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konnen. Solche wurden jedoch nicht beobachtet. Auch der dritte Teilvorgang 
ist ohne wesentlichen EinfluB. DieLoslichkeit der entstehendenNiederschlageist 
meist so gering, daW die Loslichkeitsgrenze in allen Fallen sehr schnell erreicht 
sein diirfte. Die Kurven stellen also nicht einfach die unterschiedliche Loslich- 
keit der Niederschlage in verschiedenen Losungsmitteln dar. Da der Vorgang 1 
nur zu farblosen Stoffen fiihren wird, andererseits die Verfarbung fast sofort 
bei der Kondensation einsetzt, so geht er im Vergleich zu Vorgang 2 sicher 
sehr schnell vor sich. Vorgang 2 ist es also, der in allen Fallen, in denen 
Verfarbung und Niederschlag auftreten, den gefundenen Kurven wirklich 
zugrunde liegt. Die steilen Aste der Kurven auf Abbild. 3 zeigen, daB unter- 
halb der dadurch markierten Grenzkonzentrationen von Crotonaldehyd der 
Vorgang 2 nicht mehr eintritt. In  solchen Losungsmitteln konnten Primar- 
produkte der Reaktion erwartet werden, und es ist bemerkenswert, daB es 
auch eine atherische Losung war, aus der Crotonaldehyd-Piperidin-Verbin- 
dungen isoliert 13) und untersucht14) werden konnten. 

Den zunachst uberraschenden EinfluB reaktionstrager Losungsmittel 
konnte man dahin deuten, daB die entstehende Verbindung zwischen Croton- 
aldehyd und Katalysator noch nicht die reaktionsfahige Form darstellt und 
in reaktionstragen Losungsmitteln eine gewisse Stabilitat aufweist. In 
Losungsmitteln mit reaktionsfahigen Stellen wiirde sie jedoch in konden- 
sationsfreudige Formen umgesetzt werden. Die Form der erhaltenen Kurven 
im Einzelfall ist dann bedingt durch die konstitutiven Eigenschaften der 
Losungsmittel und ihrer damit zusammenhangenden Reaktionsfahigkeit - 
insbesondere gegenuber der Zwischenverbindung Crotonaldehyd-Kataly- 
sator -, durch die absolute Konzentration des Crotonaldehyds und Kataly- 
sators sowie deren Konzentrationsverhaltnis. Eine solche Deutung enthebt 
uns der Notwendigkeit, stabilisierende Zwischenverbindungen von Croton- 
aldehyd, Katalysator und sonst reaktionstragen Losungsmitteln anzunehmen. 
Bei den Alkoholen liegt es nahe, die Moglichkeit, Acetale zu bilden, zur Er- 
klarung heranzuziehen. 
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Die Bestimmung der Pentosane durch Destillation der zu untersuchenden 
Substanz mit Salzsaure und Ermittlung der Menge des iiberdestillierten Fur- 
furols wurde von Tol lensl)  angegeben, der selbst diesen Weg durchaus 
kritisch beurteilt und als Iionventionalmethode bezeichnet hat. Augen- 
scheinlich sind die Ergebnisse auch nicht allgemein befriedigend gewesen. 
Dies zeigt sich darin, daB iminer wieder neue Abanderungsvorschlage gemacht 
worden sind. Sie betreffen weniger das Prinzip der Methode - Uberfiihrung 
der Pentosane in Furfurol und seine Abtrennung durch Destillation mit 

13) 0. Rfannich,  K. Handke  u. K. R o t h ,  B. 69, 2112 [1936]. 
14) \V, L a n g e n b e c k ,  Vortrag auf Clem Intern. Chemie-Kongrel3 in Rom 1938. 
1) Schwalbe-Sieber ,  Die chetnische J3etricbskontrolle i. d. Zellstoff- und Papier- 

industrie I19.311, S. 95. 
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Salzsaure - als vielmehr die Bestimmung des Furfurols. Wesentlicher 
erscheint die Frage, oh es in allen Fallen moglich ist, das durch Abspaltung 
von Wasser aus den Pentosen entstehende Furfurol durch Destillation ab- 
zutrennen. 

Zunachst reagiert freies Furfurol selbst rnit Sauren unter Bildung nicht 
fliichtiger Verbindungen, deren Menge von der Zeit abhangt, wahrend der 
das Furfurol unter Einwirkung der Sauren entsteht. Diese Reaktionsprodukte 
zeigen in Zusammensetzung und Eigenschaften grol3e hnl ichkei t  rnit den 
Substanzen, welche man aus Zuckern durch Behandlung rnit Sauren erhalt. 
Man kann daher annehmen, daR hier primar Furfurol entsteht, welches in 
11-eiterer Reaktion in die erwahnten schwarzen, unloslichen Produkte um- 
gewandelt wirdz). Man hat die Faktoren fiir die Berechnung der Pentosane 
aus Furfurol dadurch zu ermitteln versucht, da13 man Xylose und Arabinose 
in Salzsaure geliist und dann mit ihr destilliert hat. Nun sind die Erfahrungen, 
die man mit einfachen Zuckern macht, nicht ohne weiteres iibertragbar auf 
die komplexen Kohlenhydrate, die sich in der pflanzlichen Zellwand -befinden. 
Das hat sich allerdings im umgekehrten Sinn bei den Reaktionsprodukten 
gezeigt, welche aus Hijlzern bei der Behandlung rnit starken Alkalien ent- 
stehen3). Die erheblichen Anteile des Fichtenholzes, welche aus den al- 
kalischen Losungen durch Sauren nicht ausfallbar sind, bilden bei der Be- 
handlung mit konz. Saure kein 1,ignin. Man mu0 also rnit der Moglichkeit 
rechnen, da13 die Bestandteile, die in der Zellwand chemisch gebunden sind, 
anders reagieren als in freiem Zustand, und daB die aus ihnen gebildeten 
Fmanderivate, noch ehe sie verfliichtigt werden, in die nicht fliichtigen 
Reaktionsprodukte ubergehen. In  diesem Falle kann natiirlich nur ein TeiI 
der tatsachlich vorhandenen Pentosane durch die Bestimmung des Furfurols. 
nachgewiesen werden. 

Die Bestimmung des Lignins beruht ebenfalls auf der Einwirkung von 
Sauren, mit dem Unterschied, da13 die Behandlung mit konz. Saure bei 
tiefer Temperatur stattfindet. Beide miissen zu einem ahnlichen Effekt 
fuhren. Es ist also anzunehmen, daR sich auch bei der Destillation rnit Salz- 
saure Produkte bilden, welche dem Lignin sehr nahestehen. Wir haben 
daher die bei der Bestimmung der Pentosane entstehenden Riickstande 
in einigen Fallen nach Menge und Zusammensetzung untersucht. Die 
Ergebnisse sind fur einige Holzarten und Roggenstroh im folgenden zu- 
sammengestellt : 

nach der Methylierung 
% OCH, 

% Riickstand yo C "/o H % OCH, 

P i c h t e  . . . . . . . . . . .  42.5 61.5 5.6 6.6 25.4 
K o t b u c h e  . . . . . . . .  31.0 60.4 5.2 13.5 30.3 
WeiBbuche . . . . . .  29.8 57.5 5.4 7.3 25.8 
S t r o h  . . . . . . . . . . . .  32.5 61.2 5.8 1.3 21.6 

Danach liegen die Zahlen fur Kohlenstoff und Wasserstoff durchaus im 
Rahmen der fur Lignine angegebenen Grenzen. Bei Verlangerung der De- 
stillationsdauer auf 12 Stdn. bleiben die Mengen der Riickstande annahernd 

z ,  cber  Versuche in dieser Richtung werden Tvir noch berichten. 
3) H i l p e r t  u. H a n s i ,  B. 71, 933 [193S]. 
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gleich (Fichte 40 :/o, Stroh 33 o/o), wahrend die Kohlenstoffgehalte auf 66 yo 
ansteigen und die Zahlen fur Wasserstoff auf 4.9 und 5.2% fallen. Es tritt 
also eine Abspaltung von Wasser ein, ohne daB damit die Grenzen der fur 
Lignine angegebenen Zusammensetzungen iiberschritten werden. Auffallige 
Unterschiede bestehen dagegen in Methosylzahl und Menge. Wahrend bei 
den Ligninen die Methoxylzalilen zwischen 14 yo und 20 94 schwanken, liegen 
sie hier erheblich niedriger und beim Ruckstand aus Stroll sogar niedriger 
als bei Stroh selbst (4%). DaB das Methoxyl der Lignine gegen kochende 
Salzsaure etwas empfindlich ist, geht daraus hervor, daB bei einein Parallel- 
versuch ein Fichtenliolzligniri mit 15 "/o OCH,, das unter den Bedingungen 
der Pentosanbestimmung mit Salzsaure gekocht wurde, nacli dieser Be- 
liandlung noch ll yo OCH, ergab. Die z. "1. erheblich niedrigeren Methoxyl- 
zahlen der bei der Pentosanbestimmung entstehenden Substanzen zeigen, 
daR es sich nicht um Bestandteile der Zellwand, sondern um Produkte einer 
Reaktion handelt, welche in der Hitze anders verlipft als in der Kalte. 

Zu demselben SchluB fiihrt auch der Unterschied in der Menge der ge- 
bildeten Produkte, die in der Hitze etwa 3 0 4 0 0 / ,  groBer ist als in der Kalte. 
DaB es sich um ligninahnliche Produkte handelt, ergibt sich daraus, daB sie, 
wie wir dies an den Ruckstanden von Rotbuche und Fichte nachgewiesen 
haben, sich annaliernd bis zu derselben Methoxylzahl niethylieren lassen, 
die man bei Saureligninen erreicht. Das in der Hitze gebildete Zusa tz -  
,,Lignin" besitzt also keinen anderen cliemischen Charakter als das in iib- 
licher Weise dargestellte Lignin. 

Auch auBerlich ist die Analogie vollkommen, denn der morphologische 
Aufbau des Holzes bleibt ebenso erhalten, wie dies bei der Darstellung der 
Lignine der E'all ist. Gerade diese Erscheinung hat man als wesentlichen 
Beweis dafiir betrachtet, da0 das 1,ignin ein selbstandiger Bestandteil der 
Zellband sei, der bei der Hydrolyse an seinem Platz bleibt, wahrend die 
Kohlenhydrate durch die Sauren herausgelost werden. Will man konsequent 
sein, so mu0 man dann auch den gesamten, bei der Pentosanbestimmung 
gebildeten Riickstand als Lignin betrachten. Wir ziehen eine andere Er- 
klarung vor, daB namlich Bestandteile der Zellwand zunachst in Furane4) 
und dann in deren Reaktionsprodukte mit Sauren ubergehen, ohne ihren 
Platz zii verandern, wodurch das auBere Bild des Holzes erhalten bleibt. Es 
liegt kein Grund gegen die Xnnahme vor, da13 derselbe Vorgang sich auch 
in der Kalte bei der 1,igninbestimmung abspielt, und daB auf diesem Wege 
die Pseudomorphosen nach Holz entstehen. Es ist auch verstandlich, daB 
hierbei einzelne Teile der Holzprobe der Saure widerstehen, weil sie entweder 
scliwer liydrolysierbar sind otfer durcli bereits in Lignin ubergefiihrte Anteile 
geschiitzt werden. Diese Bestandteile entwickeln dann beim Kochen mit 
Salzsaure noch Furfurol, woraus man geschlossen hat, daB im Lignin noch 
Pentosane gebunden seien. 

Die Gefahr, daB beim Kochen mit Saure Pentosen der zu Furfurol fuh- 
renden Wasserabspaltungen entgehen, ist also nicht groB. Sie liegt viel- 
mehr in der zweiten Phase des Prozesses, in der Entfernung des Furfurols 
aus der Zellwand und aus der Saure, bevor es verharzt. Daher ist es un- 
moglich, auf Grund der Bestimmung des Furfurols bestimmte Aussagen 
dariiber zu inachen, wie groB der mirkliche Anteil der Pentosen in der pflanz- 

4) Einen wesentlichen Anteil hat hierbei auch das Osymethylfurfurol. 
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lichen Zellwand ist. Was man bestimmen kann, ist lediglich die Menge an 
Furfurol, die sich abdestillieren l a t .  DaS hier in gewissem Rahmen Uber- 
einstimmung vorhanden ist, zeigen die in der GroSenordnung gleichen Zahlen, 
welche fur die Pentosangehalte der Hdzer angegeben werden. Sie betragen 
bei den Laubholzern 20-24y0, bei den Coniferen nur loyo, wahrend die 
Ligninausbeuten bei den Laubhdzern bei etwa 20 yo, bei den Coniferen 
zwischen 29 und 35 yo liegen. Es stehen also den geringeren Mengen an iiber- 
destilliertem Furfurol die hoheren Ligninausbeuten gegeniiber, eine Er- 
scheinung, die man ganz allgemein feststellen kann. Es ist sehr wohl mtiglich 
und sogar wahrscheinlich, da13 die Differenz nur darauf beruht, dab bei den 
Coniferen ein Teil der Pentosane unter der Einwirkung der Sauren sehr rasch 
in unlosliche Produkte iibergeht, und zwar sowohl bei der Bestimmung des 
Lignins wie bei der der Pentosane. Daher die hohe Zahl im ersten und die 
niedrige Zahl im zweiten Fall. Auch das auffdlige Verhalten mancher Blatt- 
substanzen ld3t sich nun erklaren: Die Blatter der Laubbaume, die man gar 
nicht als stark verholzt empfindet, bilden bekanntlich mit Sauren grolje 
Mengen (bis 50 yo) schwarze Reaktionsprod~kte~), die man als Lignine be- 
zeichnet hat. Dem gegeniiber enthalten dieselben Blatter weit weniger Pen- 
tosane als die zugehorigen Holzer, namlich 10% gegeniiber 24%. Das ist 
wenig wahrscheinlich, eher ist anzunehmen, dalj beide Zahlen vorgetauscht 
sind, und daS nur eine Differenz der Reaktionsfahigkeit mit Sauren vorliegt. 
Wenn man dieser Begrenzung Rechnung tragt, sind die in der Literatur 
angegebenen Zahlen wohl zu benutzen, sie geben aber keine Unterlage, aus 
der die wirkliche Zusammensetzung der pflanzlichen Zellwand hergeleitet 
werden kann. 

Beschreibung der Versuche. 
Bei den Versuchen zur Feststellung des Riickstandes wurde mit der 

gewohnlichen Apparatur nach der Vorschrift zur Pentosanbestimmung von 
Tollens gearbeitet, wie sie im Schwalbe-Sieber  S. 95 beschrieben ist. 
Die Destillationsdauer betrug in allen Fallen 3 4  Stunden. Es gelang meist 
ohne Schwierigkeit, den festen Riickstand aus dem Destillationskolben in 
eine Porzellanschale iiberzufuhren, wenn der Kolben heil3 ausgeleert wurde. 
Bei einzelnen Versuchen haben wir auch etwa festklebende Riickstande 
durch vorsichtiges Schiitteln mit Glasperlen von der Wandung abgelost. Bei 
den Versuchen wurden jedesmal 4 g  Substanz verwandt, also mehr, als bei 
der Bestimmung der Pentosane ublich ist, da die Menge des Ruckstandes 
sonst nicht genau genug zu ermitteln war. Er wurde nach dem Auswaschen 
der Saure bei 80° getrocknet. Die Methylierung wurde in 30-proz. Natron- 
lauge n i t  Dimethylsulfat in jedem Fall 3-ma1 durchgefiihrt. Der Verlust 
war am niedrigsten beim Stroh, namlich 2 yo, und am hochsten beim Riick- 
stand der Weil3buche mit 24%, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, daB 
dieses Praparat noch Kohlehydrate enthielt, die bei der Methylierung in 
Losung gingen. 

6 )  Tropsch, Abhandl. Kenntn. Kohle 6, 289 [1921]; H i l p e r t  LI. \Vagner, 
B. 68, 371 [1935]. 
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