Papier-Fabrik. 30, 62 [1932:. 
14) Schwalbe-Sieber ,  loc. cit., S. 127. 
I) HeB, Chemie d. Cellulose [Berlin, 19281. S. 179, 189. 
z, W a e n t i g  u. K e r e n y ,  zitiert nach HeB, 1. c., S. 192. 




