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454. E. Wedekind: Bemerkungen zu der Veroffentlichung von 
R. S. Hi lpert  und S. Wisselinck uber Dioxan-Ligmin und den 

Farbstoff des Ebenholzes. 

(Eingegangen am 21. Oktober 1936.) 

R. S. H i lpe r t  und S. Wissel inckl)  haben unlangst iiber den oben 
genannten Gegenstand2) eine Kritik veroffentlicht, die darauf hinauskommt, 
,,verhiiten zu wollen, daQ der Farbstoff des Ebenholzes und das zugehorige 
Dioxan-Lignin in die zusammenfassende Literatur als Pflanzenbestandteile 
eingehen." Obwohl es mir zweifelhaft erscheint, daL3 die Ausfiihrungen der 
beiden Verfasser zu einer restlosen Erfiillung dieser Zielsetzung ausreichen, 
scheint es mir doch notwendig zu sein, zu den damit verbundenen Behaup- 
tungen kurz Stellung zu nehmen, damit sich bei Fernerstehenden nicht irgend- 
nelche irrigen Vorstellungen festsetzen. 

Zunachst mu13 es recht eigenartig erscheinen, d& der Ebenholzfarbstoff 
ebensowenig ein Pflanzenbestandteil sein soll, wie das von Hilpert3) hart- 
nackig verleugnete Lignin. Im Ebenholz ist ja das schwarze Pigment so sinn- 
fallig, daI3 die Pflanzen-Physiologen sich bis vor kurzem iiber seine chemische 
Pu'atur nicht klar werden konnten. Auch handelt es sich hier nicht um einen 
accessorischen Holzbestandteil, sondern um relativ so erhebliche Mengen, 
dafi diese zweifellos fur die schwarze Farbe des Ebenholzes verantwortlich 
zu machen sind. Nachdem ich auf die friiher geschilderte Art und Weise 
das Pigment isoliert und im Gegensatz zu alteren Vorstellungen als ein lignin- 
artiges Produkt erkannt babe, konnte hochstens noch ein Zweifel dariiber 
bestehen, ob der amorphe und durch Umlosen nicht zu reinigende Farbstoff 
einheitlich ist , bzw. durch die benutzte Aufarbeitungsmethode gegeniiber 
seinem nativen Zustande merklich verandert ist. Selbst wenn zur Entschei- 
dung dieser Frage bei dem augenblicklichen Stand der Dinge eine Moglichkeit 
hestande, bliebe immer noch die fur ein Holzpigment wichtige Erkenntnis, 
da13 hier nicht wie man u. a. friiher annahm, fein verteilter Kohlenstoff, 
sondern eine ligninahnliche Substanz vorliegt, die man kiinstlich durch 
Dehydrieren des Lignins nachahmen kann. 

In Ermangelung eigner Versuche mit dem Ebenholz, bringen Hi lper  t 
und Wissel inck Einwande, die mit der vorliegenden Frage kaum etwas 
zu tun haben; sie berufen sich namlich auf das Verhalten von Xylose bzw. 
Fructose gegen 3-5-proz. Salzsaure, wobei sie das Auftreten einer pechartigen 
Masse beobachtet haben, deren Kohlenstoffgehalt etwa 2 yo unter demjenigen 
des gereinigten Ebenholz-Pigmentes lie@ . Da die genannten Autoren selbst 
zugeben, d& diese Produkte meth~xylfrei~) sind, also des Hauptmerkmals 
des Lignins entbehren, so entfallt wok1 hieriiber jede Diskussion. Es kommt 
hinzu, da13 der Nachweis fehlt, da13 im Ebenholz Fructose bzw. Xylose in 
irgend nennenswerten Mengen vorkommen, so daQ im giinstigsten Falle 
hochstens mit geringen Quantitaten von Verunreinigungen aus dieser Quelle 
gerechnet werden k5nnte. Uberdies weicht das Verhalten der einzigen ernst- 

[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule Harm.-Miinden.] 
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1) B. 69, 680 [1936]. 
3) vergl. u. a. B. 68, 380 [1935]. 
4) U'ir haben uns inzwischen selbst davon iiberzeugt, daD das von Hilpert  er- 

\\.ahnte Produkt, das man aus Fructose und heil3er Oxalsaure-Liisung erhat. praktisch 
kein Methoxyl eafhalt. 

9 )  vergl. E. Wedekind.  B. 68, 2363 [1935]. 
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lich in Betracht kommenden Zuckerart, der Glucose, von demjenigen der eben 
erwahnten Zuckerarten gegen salzsaurehaltiges Dioxan deutlich ab. Die 
,,empfindlichen" Zucker, die durch Behandlung mit 72-proz. Sch~efelsaure~) 
oder Dioxan-Salzsaure verharzen und offenbar das Pigment vortauschen 
sollen, sind also in irgendwie in Betracht kommenden Mengen gar nicht 
zugegen. Die Tatsache, da13 die nach beendeter Behandlung des Ebenholzes 
mit Dioxan-Salzsaure und 72-proz. Schwefelsaure hinterbleibende Cellulose 
stets braunlich gefarbt ist, wird von Hi lpe r t  und Wissel inck wiederum 
durch die farbenden Zersetzungsprodukte von Zuckerarten gedeutet ; nach 
obigen Ausfiihrungen ist aber eine solche Annahme einstweilen unbewiesen. 
Jedenfalls wird dadurch die Existenz des Ebenholz-Pigmentes ebensowenig 
beriihrt , wie diejenige des Ebenholz-Dioxan-Lignins, das mit seinem Methoxyl- 
gehalt von 18.1% genau so eine Isolierungsform des Lignins darstellt, wie 
die sonstigen Lignine, deren natives Vorhandensein Hi lp  er t und Mitarbeiter 
trotz neuerer Gegenbeweises) bestreiten. 

Um auch das letzte Bedenken gegen die Existenz des Ebenholz-Pigmentes 
zu widerlegen, habe ich neuerdings durch Versuche von Frl. I. Wenzel 
denselben Weg eingeschlagen wie kurzlich bei der Isolierung eines einwand- 
freien Buchen-Lignins, d. h. in der ersten Stufe der Aufarbeitung des Eben- 
holzes jede Mitwirkung starker Sauren vermieden. 

Zu dem Zweck wurden 45 g fein gesiebtes Ebenholzmehl  zunachst 5 Stdu. mit 
heiaem Benzol-Alkohol extrahiert. dann 24 Stdn. mit 500 ccm 5-proz. Natronlauge 
digeriert; die Behandlung mit NaOH wurde nach dem Auswaschcn wiederholt, worauf 
4 Stdn. mit 7-prOZ. Oxalsaure unter Turbinieren gekocht, abgesaugt und ausgewaschen 
wurde. Dann wurde 24 Stdn. mit iiberschiiss. Cuproxam-Losung geschiittelt, zentri- 
fugiert, mit verd. Essigsaure gewaschen und anschlieoend 4 Stdn. unter Turbinieren 
gekocht. Diese Behandlung wurde 5-ma1 miederholt. Das erhaltene Gemenge von Pig- 
ment und Lignin sah genau so aus, wie das seiner Zeit in  der ersten Versuchsphase ge- 
wonnene Gemisch von Pigment und Cellulose, es war schwarz, wie das urspriingliche 
Holzmehl. Die Entfernung der zweiten Komponente - in diesem Falle des Lignins - 
macht bei dieser Art der Aufarbeitung Schwierigkeiten, wenn man weiterhin auf jede 
Saurewirkung verzichten will. Man kann allerdings noch den groaten Teil des Lignins 
durch Erhitzen mit 4-proz. Natronlauge auf 140° zerstoren. Das restliche Lignin 1a13t sich 
aber nur unter Verwendung saurer Agenzien, z. B. mit Hilfe von alkohol. Salpetersaure 
nach K. Kiirschner') entfernen. Das erhaltene Produkt mu13 aber hierbei eine Ver- 
anderung - wohl wegen der Empfindlichkeit des Pigments gegen Oxydationsmittel -- 
erlitten haben. denn die Analyse zeigt zwar den charakteristischen Mindergehalt an Wasser- 
stoff gegeniiber demjenigeu des Lignins, aber einen geringeren C-Gehalt und einen er- 
hohten Methoxylgehalt im Vergleich zu den friiher erhaltenen Analysenwerten. Das Ver- 
fahren bietet also praktisch keine Vorteile gegeniiber der friiheren Arbeitsweise. Das 
Produkt sieht aus wie feines Holzkohlenpulver, es wird durch konz. Bleichlauge unter 
spontaner Erwarmung und starker Gasentwicklung schnell, durch warrne Salpetersaure 
etwas langsamer angegriffen und schliePlich gelost. 

s, Jiingst haben E n d e r  u. Uebel  (vergl. Cellulosechem. 17, 102 ff. [1936]) in ihren 
,,Beitragen zur 1,igninbestimmung nach der Schwefelsauremcthode" die besten Versuchs- 
bedingungen festgestellt und dabei ron den diesbeziiglichen H i lpe rtschen Vorstellungen 
iiberhaupt keine Notiz genommen. 

O) vergl. E. Wedekind  u. 0. Miiller (B. 69, 2363 [1936]) und E. Wedekind ,  
,,Der Streit um die Existenz des Lignins" in ,,Der Forschungsdienst" (Neue Folge der 
Deutschen Landwirtschaftl. Rundschau), Bd. 2, 148 f f .  [1936]. 

') vergl. Technologie u. Chemie d. Papier- u. Zellstoff-Fabrikation 31, 1, 17 [1934;. 
Cellulosechem. 12, 281 f f .  [1931] und verschiedene Aufsatze in der ,,%cllstofffaser". 


