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Diese Werte (im Mittel 2.991 At. J) stimmen noch besser auf ein 
Perylen-trijodid, als die friiher mitgeteilten, und das einwandfreie Ergebnis 
laBt auch einen RuckschluW zu auf die Zusammensetzung des Perylen- 
tribromids. 

Zinke und Pongra t z  lassen 14-15 Atome Jod (!) auf Perylen ein- 
wirken und nehmen das Ergebnis dieser Arbeitsweise zum AnlaB, unser 
Produkt, das in der Konstanz der Zusammensetzung und in seinen sonstigen 
Eigenschaften einem durchschnittlichen Pikrat ahnelt, als undefinierte Ver- 
bindung (Mischkrystalle) zu bezeichnen. Daher haben wir nicht die Absicht 
auf diesem Gebiete nochmals das Wort zu ergreifen. Die Versuchsbedingungeii 
des Kritikers diirfen nicht so gewahlt werden, daB ein anderes Ergebnis 
erzielt werden muB. 

106. Richard Siegfried Hilpert und Joachim Pfutzenreuter: 
Die Einwirkung von khylendiaminkupferoxyd -Losung auf Holz und 

Stroh. 
[Aus d. Institut fur Chern. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 

(Eingegangen am 22. Februar 1939.) 
Man nimmt heute noch allgemein an, daW die Holzer aus Cellulose, 

Hemicellulose und Lignin bestehen. Ein sehr triftiger Grund, der gegen das 
Vorhandensein freier Cellulose im Holz spricht, ist sein Verhalten gegen 
Schweizers  Reagens, in welchem die Cellulose erst loslich wird, wenn das 
Holz aufgeschlossen, d. h. weitgehend verandert ist. Man hat sich, um die 
Theorie zu retten, mit der Erklarung geholfen, daB die Cellulose im Holz mit 
den kolloidalen Inkrusten so verwachsen sei, daB ihre Eigenschaften vollig 
verandert werden. Schweizers  Reagens hat den Nachteil, daB es besonders 
in die gelosten Anteile Stickstoff einfiihrt, der nicht zu entfernen ist. Daher 
ist es unmoglich, aus den Reaktionsprodukten Schlusse auf die Zusammen- 
setzung der Holzer zu ziehen. Als sehr vie1 besseres Losungsmittel hat sich 
nun k t h y len d i a mink  u p  f e r ox  y d -Losung erwiesen, deren Eigenschaften 
von W. Traubel )  genau untersucht worden sind. Mit ihrer Hilfe gelang es, in 
einem Ansatz die Laubholzer bis auf die Halfte und Stroh bis auf 14 yo in Losung 
zu bringen. Athylendiaminkupfer hat den Vorteil, daW die von ihm gelosten 
Substanzen weit weniger Stickstoff aufnehmen als in Schweizers  Reagens. 

Wir berichten hier iiber Versuche, welche niit Holzern von WeiB- und Rot- 
buche, Fichte und Kiefer und mit Roggenstroh ausgefiihrt worden sind. Die 
Ergebnisse zeigen die Tafeln 1 und 2. 

Vom Holz der WeiBbuche gingen etwa (50% in Losung, ohne daB sich 
im Riickstand die Elementarzusammensetzung wesentlich von der des Holzes 
entfernte. Nur die Methoxylzahl stieg von 6 auf 8 yo, woraus man entnehmen 
mu13, daB das Holz aus verschieden methylierten Anteilen besteht, deren 
1,oslichkeit in dthylendiaminkupfer mit steigender Methoxylzahl abnimmt. 
Das steht durchaus ini Einklang mit unseren fruheren Beobachtungen, wonach 
durch Behandlung mit kalter konz. Salzsaure bis iiber die Halfte des Holzes 
in Losung gebracht werden konnte, ohne daB sich die Blementarzusammen- 
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setzung des Kiickstandes wesentlich veranderte , wahrend die Methoxylzahl 
anstieg2). Die hochste hierbei erreichte Grenze war 7.7 01;. I h e  noch hohere 
Methoxylzahl erhielten wir, als das Holz mit Zinkchlorid vorgequollen und in 
einer I, amp  C.n -Miihle bis Zuni Verschwinden der Zellstrukturen vermahlen 
worden war. Hierbei gingen etwa 70 in Losung, wahrend im Riickstand die 
lVlethoxylzah1 auf 8.9 01; OCH, stieg, die sich auch hei nochnialiger Behandlung 
nicht mehr anderte. Bei dieser Stufe tviirde etwa eine OCH,-Cruppe auf zwei 
C,H,,O, kommen. Eine weitere Anreicherung iiber die Kupferwrbindung 
ist also nicht moglich. 

'I'afel 1. S i c l i t  gel i is te  Su1) s t anze t i  

Das Holz der Ko tbuche  verhalt sich sehr ahnlich, nur geht weniger 
Substanz in Losung. Die Zusammensetzung des Riickstandes, seine Ligninzahl 
und das hfethoxyl ini Lignin unterscheiden sich nicht wesentlich von den Werten 
des unbehandelten Holzes. Nur die Methoxylzahl steigt von 6 auf 874,. - 
Ebenso wie bei Verwendung von S chweizers  Reagens enthalten hier die Ruck- 
stande etwa 0.8 yo Stickstoff, welcher die weitere Aufklarung der Zusammen- 
setzung erschwert. Dagegen enthalten die Produkte, welche mit verdiinnten 
Sauren aus den gelosten Kupferverbindungen als flockige Niederschlage 
fallen, nur 0.3% Stickstoff, so daB man sie als nur wenig veranderte Abbau- 
produkte der Holzer betrachten kann. Besonders auffallend ist ihre Elementar- 
zusanimensetzung (Tafel 2) , die nach sorgfaltigem Trocknen der Formel 
C,H& entspricht. ~ Beide Produkte sind methyliert, das aus der Kotbuche 
erhaltene sogar his fast 4 O/o OCH,. Es kann also irn Holz keine methoxylfreie 
Cellulose vorkommen. Mit Saure ergeben beide Fallungen 1,ignin. und zwar 
etwa die Halfte der Mengen, welche man aus den un*:ehanIdeIten Holzern 
erhalt. Auch ist die Methoxylzahl dieser Lignine erheblich niedriger als bei 
den aus Holz dargestellten Ligninen. Es ist nun ganz unmoglich, dalS hei ihrer 
Elementarzusammensetzung diese Substanzen noch etwa 10 ?& I,ignin ent- 
halten, den1 man 60-65 yo Kohlenstoff zuschreibt. Hinzu konlmt noch, da13 
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auch die Mengen der gebildeten Lignine und ihrer Methoxylzahlen andere 
sind, als wenn nian von Holz ausgeht. 

Die Holzer von Vichte  und Kiefer  werden bei weitein weniger ange- 
griffen, als es bei Rot- und WeiWbuche der Fall ist. Auffallig ist der hohe 
Kohlenstoffgehalt des Kiickstandes bei Fichtenholz, der im iibrigen mit 
Saureii die normale Menge Lignin mit der iiblichen Methoxylzahl bildet. Eine 
Anreicherung des Lignins im Ruckstand kann also nicht vorliegen, so daB die 
'Erhohung des Kohlenstoffgehaltes andere Griinde haben muB. Dagegen ist 
das aus der Losung ausgefallte Produkt bei Fichtenholz sehr ahnlich den 
Substanzen, die n-ir bei den Laubholzern erhalten haben. Es besitzt 
genau die Zusamniensetzung der Cellulose und gibt init Sauren nur 896 
Lignin niit 11.20& OCH, gegeniiber 300/6 Lignin niit 15% OCH,, n-elche man 
aus dem Holz erhalt. Das Kiefernholz wird durch das Athylendiaiiiinkupfer- 
oxyd nur wenig angegriffen. Es unterscheidet sich von den bisher besprochenen 
Holzern dadurch, daB das aus der Losung ausgefallte Produkt wasserarnier ist 
als Cellulose. 

Ganz verschieden von den Holzern verhalt sich das S t ro h ,  das schon bei 
einnialiger Behandlung niit Athylendiaminkupferoxyd his auf 14 yo in Losung 
gebracht vvird. Der Ruckstand hat nach der Elementaranalyse etwas U'asser 
aufgenommen, wahrend die Methoxylzahl gleichgeblieben ist. Bei der Be- 
handlung niit Sauren ergibt er weniger Lignin als Stroh, und die Methoxylzahl 
dieses Lignins ist ebenfalls niedriger als die des Strohlignins (10.5 04 gegen 
34% OCH,). 

Uber die Halfte der Strohsubstanz wird aus der Losung niit , '3" auren 
niedergeschlagen init einer Elementarzusammensetzung, die etwa der des 
Strohs entspricht. X'ur liegt die Methoxylzahl sehr vie1 niedriger und deni- 
entsprechend anch bei dem Lignin, das aus der Fallung dargestellt wird. Die 
Fallung enthalt ebenfalls nur 0.374 Stickstoff, so daCs sie als wenig verandert 
betrachtet werden kann. Sie bietet daher auch ein bequemes Ausgangs- 
material, um die Strohsubstanz unabhangig von der Zellstruktur zu untersuchen . 

Aus der Tatsache, daB die von Athylendiaminkupferoxyd gelijsten 
Substanzen mit Sauren nicht vollstandig wieder abgeschieden werden konnen, 
folgt, daW ein l'eil wasserloslich geworden ist. Diese Substanzen, welche 
z. "1. weitgehend niethyliert sein miissen, werden noch untersucht. 

Die bisher festgestellten Zahlen gestatten aber schon eine gewisse Uber- 
sicht. Sie sind mit den oben erwahnten Ansichten unvereinbar. Zunachst wird 
durch die Auflosung der Cellulose der Ligningehslt nicht geandert. Es gehen 
vielmehr methylierte Romplexe in Losung, die bei der Behandlung mit Sauren 
niethylierte Lignine bilden, allerdings in geringen Nengen und mit einer anderen 
Nethoxplzahl als beini unbehandelten Holz oder Stroh. E s  kann sich also nicht 
um Verbindungen von Kohlehydraten und Ifignin handeln, denn in diesem 
Falle niiil3te bei der Spaltung immer das gleiche Lignin auftreten. Gegen die 
Kombination von Lignin und Kohlehydraten spricht ferner, und zwar ent- 
scheidend, die EIenientarzusaiiimensetzung der aus den Losungen ausgefallten 
Substanzen. 

Zu den1 SchluW, daB das 1,ignin z. "1. niit den Kohlehydraten verbunden 
sei, kommt F reuden  berg  in seiner letzten \.'eroffentlichung iiber die Schwefel- 
saureester der Restandteile des Pichtenholzes 7. Von dieser Annahme aus- 
gehend, erklart er anch eine von uns friiher mitgeteilte Beobachtung iiber das 
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Verhalten des Buchenholzes gegenuber sehr kalter konz. Salzsaure, in welcher 
sich groBere Anteile des Holzes zunachst losen, um sich beim Erwarmen 
unter Bildung von flockigem Lignin zu zersetzen. F r e u d e  n b e r g nimmt an, 
daR hierbei zunachst eine Kohlehydrat-Lipinverbindung in Losung geht und 
dann durch die Saure gespalten wird. Da nun aber empfindliche Zucker, wie 
Fructose und Xylose, unter den gleichen Bedingungen ebenfalls flockige 
Abscheidungen fast gleicher Zusammensetzung ergeben, waren wir zu dem 
SchluR gelrommen, daB in den aus Holz gebildeten Losungen die flockigen 
Niederschlage ebenfalls aus Kohlehydraten entstehen. Die friihere Deutungl) 
unseres Versuches, auf die sich F reudenberg  an der gleichen Stelle bezieht, 
lautet anders und vie1 allgemeiner: Es handelt sich um Hydrolyse gluco- 
sidischer Verbindungen, oder urn Wasserentziehung hydroxylreicher Stoffe 
oder um beides. &fit der zweiten Erklarung, Wasserentziehung hydroxyl- 
reicher Stoffe, stimmte Freudenberg  unserer Auffassung vollig bei, denn 
Ligninbildung ist im wesentlichen nichts anderes als Wasserentziehung. - 
Wir sind auch heute noch der Ansicht, daB unsere friihere Erklarung durchaus 
zu Recht besteht. Sie wird bestatigt durch die experimentellen Ergebnisse 
dieser Mitteilung, welche nach unserer Ansicht den klaren Beweis erbringen, 
daB die I,ignine Reaktionsprodukte und nicht Bestandteile sind. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur Herstellung der Athylendiaminkupferoxyd-Losung wurden 20 ccni 

A thy lend iaminhydra t  mit Wasser auf 100 ccmverdunnt und mit gefalltem 
Kupfe rhydroxyd  24 Stdn. in der Kalte unter mehrfachem Umschiitteln 
aufbewahrt. Die Losung wurde dann durch Zentrifugieren von dem iiber- 
schussigen Kupferhydroxyd befreit. Das zu den Versuchen verwandte 
Material wurde in einer Kreuzschlagmiihle moglichst fein gepulvert und mit 
Wasser und Alkohol-Benzol erschopfend extrahiert. Zur Losung wurden 
jedesmal10 g der Holzsubstanz niit 250 ccn  Athylendiaminkupferoxyd-Losung 
4 Tage in einer lichtdicht abgeschlossenen Stopselflasche in drehender Be- 
wegung erhalten. Der Ruckstand wurde abzentrifugiert und mit 3-proz. 
Salzsaure kupferfrei gewaschen. Die Losungen wurden mit 2-n. Salzsaure 
versetzt, wobei ein Teil der gelosten Substanz sich in weioen Flocken abschied, 
die abzentrifugiert und ausgewaschen wurden. Nach dem Trocknen wurden 
alle Fallungen hornartig braun. - Fur die Analyse wurde hier mit besonderer 
Sorgfalt im Hochvakuum bei 80° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Fur die Stickstoffbestimmung (Mikro-Dumas) wurde das5-fache der sonst 
iiblichen Menge Substanz genommen. Bei der Behandlung des WeiBbuchen- 
holzes mit Chlorzink wurde eine gesattigte Losung des Holzes in einer 
L a m p  en-Muhle gemahlen, bei der eine schwere Bronzekugel in einem rasch 
rotierenden, aus Bronze hergestellten Gehause die Mahlung bewirkt. Auf diese 
Weise gelang es, die Zellstruktur weitgehend zum Verschwinden zu bringen. - 
Auch als die Behandlung mit Athylendiaminkupferoxyd-Losung in der 
I, ampen-Muhle vorgenommen wurde, gelang es nicht, die Methoxylzahl des 
Riickstandes der WeiBbuche uber 8.8% zu bringen. 

Die Ligninbestimmungen wurden mit 72-proz. Schwefelsaure, die Methoxyl- 
bestirnmung nach Viebock und Schwappach  durchgefiihrt. 

4, A. 518, 83 [1935]. 




