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XXII. Beitr ge zur n heren Kenntniss der ttolz- 
substanz und der verholzten Gewebe. 

Von Max Singer. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4, Mai 1882.) 

Das ausserordentlieh haufige Auftreten verholzter Gewebe 
im Pitanzenreiche und dig wiehtige Function, welehe ihnen im 
Leben der Pflanze zuf~llt, hat die ehemisehe Besehaffenheit der- 
selben des 5fteren zum Gegenstande eingehender Untersuchungen, 
sowohl seitens der Chemiker als der Botaniker gemaeht. 

Der herrschenden Ansicht zufolg'e enthalten die verholzten 
Zellen neben Cellulose eine relativ kohlenstoffreiehere Sub- 
stanz, das Lignin oder die Holzsubstanz, welehe den ehemischen 
und physikalischen Charakter tier verholzten Gewebe bestimmt, 
und deren Anwesenheit die Reactionen der Cellulose gegentiber 
JodlSsung und Sehwefels~ure, ferner gegeniiber Chlorzinkjod und 
Kupferoxydammoniak deekt, so class die Blauf~rbung der Cellu- 
lose dureh die genannten Jodpr~parate und die AuflSsung dieses 
Kohlenhydrates in Kupferoxydammoniak erst naeh Entfe~'nung 
des Lig'nin's gelingt. 

Da die Literatur der ttolzsubstanz in neuer und neuester 
Zeit mehrmals und eingehend in zusammenfassenden Sehriften ~ 

1 S a ehs s e, Chemie u. Physiologied. Farbstoffe, Kohlenhydrate u. 
Prote~nsubstanzen. Leipzig 1877, p. 144 ft. 

Ebermayer~ physiol. Chemie d. Fflanzen. Berlin 1882, Bd. I~ 
p. 174 ft. 

Max N i ~ l  ,(~ber die Verholzung d. Pflanzenmembranen ~', im 
Jahresbericht der Polliehia bei J. Rheinberffer~ Dtirkheim u. Kaiser- 
|auteru 1881. 
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vorgefiihrt wurde, so erseheint es Uberfiiissig, dieselbe hier zu 
wiederholen. Es soll nur zum Versti~ndnisse der nachfotgend mit- 
getheilten Beobachtungsresultate auf zwei Punkte uus den voran- 
gegangenen~ demselben Gegenstande gewidmetcn Untersuchungen 
hingewiesen werden; und zwar zuni~ehst auf die Thatsaehe~ dass 
alles~ was das Lignin betrifft, insoferne noeh der sicheren Basis 
entbehrt, als es bis jetzt ~iemand gelungen ist~ diesen KSrper 
rein darzustellen~ sodann auf die Hilfsmittel der Botanik, die ver- 
holzten Gewebe als solche zn erkennen. 

Was das Letztere anlangt, so hat man his in die Seehziger 
Jahre kein positives Reagens auf verholzte Substanzen bescssen~ 
sondern man schloss aus dem Ausbleiben der Cellulose-Reactionen 
und aus der physikalischen Beschaffenheit eines fraglichen Ge- 
webes auf dessert Verholzung. 

Wohl war durch R u n g e  und H o f m a n n  bekannt~ dass ein 
Fiehtenspahn dutch die farblosen Salze des Anilin's, Toluidin's, 
~aphtalidin's~ Leucol's~ Sinnamin's u. m. a. gelb gef~trbt werde, 
und sp~ter win'de yon Chemikern gezeigt~ dass aueh andere 
weiehe und harte tti~lzer dieselbe Farbenreaetion licfern. Aber 
erst W i e s n e r l  bewies~ dass die genannte Reaction die Ver- 
holzung anzeige~ gleichviel~ ob man es mit Holz oder einem 
anderen verholzten Gewebe zu thun babe. So fi~rben sich bei- 
spielsweise ttollundermark oder die verholzten Gewebe der 
Runkelrtibe mit den genanntenSubstanzen gleieh demHolze inten- 
siv gelb. W i e s n e r  schlug weiters als Reagens auf verholzte Ge- 
webe das in reinem Zustande leicht zu beschaffende schwefel- 
saure Anilin vor~ welches denn auch allgemein bci mikrochemi- 
schen Untersuchungen in Verwendung ist. ~ 

Ein noch empfindlichercs Reagens land v. H S h n e l  a i m  
Kirschholzextract; er nannte die wirksame Substanz ~ deren 

1 Wiesner  in Karsten 's  botanisch. Unters. II. Heft, p. 120~ und 
Teehn. Hikroskopie~ Wien 1867, p. 64. 

Burgers te in  (Untersuchungen iiber das Vorkommen und die 
Entstehung des ttolzstoffes in den Geweben der Pfianzen. Sitzb. d. Akad. 
d. Wissenseh. Wien, Bd. LXX, 1874) hat mit Hilfe dieses Reagens die Yer- 
breitung der Itolzsubstanz in den vegetabilisehen Geweben festgestellt. 

3 v. HShnel, Mikroehem. Unters. fiber das Xylophilin u. das Coni- 
ferin. Sitzb. d. Akad. d. Wissenseh. Wien, Bd. LXXVI, 1877. 
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,chemische Natur er nicht erkannte, Xylophilin. Wi e sn e r ~ zeigte 
alsbald, dass dieses Phloroglucin oder ein Gemenge desselben mit 
Brenzcatechin sei~ ein KSrper, welcher~ mit der verholzten Zell- 
-membran zusammengebracht~ anf Zufiigung yon S~lzs~ure eine 
~ntcnsiv roth-violette F~rbung hervorruft, und land durch 
Vergleichung der bei derselben Concentration der Rcagentien 
erzeugten Fi~rbungen, dass das Phloroglucin noch welt empfind- 

:ticher sei als das schwefelsanre Anilin. 
Dcrselbe Forscher 2 zeigte ferner, dass, ~ihnlich wie Phloro- 

glucin, aber in minderem Grade, Brenzcatechin und Resorcin, 
beide unterAssistenz der Salzsiiure auf die verholzten Membranen 
einwirken~ und dass auch dutch Pyrogal]ussiiure auf Zusatz yon 
Salzs~ure in diesen Geweben eine schwache, taubengraue F~r- 
bung veranlasst werde. 

Als ein charakteristisches Reagens, welches in direetem 
Sonnenlichte~ insbesondere nach dem Trocknen des Pr~parates, 
:allc verholzten Gcwebe blaugrUn bis himmelblau f~rbt~ ftihrt 
.v. H S h n e l  a das Phenol in Verbindung mit Salzs[ture an. Da 
ni~mlich dieses Gemenge die Fahigkeit besitzt~ auch das Coniferin 
in glcicher Weise, wie verholzte Membranen zu f~l'ben, so zog 
.v. I tShne l  daraus den Schluss~ dass dieses Glucosid ein con- 
:stanter Begleiter der Holzsubstanz, und jenes Reagens, indem es 
:auf Coniferin einwirke, zugleieh ein indirectes Erkennungsmittel 
fur Verholzung sei. 

v. H (i h n e I '* constatirtc ferner, dass auch Salzs~ure allein die 
verholzten Gewebe mehr minder gelb fiirbe. Jedoch diese F~r- 
bung~ yon der noeh an anderer Stelle (S. 13) die Rede sein wird~ 
ist sehr sehwach und unhaltbar. 

Ein h~ichst empfindliches Reagens dagegen ist das Pyrol, 
welehem die Eigenschaft zukommt~ unter Einwirkung yon Salz- 
s!~ure die verholzten Membranen intensiv kirschroth zu fiirben. 

1 W iesner. Uber das Verhalten des Phloroglucin's u. einiger ver- 
wandter K~rper zu verholzten Zellmembranen. Sitzb. d. Akad. d. Wissensch. 
Wien~ Bd. LXXVII~ 1878. 

2 L. c. Uber das Verhalten Phloroglucin's etc. 
3 L.c .S.  39. 
4 L. c., S. 41.  
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Dasselbe zersetzt sich aber ungemein schnell und ist nur in sehr 
verdiinnten L(isung'en haltbar. 

Ferner sei hier das Orein angefiihrt~ welches sich (nach: 
einer Mittheilung des Herrn Professor L ip  p m ann an Herrn Pro- 
fessor Wi e sne r) der Holzsubstanz gegenUber iihnlich wie Phloro- 
gluein verh~lt. 

Endlieh wurde in jUngster Zeit yon Max Nig'gl  ~ das Ind@ 
yon dem sehon B a e y e r ,  ~ der erste Darsteller desselben, ang'ab, 
dass es ein mit Salzsi~ure befeuehtetes Fichtenholz kirsehroth 
fiirbe~ und welters yon Dr. N[ol iseh das sehon frtiher erw~hnte 
Resorein, beide K~rper im Vereine mit Sehwefelsaure als untrUg- 
liehk Holzstoffreagentien erkannt, und zwar ruff Indol eine leb- 
haft rosenrothe~ Resorein, je naehdem die S~ure in geringkr 
Menge oder in Ubersehuss vorhanden, bald eine violette, ba14 
eine tiefrothe F~trbung hervor. 3 

Ieh babe mir nun nieht etwa die Aufgabe g'estellt, diese an 
sieh sehr stattliehe Zaht der Holzstoffreagentien zu vermehren. 
Vielmehr war mein Bestrebkn dahin gkriehtet, die ehemisehe ~atur  
des Lignin's zu ergrtinden, und vor allem auf experimentellem 
Wage die Frage zu 15sen~ ob das~ was man Lignin nennt, kin 
bestimmtes ehemisehes Individuum oder ein Gemen~,e seL 

Weiterhin seh~en es mir nothwendig, die Holzstoffreagen- 
tien beztlglich ihrer Empfindliehkeit zu prtifen, um beurtheilen za 
kSnnen, welches yon denselben fur mikroehemisehe Unter- 
sukhungen am geeignetesten sei. 

Ieh ging vorerst daran~ zu entseheiden~ ob jkner KSrper, der 
die obgenannten Reactionen veranlasst, zu identifieirkn ski mit 
dem Lignin~ yon dem angenommen wird~ dass es in Wasser~ 
Alkoh@ nieht oxydirenden Siiuren und nicht zu stark alkalischkn 
Fltissigkeiten unlSslieh ski. FUr die Riehtigkeit dieser Ansieht 
sprieht die indess keineswegs beweisende Thatsaehe, dass, wie 

1 )I. ~ig g l, das Indol, ein Reagens auf verholzte lVlembranen. Mikro. 
chem. Unters. d. Univers. Miinehen~ Regensburg 1881. 

2 Annalen d. Chemie u. Pharmacie~ Bd. 140. 
3 Mit Hilfe des i Indol's hat Niggl (1. c.), ghnlich wie Burgers te ia  

(1. e.) dutch Anwendung d. schwefelsauren Anilin's, die Verbreitung del ~ 
Holzsubstanz im Gew~ichsreiche zu constatiren vermocht. 
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~us den Untersuchungen yon W i e s n e r ,  B u r g e r s t e i n ,  H S h n e l  
und den jUngstcn Mittheilungen Ni g g l's hervorgeht, rib emll dort, 
wo das Lignin selbst in den geringsten Mengen vorhanden ist, 
sieh aueh die Holzstoffreaetionen elnstellen. Ieh werde abet 
zeigen, dass diese Reactionen nieht yon dem noch immer hypothe- 
tischen Lignin, sondern yon einem chemisch genau bekannten 
KSrper herriihren, dem V an i l l in .  

Diesem Gegenstande wird der n~chste Abschnitt gewid- 
met sein. 

I .  

Nachweis des Vanillin's als eines constanten Bestandtheiles ver- 
holzter Gewebe. 

L~sst man auf Fichtenholz kochendes Wasser mehrere 
Stunden hindm'ch einwirken, so erhiilt man ein Extract~ welches 
alle charakteristischen Holzstoffreaetioncn zeig b zum Beweis, 
dass jcner KSrper, der dieselben verursacht~ in Wasser lSslich 
ist. Das rUckst~ndig.e Holz g'ibt auch jetzt noch mit aller Sch~irfe 
die gleichen Reactionen zu erkennen~ wie vor der Einwirkung 
des W~sscrs. L~sst man auf das so behandelte Holz neuerdings 
kochendes Wasser  wirken, so gelangt man zu demselben 
Resultate. 

Dieses Verfahren wurde nunmehr durch l t/2 Monate (t~ig- 
lich 10 Stunden lang) fortgesetzt~ ohne dass weder im Extraete 
noch im rUckst~tndigen Holze eine wesentliehe Verminderung in 
tier Intensit~tt der dutch Phloroglucin, Anilin, t~esorcin und Indol 
hervorgerufenen F~trbungen wahrzunehmen war. 

Das ugmliehe Resultat~ wie beim Fichtenholze, ergab sich 
durch ein gleiches Verfahren mit kochendem Wasser aueh bei 
den anderen zum Versuche beniitzten HSlzern (z. B. Rothbuche), 
verholzten Geweben und Zellen (Hollundermark, Jute etc.). 

Das aug dem Fichteuholze gewonnene Extract, filtrirt und 
eingedampft, liess einen deutlichen Vanillingeruch erkennen. 
Diese Thatsaehe leitete auf die Frage~ ob nicht der Urheber aller 
ttolzstoffreactionen das Vanillin sei, eine Frag'e, welche nun in 
der That im bezeiehneten Sinne beantwortet werden muss. Ich 
habe namlich gefunden, dass chemisch reiues Yanillin dutch die 
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Holzstoffreagentien in gleieher Weise wie verholztes Gewebz 
gefiirbt wird, und zwar durch Phloroglucin und Salzsiiure roth- 
violett~ dutch schwefelsaures Anilin gelb, durch Indol kirseh- 
roth etc. 

Es geht mithin aus dem Umstande~ dass alle Holzarten und 
verholzten Gewebe dutch die obgenannten Reactionen aus- 
ffezeichnet sind~ und dass~ soweit die Untersuehunff reichte, allen 
aus verholzten Geweben gewonnenen Extraeten ein mehr minder 
intensiver Yanillingeruch entstieg, mit gr(isster Wahrscheinlich- 
keit hervor, dass das Vanillin zu den verbreitetesten KSrpern im 
Pflanzenreiche geh~ire. 

Weiters sei hier erw~hnt, dass auch Hflzer injenem Zustande: 
der Verwesun~, den W i e s n e r  I als ,staubige Verwesung ~ 
beschrieben hat~ und die sich darin zeigt, dass das Holz eine 
etwa zimmtbraune Farbe annimmt und im trockenen Zustande 
mit Leichtigkeit zwischen den Fingern zu feuehtem Staube zer- 
rieben werden kann~ dennoeh die besprochenen Farbenreactioneu 
und in dem eingedampften wiisserigen Extraete auch einen un- 
zweifelhaften Vanillingeruch erkennen lassen, wenngleieh letzterer 
dureh den intensiveren Gerueh, welehen andere in diesem Holze 
enthaltene KSrper, und zwar Producte derVerwesung~ entwickeln~ 
einigermassen ~erdeckt wird. 

Bemerkenswerth ist ferner, dass auch in dem eingedampfteu 
Extracte junffer Braunkohle (Lig'nit v. Kumi auf Euboea) sowoh[ 
dutch die Farbenreactionen als auch dutch den Gerueh die ~ 
Gegenwart yon Yanillin naehgewiesen werden konnte, ein Urn- 
stand, aus dem sieh mit Hinblick auf die Verh~tltnisse, unter 
denen das Vanillin im morschen Holze vorkommt~ die ausser- 
ordentliche Resistenz dieses aromatisehen Aldehyds in der ver- 
holzten Zellmembran und seine gr0sse Verbreitung in der Natur 

ergibt. 

Damit dtirflen auch die Anffaben S c h e i b l e r '  s ~ tiber das 
Vorkommen des Vanillin's in der ZuekerrUbe und die in jtingster 

1 Wiesner, Uber d. ZerstSrung der HSlzer an der Atmosphgre. 
Sitzb d. Akad. d. Wissensch. Wien~ 18647 Bd. XLIX~ p. 19 ft. 

Ber. d. deutschen chem. Ges. 1880, p. 333. 
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Zeit yon R e ink  e I gemachteWahrnehmung tiber das Vorhanden- 
sein desselben Stoffes in der Kartoffel tibereinstimmen. 

Zur weiteren Best~tig'ang der Ansicht, dass das Vanillin 
identisch sei mit jenem KSrper, weleher in den verholzten Ge- 
weben die fur dieselben eharakteristischen F~trbungen veranlasst, 
mtichte ich noch hervorheben, dass dieselben Fltissigkeiten, welche 
alas Vanillin aufnehmen, n~tmlich Wasser, Alkohol und Natron- 
lange, auch den fragliehen KSrper in LSsung fiihren, ferner dass 

�9 jene Temperatur, welehe das Vanillin zerst~rt (circa 215 ~ C.), 
auf das Holz angewendet, auch diesem die F~higkeit benimmt, 
die ttolzstoffreactionen hervorzubringen. 

Doch kann nicht verschwiegen werden, dass die F~trbungen, 
welche die Vereinigung" des reinen Vanillin's mit den Holzstoff- 
reagentien zur F01ge hat, nicht immer genau mit jenen Uber- 
einstiramen, welehe diese l~eagentien in der verholzten Zell- 
membran oder in dem w~tsserigen I-Iolzextracte erzeugen. 

So gibt Vanillin mit Phloroglucin und Schwefels~ture eine 
ziegelrothe, mit Resorein und derselben S~ure eine zinnoberrothe 
F~trbung, w~hrend verholzte Gewebe yon dem ersteren Reagens 
roth bis violett, yon dem letzteren, je nachdem die Siiure in 
geringerer oder gr(isserer Menge vorhanden~ bald violett, bald 
violett-roth g'efiirbt werden. Die Reactionen aber, welche Phloro- 
glucin und Salzsiiure, Anilin, Pyrol und Indol unter Assistenz 
der zugehSrigen S~uren hervorrufen~ sind sowohl beim reinen 
Vanillin als in den verhoizten Gcweben vollkommen identisch. 

Indess daft man cben nicht iibersehen, dass im Holze 
und in den verholzten Geweben tiberhaupt neben dem Vanillin 
noch zahlreiche andere Substanzen vorhanden sind, welche die 
Farbenreact, ionen gewiss zu modificiren vermCiffen~ trod es schien 
mir wohl nicht berechtigt, aus diesem etwas abweichenden Ver- 
halten die oben gezogene Schlussfolgerung. in Frage zu stellen. 

Was nun die Beziehungen des Vanillins zum fraglichen Lignin 
anlang~, so ergeben sich fblgendo drei MSglichkeiten: Entweder 
es ist das Vanillin ein steter Begleiter des Lignin's, oder dieses 

R e i n k  e~ ,Eie Beitrag zur Kenntniss leicht oxydirbarer Verbin- 
dungen des PflanzenkSrpers" in d. ZeitschrifL f. physiol. Chemie~ Bd. VI, 
Heft 3, p. 274. 
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ist ein hoch zusammengesetzter KSrper, welcher beim Erhitzen 
im Wasser successive Vanil]in abspaltet~ oder endlich~ das~ was 
man als Lignin anspricht, umfasst ein Gemenge ehemischer Indi- 
viduen un4 unter diesen als constanten Bestandtheil das u 

Welehe yon diesen Ansichten die zutreffende ist~ vermag ich 
auf Grund meiner Untersuehungen um so weniger zu entscheiden, 
als es mir durch 11/2 Men,re lunges Behande]n des tIolzes mit 
kochendem Wasser, wic gesagt, nieht gelang, aus demselben das 
u zu ersch~ipfen und in Erfahrung zu bringen~ ob nach 
dessen vel]stlindiger Extraction aus dem verholzten Gewebe in 
diesem nut das CellulosegerUst oder nebenher noch andere KSrper, 
etw~ das Lignin~ zurtickblieben. Ehe diese Frage erledigt ist~ 
kann nach melner Ansieht an eine Entscheidung tiber die Be- 
ziehung des V~nillin's zu dem Lignin nieht gesehritten werden. 

Ich schliesse daher die Betrachtung tiber das Vorkommen 
des Vanillin's in den verholzten Geweben ab und wende mich 
der Bespreehung des Coniferins zu, eines KSrpers, den ich gleieh 
dem Vanillin als einen Bestandtheil der Holzsubstanz ansehen 

mSchte. 

II. 

Nachweis des Coniferin's als eines vermuthlichen Bestandtheiles 
verholzter 6ewebe. 

Es war  schon lange bekannt, dass ein Fiehtenspahn dutch 
Einwirkunff yon Phenol und Salzsi~ure blau werde~ und man 
benlitzte dieses Verhalten zum Nachweis des Phenol's~ ohne den 
Kiirper zu kennen~ welcher jene Fi~rbung" veranlasse. Erst 
T i e m a n n  und H a a r m a n n  1 bezogen diese Phenolreaction 
auf Spuren des yon Th. Hal"ti~ ~ im Cambialsafte yon Larix 
europaea entdeekten~ sp~tter aueh bei anderen Coniferen gefun- 
denen Coniferin's, als sie gelegentlich ihrer Untersuchungen iiber 
die chemisehe Natur dieses KSrpers die Beobaehtung machten, 
dass dei-selbe mit Phenol und SalzsS.ure im direeten Sonnenliehte 

t Tiemann u. Haarmann: Uber das Coniferin und seine Umwand- 
lung in das aromat. Prineip der Vanille. Bet. d. deutseh, chem. Ges. Berlin 
1874~ p. 608 ft. 

Th. Hartig. Jt~hrb. f. F(irster 1861, Bd.I~ p. ~63 ft. 
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fast ~ug'enblicklich, bei Ausschluss desselben erst nach einiger 
Zeit eine intensive Blauf~rbung erzeuge~ welche mit der ob- 
gen~nnten sowohl in der Art des Auftretens, als anch im Farben- 
tone vollst~ndig Ubereinstimme. 

~icht lange darauf beob~chtete T a n g l l ,  dass die besagte 
Blaufi~rbung nicht nur im golze der Conifercn~ sondern ~uch 
anderer Gew~chs% so bei Sambucus nigra~ Populus balsamifera~ 
Fraxinus excelsior und Vitis vinlfera auf Zusatz des Reagens 
el'scheine. Er schloss daraus~ dass das Coniferin eine grSssere 
Verbreitung im Pflanzenreiche habe~ als his dahin bekannt war. 

Die letzten Untersuchungen tiber die Verbreitung dieses 
Glucosids machte v. HShne l  ~. Er prUfte fiber hundert ver- 
schiedene Holzarten auf das Vorkommen yon Coniferin und 
g'elangte~ da er alle zu den Versuchen horangezogenen verholzten 
Zellen bei Hinznftig'ung des Phenolreag'ens in einer ftir reines 
Coniferin charakteristischcn Weise sich blan f~rben sah~ zu dem 
Ergebniss% dass dieser KSrper miiglicherweise ein constanter 
Begleiter des Lignin's sei. 

Es lag somit im Rahmen der mir gestcllten Aufg'abe~ die 
Untersnchungen v. tt5 hncl 's zu wiederholen. 

Dabei zeigte sich nun thats~tchlich~ dass tiberall dort~ wo 
die fill- die Holzsubstanz charakteristischen Reactionen eintraten~ 
bald inch 5 bald weniger deutlich auch jene Fi~rbung sichtbar 
war~ welche anf die Anwesenheit des Coniferin's zu denton 
scheint. 

Allein in cinigen Punkten weichen racine Beobachtungen 
yon jenen v. H S h n e l ' s  ab und ich kann nicht umhin, auf die. 
selben hier aufmerksam zu machen. 

Vor allem mSchte ich bemerken~ dass das Coniferinreagens, 
welches v. HShne l  zu seinen Versuchen verwendote~ ni~mlich 
eine mSglichst concentrirte LSsung yon Phenol in Salzs~ture~ um 
ein Bedeutendes wirksamer wird~ wenn man das auf Verholzung 
zu prUfende Object znerst mit einem Gemenge yon Phenol und 
chlorsaurem Kali, sodann mit Salzs~ure befeuchtet.3 

1 Flora 1874~ p. 239. 
") v. HShnel 1. % p. 36 ft. 
3 Tommaso u. Donato Tommasi (,Uber die Fichtenholzreaction 

zur Entdeckung v. Phenol im Urin" Ber. d. deutsch, chem. Ges. Berlin 1881- 
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Bei diesem Verfahren tritt die Blaufitrbung im diffusen 
Liehte nicht minder als im Sonnenlichte, um Vieles intensivel" 
und augenblicklieh ein~ ohne sich, wie dies bei den bloss mit 
Phenolsalzsi~ure beh~ndelten Priiparaten der Fall~ selbst nach 
tagelangem Anstehen zu entfitrben. Es ist daher das vorhin be- 
zeiehnete Gemisch als ein vorzUgliches l%agcns auf Coniferin, 
und du dieses wahrseheinlich ein constanter Begleiter des Lignin's~ 
indirect als ein sehr brauchbares Erkennungsmittel der Ver- 
holzung verwendbar. 

Ferner muss ich die Angabe v. H S h n e i ' s ,  dass aus mikro- 
skopischen Schnitten dureh mehrsttindig'es Kocheu in destillirtem 
Wasser das Coniferin vollsti~ndig extrahirt werde~ als unrichtig 
bezeichnen. Eine Wiederholung dieses Versuehes an den Grund- 
gewebshaaren yon Nymphae~ liess nach fUnft~gigcm~ ti~glich 
10 Stunden andauerndem Kochen kaum eine Schw~chung der 
eharakteristischen Fi~rbungen erkennen. Altes~ feingehobeltes 
Fichtenholz musste sogar 18 Tage in destillirtem, haufig gewech- 
seltem Wasser kochen~ the die Blaufiirbung sowohl in dem bis 
zur Trockenheit eingedampftenExtracte~ als in dem riickstiindigen 
Holze selbst ausblieb. ~ 

Dennoch berechtigt, wie ich glaube, diese allerdings sehr 
merkwUrdige Erscheinung nicht~ die durch das Phenolreagens 

p. 1834 if.) fanden~ dass eiu Gemenge yon 50 CC. reiner Salzs~ture~ 60 CC. 
destillirtem Wasser u. 0"20 CC. Kaliumchlorat, in der Weise bereitet, dass 
man zuerst dem Wasser Kaliumchlorat and dann Salzs~iure hinzuftigt~ 
Fiehtenholz bei Gegenwart yon Phenol intensiv blau F~irbt. Die Reaction~ 

1 
welche naeh Angabe der Autoren ~ (--= 0"016%) Phenol im Wasser ode1" 

Urin angibt~ entsteht aber bei dieser Bereitung erst nach etwa 15 Minuteu 
und entfitrbt sich nach wenigen Stunden. Die Gegenwart yon Kaliumchlora~ 
dient dazu, um die durch Salzs~ure erzeug-t e Gelb.~riinff~rbun~ aufzuheben, 
ohne die Phenolreaction zu beein tr~ichtigen. 

1 Zu gleiehem Resultate ffelanffte aueh Herr Ambronn~ der im 
Jahre 1878 in dem hiesigen pflanzenphysi01ogisehen Institute Versuche iiber 
das Vorkommen des Coniferin's in den verholzten Membranen anstellte 
und Fiehtenholz einige Wochen hindurch der Eiawirkung koehenden 
Wassers aussetzte. 



Beitr~ige zur n~iheren Kenntniss der Holzsubstanz etc. 405 

ira Holzc hervorgerufene Blauf~rbung auf einen anderen K(irper 
als auf Coniferin zu beziehen, zuni~chst desshalb~ well das his zm" 
Trockcnheit eingedarapfte, rait dera Reagens s.ich bli~uende Ex- 
tract vora Wasscr sofort aufgenoraraen wird. Der geringe Grad 
der LSslichkcit dieses in dcr vcrholzten Membram cnthaltcncn 
Stoffes dtirftc vielraehr auf die Fi~higkcit derselben zurtick- 
zufiihren scin, die in ihr aufgcspcicherten Kiirpcr rait ausscr- 
ordcntlicher Kraft fcstzuhaltcn. 

Es ist aber auch die M~iglichkcit nicht ausgcschlossen, dass 
die Resistcnz dieses KSrpers gegcniiber heissera Wasser die 
Folge eincs chcraischen Vorgangcs ist~ den wir jctzt noch nicht 
begrcifcn k(inncn. 

Auffallend crschcint fcrncr die Thatsachc, dass die hSchst 
intensive~ yon Kubc l  ' entdeckte Roth-Violettfi~rbung des Coni- 
fcrin's durch concentrirte Schwefelsi~ure wedcr ira Holze noch 
in dora das Coniferin reichlich fiihrcndcn Carabiura, hier nicht 
cinmal die Phcnoh'eaction eintritt. Abcr gcrade das Ausbleibcn 
der Reactionen in diesera Gewebe, aus dora bckanntlich das 
Coniferin gewonnen wird, macht es wahrscheinlich~ dass, ~hnlich 
dera u des Maclurin's gegeniibcr den Holzstoffreactionen 
ira Holze yon Maclura aurantiaca, hier die Anwcsenhcit gcuisscr 
K(irper jene Conifcrinfiirbtmgen bald zu vcrhindern, bald zu vcr- 
~ndcrn ira Standc ist. 

Als unurastSsslichc Thatsachc kann bezcichnet werden~ 
dass iramcr in der verholzten Zellraembran als Bestandtheil der 
Holzsubstanz ein rait dcm Phenolreagens sich blau his blaugrUn 
f~trbender KSrper auftritt; dass dersclbe Conifcrin ist, muss hcute~ 
daes noch nicht gelang, dieses aus dera verholzten Gewebc chcraisch 
rein zu g'ewinnen, allerdings nut als eine Verrauthung hingestellt 
werden, fur dcrcn Richtigkeit aber raancherlci und viellcicht 
auch der Urastand spricht, dass, wie ich ira I. Abschnitte gezeigt 
habe~ auch das aus dera Coniferin abspaltbarc Vanillin eia 
Bestandtbcil der Holzsubstanz zu sein scheint. 

1 Kubel, Journ. f. prakt. Chemie, 97. Bd., 1866 I~p. 243 
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I[I. 

Nachweis einer Gummiart als eines constanten Bestandtheiles 
verholzter 6ewebe. 

Th. T h o m s o n  1 fand vor einiger Zeit, class aus dem g'erei- 
nigten Holze der versehiedenen LaubhSlzer dutch 24 Stunden 
langes Anstehen mit verdtinnter (l '07pereentiger) Natronlauge 
and dutch Ausf~llung mit Alkohol weehselnde~ ftir jede Holzart 
abet bestimmte Mengen (bei Birke 26~ bei Fiehte weniger als 
0" 80/0) einer mit Cellullose isomeren, die T r o mme r' sehe Probe 
naeh Behandlung mit verdtinnten S~uren stark redueirenden Sub- 
stanz ausgezogen werden. T h o m s o n  nannte dieselbe~ da sie in 
ihrem u viel *hnliehkeit mit den unlSsliehen Gummi- 
arten zeig'te~ Holzgummi, and bezeiehnete sie als einen Bestand- 
~heil tier ,~inerustirenden Substanz." 

AnknUpfend an die Versuehe T h o m s o n 's  stellte ieh mir 
nun die Frage, ob nieht das ttolzgummi oder tiberhaupt eine 
Gnmmiart sehon dureh heisses Wasser aus dem Holze extrahirt 
werden kSnne. Ieh Ngte desshalb zu den heissbereiteten 
wasserigen Ansziigen mehrerer I-ISlzer Atkohol hinzn and fand in 
der That, dass sieh sogleieh ein bald mehr, bald weniger reiner 
Niedersehlag absehied, den ieh aber naeh seinem Verhalten als 
ein dem Arabin nahestehendes Gummi ansehen mSehte. Die 
Snbstanz ist amorph, im Wasser 15slieh, die LSsung opalisirt, 
seh~tumt, liefert mit Bleiessig einen weissen Niedersehlag and 
vermag eine alkalisehe KupferlOsnng direct nieht zu redneiren. 
u dem Holzgummi ist sie, abgesehen yon ihrem reichliehen 
gorkommen im Fiehtenholze, das yon jenem gar niehts oder nut 
eine Spu r enthglt, aueh dutch die leiehte LSsliehkeit in kaltem 
Wasser und dureh das Aussehen tiberhanpt versehieden; beide 
Ktirper sind aber mSglieherweise nut Nodifieationen einer und 
derselben Gummiart. Aus den mit Natronlauge zuvor behandelten 
Geweben (Hollundermark, Fiehten- and Baehenholz) liess sieh 
dutch koehendes Wasser das bewusste Gummi nieht mehr ex- 
trahiren. 

a Journal ftir prakt. Chemie, N. F. Bd. XIX (1879), p. 146. 
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Die Verbreitung dieses Gummi's scheint sich auf alle ver- 
holzten Gewebe zu erstrecken. Hollundermark und das Holz der 
Fichte fiihren as in sehr reichlichem Mass% aber auch dem 
morschen (staubig verwesten) Holze und der Braunkohle fehlt es 
nicht. :Nur aus dem Holzextract der l%thbuche und der Jute 
schied sich nach HinzufUgung yon Alkohol ein wahrscheinlich 
durch die Beimengung yon humSsen Substanzen gebrgunter 
~Niederschlag ab. 

IV. 

Nachweis eines weiteren Bestandtheiles verholzter 6ewebe. 

Es wurde schon friiher (S. 3) bei Aufzi~hlung der Holzstoff- 
reagentien jener Gelbfarbung Erwahnung gethan, welche in ver- 
holzten Membranen durch Einwirkung yon Salzsaure entsteht, und 
ich trage hier zur Charakterisirung dieser Reaction hath, dass 
ein durch die genannte Si~ure gelbgef~trbtes verholztes Gewebe 
auf Zusatz yon Wasser die F~trbung sofort verliert. 

Wenngleich sieh diese Reaction zu schwach erwiesen hat~ 
als dass man sic bei mikrochemischcn Untersuchungen mit Erfolg 
verwenden k~nnte, so war sic doch insoferne yon Interesse, als 
sic die Frage anregte, ob die Gelbfarbung dam als Vanillin an.. 
gcsprochenen und durch die charakteristischen Holzstoffreac- 
tionen ausgezeichneten K~rper oder einem anderen, yon diesem 
versehiedenen Stoffe angehSre. 

Ich unterwarf zu diesem Zwecke feingehobeltes Fichtenholz 
der Einwirkung destillirten, kochenden Wassers~ um das Ver- 
halten des fraglichen Ktirpers gegentiber diesem Ltisungsmittel 
zu prtifen, und fand, dass sich das eingedampfte Extract nach 
mehrstUndigem Kochen des Holzes auf Znsatz yon Salzs~ure 
merklich gelb fitrbte, wahrend die Reaction im rtieksti~ndigen 
Holze ein wenig schwi~cher war. Daraus fo]gte, dass tier diese 
Fiirbung veranlassende KSrper, gleich den in den vorausgegangenen 
Abschnitten behandelten, yore Wasser aufgenommen wurde. 

Ieh liess sodann neuerdings kochendes Wasser auf das 
Holz einwirken, und untersuehte yon Zeit zu Zeit sowohl das 
eingedampfte Extract als auch das riicksti~ndige Itolz. Dabei 
zeigte sich~ dass die gelbe F~trbung merklich abnahm, bis sic etwa 
nach achtti~gigem Kochen im Extracte~ ebenso wie im Ho]ze 
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ausblieb, zu einer Zeit also, da die Coniferinreaetion in deut- 
licher, die Vanillinreaetion in fast unverminderter Intensit~t 
siehtbar war. Aus diesem Umstande ergibt sieh, class der frag- 
liehe K(irper als ein yon den anderen genannten verschiedener 
Bestandtheil der Holzsubstanz angesehen werden muss. 

V 

Empfindlichkeit der Holzstoffreagentien. 

Eine weitere Aufgabe, die mir yon Interesse zu sein semen, 
war die Emfindliehkeitsbestimmung der Itolzstoffreagentien. 

Zu  diesem Zwecke bereitete ieh LSsungen yon Phloroglucin, 
Indol, Pyrol~ sehwefelsaurem Anilin, Resorcin, Paratoluidin, 
Pyrogallussiiure u. a. m. yon gleieher Coneentratio~ und liess die- 
selben mit den entsprechenden Si~uren auf verholzte Gewebe 
(gleiehmitssig gehobeltes Fiehtenholz~ Jutefaser, Samenhaare yon 
Aselepias) einwirken. 

Dabei zeigte sich nun, dass bei einer 0"01percentigen Ver- 
dtinnung nut Phlorogluein, Indol und Pyrol lebhafte, in ihrer 
Intensit~t ziemlich gleiehe Fiirbungen hervorzurufen im Stande 
waren. Abet aueh bei einer viel welter gehenden Verdtinnung 
vermoehten die letztgenanntenReagentienFarbungen zu erzeugen, 
und erst bei einer 0.001pereentigen Concentration war die Grenze 
fur die Wirksamkeit des Phlorogluein's gekommen, 1 wiihrend das 
Indol (weniger alas Pyrol) noeh auf 0"0007% verdtinnt (ins- 
besondere naeh mehrsttindiger Einwirkung), alas Fichtenhoiz 
farbte. 

Es ist somit Indol das empfindliehste Reagens~ welches wir 
zum Iqachweise der Verholzung besitzen. Es bewi~hrt sich aber 
nieht als das brauehbarste; denn abgesehen davon, das ses  sehr 
theuer (1 Grin. kostet 70 Mark) und fur die Dauer nieht haltbar 
ist, erfordert das Arbeiten mit 8ehwefelsaure, da diese, eoneentrirt 
ang'ewendet, alle vegetabilisehen Substanzen zerst~rt, grosse 
Vorsieht. 

InAnbetraeht dessen und mitRticksieht darauf, dass aueh das 
Pyrol sehr sehwer zu beschaffen und eine sehon nach wenigen 
Stunden sich verandernde Substanz ist, muss man dem Phlorogluein 

i Wiesner,  Uber das Verhalten d. Phloroglucin's u. s. w. 1. e. 
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in Verbindung mit Salzs~ture vet allen anderen Holzstoffreagen- 
tien den Vorzug geben. 

Beret ieh an eine Zusammenfassung der Versuehsergebnisse 
sehreite, kann ich night umhin, meinem hoehverehrtenLehrer, dem 
I-Ierrn Professor W ie s n e r, ftir die gUtige UnterstUtzung, die 
er mir bei tier Ausftihrung dieser Arbeit zu Theil werden liess~ 
meinen tiefgeftihlten Dank auszuspreehen. 

Ergebnisse. 

Durch die im Vorstehenden mitgetheilten Versuehe g'elangte 
ich - -  um es inKiirze zu wiederholen - -  zu folgenden Resultaten: 

L~isst man auf Holz oder verholzte Gewebe tiberhaupt, 
kochendes Wasser einwirken, so ist man auf solehe Weiss im 
Stande, mehrere K~rper aus denselben zu extrahiren, und dureh 
sine verschieden lange Dauer dieses Verfahrens yon einander zu 
trennen. 

Dieselben sind: 
1. Ein dutch die eharakteristisehen Itolzstoffreaetionen 

(sehwefelsaures Anilin, Phlorogluein, Indol, Pyrol u. s. w. mit 
den entspreehenden S~uren) und einen aus dem eingedampften 
Extraete sich entwiekelnden ganillingerueh gekennzeiehneter 
K~rper, welcher nach l l/2monatlieher, t~glich 10stiindiger Ein- 
wirkung des kochenden Wassers auf das Holz noeh night soweit 
aus demselben entfernt wurde, dass eine bedeutende Yerminde- 
rung der durch ihn verursaehten tIolzstoffreaetionen weder im 
Extraete noeh im rtiekst~ndigen Holze merklieh war. Nun lehrte 
die Untersuehung, class reines Vanillin, mit den Holzstoff- 
reagentien zusammengebraeht, die flit die Verholzung eharak- 
teristischen F~rbungen erzeugt, dass es weiters ebenso wie dot 
in den verholzten Geweben enthaltene Stoff yon heissem Wasser, 
Natronlauge und Alkohol leieht gelOst und dutch Erhitzung bei 
derselben Temperatur wie jener zerstiirt werde. Diese Uber- 
einstimmung liess erkennen, dass tier fragliehe Ki~rper mit dem 
Vanillin identiseh, dass somit letzteres im Pflanzenreiehe von 
ausserordentlicher Verbreitung ist. 
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2. Ein mit dera Gemenge yon ehlorsaurem Kali, Phenol und 
Salzs~ure sich bald mehr, bald wenigcr himmelblau f/~rbender 
KSrper, tier nach circa 18t~tgig'em Koehen im Extraete ebenso 
wie ira rtickst~ndigen Holze nicht mehr naehgewiesen werdea 
konnte. Aus der Lrbereinstimmung, welche zwisehen der dutch 
das obige I~eagens im verholzten Gewebe und in reinem Coniferin 
hervorgerufenen F~rbung besteht, resultirt die auch sehon yon 
anderer Seite ( T i e m a n n  und Haarmann~ Tang l ,  v. H~ hne l )  
ausgesproehene Vermuthung~ dass jener KSrper Coniferin sei. 

3. Eine aus dem w~sserigen Extracte durehAlkohol gef~llte 
Gummiart, welehe amorph~ in Wasser leieht 15slich und sch/tumend, 
sich yon d e m ,  ttolzgummi" T h o m s o n' s dureh das Aussehen, die 
versehiedene LSslichkeit in Wasser und durch das reiehliehe Auf- 
treten im Fichtenholze unterscheidet. 

Die Verbreitung des yon T h o m s o n  entdeckten ttolz- 
gummi's ist nach meinen Untersuchungen nicht auf das ttolz alleia 
beschr~nkt, sondern dasseibe bildet einen constanten Bestandtheil 
der verholzten Gewebe. 

4. Ein yon Salzs~ure gelb gef~trbter, sehon nach wenigen 
Tag'en aus dem Holze extrahirbarer KSrper~ dessen ehemisehe 
Natur unaufgekl~rt ist. 

In welcher Beziehung diese KSrper zu dem hypothetisehen 
Lig'nin stehen~ kann auf Grund der gemachten Untersuchungen 
nicht entschieden werden. Alleia die Art und Weise, wie sieh 
dieselben einer nach dem anderen aus dem gotze durch Wasser 
entfernen liessen, maeht es wahrscheinlieh~ dass das~ was man 
Lignin nennt, ein Gemenge yon mehreren chemisehen Individuen 
darstellt. 

0b diese Annahme richtig und ob die ,incrustirende Substanz" 
mi~ den hier aufgez~thlten KSrpern und dem Holzgummi erschSpft 
ist, bleibt weiteren Untersuehungen vorbehalten. 


