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Untersuchungen fiber die Holzsubstanz vom 
ehemiseh-physiologisehen Standpunkte 
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Dr. Viktor Grafe. 

Arbeiten des pflanzenphysiotogischen Institutes d e r k .  k. Wiener Universitiit. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Juni  1904.) 

in den alierersten Jugendstadien besteht bekanntlich die 
Wand der Holzzellen unserer Holzgew/ichse aus fast reiner 
Zeilulose. >>Verholzt<~ nennt man diese Zellen aber erst dann, 
wenn, wie dies im Laufe der Entwicklung sehr bald geschieht, 
gewisse Substanzen in die Zellulose der Zellwand eingelagert 
erscheinen, welche deren chemische und physikalische Eigen- 
schaften bedeutend ver~indern. Diese ganz charakteristischen 
J~nderungen haben schon frfihzeitig das Interesse naturwissen- 
schafflicher Forschung auf diese Substanzen gelenkt, ohne dat3 
eigentlich bis heute sichere Anhaltspunkte ffir ihre Identi- 
fizierung gewonnen werden konnten. Da durch die im folgenden 
zu beschreibenden Untersuchungen die Frage ihrer LSsung 
nahe gebracht erscheint, ist es vielleicht nicht ohne Interesse, 
einen kurzen historischen Abril3 fiber die bisherigen diesbeztig- 
lichen Bemtihungen zu geben. 

Als einer der ersten, welcher die Zellulose als Grund- 
subatanz der Zellmembran erkannte, mug P a y e n  1 genannt 
werden; von diesem Forscher wurden die chemischen Indi- 
viduen, welche die Verholzung bewirken, ~inkrustierende Sub- 

1 Annaies des sciences naturelles, T. II, Bot. 1839, 1840, T, XIV, 
1841, T. XVI; M~moires sur les d~veloppements des vgg~taux 1844. 
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stanzen<< genannt,  ein Ausdruck, der auch heute noch gebraucht  
wird und in sich die Anschauung schtiel3t, dab diese Subs tanzen  

oder vieimehr Substanz,  denn P a y e n  spricht stets nut  von 

,, mati~re ligneuse << - -  dem Zellulosek6rper mechanisch infiltriert 
seien. Er fand diese Substanz  reicher an Kohlenstoff  und 

Wassers toff  als Zellulose, for die er die FormeI C1~H200~o auf- 

stellt. Ihre Gegner fand diese Theor ie  in S c h l e i d e n ,  welcher  
behauptete,  die Verholzung beruhe lediglich auf  einer Ver- 

schiedenheit  der membranbi ldenden Substanzen und in F r d m y, 

der ebenfalls die Lehre von der Zellulose als Grundsubs tanz  

und der inkrust ierenden Substanzen als verholzenden Agenzien 

ablehnte. 
Erst  K a b s c h  1 nahm wieder  den Payen 'schen Standpunkt  

auf, ging aber einen Schritt welter, indem er die Verholzung  

nicht als mechanische Inkrustation, sondern als chemische Ver- 

iinderung der Zellulose erklS.rte. Auf dieser Anschauung ful3end, 
entdeckte F. S c h u l z e ,  von dem auch eine einheitliche Bezeich- 

nung far die inkrustierenden Substanzen - -  ,,Lignin << - -  stammt, 
eine Methode, dieses Lignia quantitativ zu bes t immen} Die ver- 

holzten Membranen werden 1/ingere Zeit in der KNte mit 

Salpeters/iure + chlorsaurem Kali behandelt,  dutch welche 

Mazeration das Lignin vollst~indig aus der Membran heraus-  

ge16st wird, so daft reine Zellulose zurttckbleibt; aus der 

Differenz der ursprtinglichen Holzquantit/ i t  und der so gewon-  
nenen Zellulose wird die inkrustierende Substanz bestimmt. 
S a c h s s e 3 find et es wahrscheinlich, dab je nach den Umstg.nden, 

unter  welchen die Umwandlung  der Zellulose erfolgt, eine sehr 

grol3e Anzahl verschiedener  Substanzen aus dieser hervorgehe,  

die s/imtlich in der Membran verbleiben. Er  vertritt auch wieder 
den Payen ' schen Standpunkt  der molekular-mechanischen 
Infiltration der Zellulose durch das aus ihr hervorgegangene 
Lignin und begrCmdet ihn dutch den Umstand, daft zur  Spal tung 
einer ZeliuIose-Ligninverbindung wohI schon viel weniger  
energische Mittei ausreichen mtif ten als Behandlung mit 

1 P r i n g s h e i m ' s  Jahrb. der wissensch. Botanik iI[. 

Chem. Centr. B1. 1857, a21. 

S a e h s s e, Chemie und Physiologie der Farbstoffe etc. 146. 
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Schulze'scher Mischung, w~thrend eine hartn~izkige molekulare 
Inkrustation sehr wohl die Notwendigkeit so durchgreifender 
Medien erkl~ire. J. S a c h s  1 stellt sich vor, das Lignin bleibe an 
jener Stelle der Zellwand, wo es sich dutch teilweise Umwand- 
lung der Zellulosemolekiile bilde. Die Anschauung, dab die Ver- 
holzung in einer chemischen Verbindung der Zellulose mit 
ihren Umwandlungsprodukten bestehe, haben zuerst C r o s s  
und B e v a n  in ihrer Monographie ,>The chemistry of Cellulose<~ 
mit Nachdruck vertreten. 

Bis zum Jahre 186(5 gab es keine spezifische Reaktion ftir 
das Lignin. Vvr~hrend bekanntlich reine Zellulose in Kupfer- 
oxydammoniak l?Sslieh ist, dureh .lod und Schwefelsiiure biau, 
durch Chlorzinkjodl6sung violett gef~trbt wird, bleiben alle diese 
Reaktionen bei der verholzten Membran aus. An diesem Aus- 
bleiben der charakteristischen Ze!lulosereaktionen wurde~ ab- 
gesehen yon den anatomischen Merkmalen, die verholzte Zelle 
bis i866 erkannt. Ein v611iger Umschwung dieser unsicheren 
Verh~iltnisse trat ein, als W i e s n e r  2 im schwefelsauren Anilin 
ein untriig-liches Reagens auf Verholzung fand. Wohl hatte 
geIegentlich R u n g e  mitgeteilt, daft durch gewisse Anilin- 
salze das Holz eines Fichtenspanes gelb geffirbt werde. 
Doch erst W i e s n e r  erkannte mit genialem Blick, daft diese 
Reaktion --  Goldgelbfiirbung der verholzten Membranen mit 
schwefelsaurem Anilin - -  der H o l z s u b s t a n z  selbst eigen- 
t[':mlich sei, yon reiner Zellulose aber nicht geliefert werde und 
wurde so der SchSpfer der ersten Holzreaktion, welche zun~chst 
als erstes untriigliches Kriterium fiir die Verholzung einer 
Membran ftir die botanische Methodik hervorragendste Be- 
deutung gewann. Sic war es aber auch, welche bald eine ftir 
Botanik und Chemie gleich wichtige Frage ins Rollen brachte, 
die Frage nach der chemischen Beschaffenheit der Holz- 
substanz. Dieses Problem gewann an Interesse, als W i e s n e r  
bald darauf eine weitere, in ihrer Sch~irfe noch prggnantere 
Reaktion auf Verholzung entdeckte. Im Jahre 1877 land 

2, Experimentaiphysiologie.  

s K a r s t e a ' s  hot. Untersuchunaen , Bd. I, S. i50, !866. 
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v. Hbhne l ,  1 daft sich verholzte Zellen mit Kirschholzextrakt 
intensiv rot bis rotviolett f/irben; er nannte das Agens des 
Extraktes, welches diese charakteristische F~irbung bedingte, 
,~Xylophilin<<, ohne es chemisch identifizieren zu k6nnen. 
Wieder war es W i e s n e r ,  dem diese Identifizierung in tiber- 
raschend kurzer Zeit gelang, denn schon 1878 vermoehte er zu 
zeigen, ~ daft die wirksame Substanz des Xylophilin Phloro- 
glucin oder ein Gemenge desselben mit Brenzkatechin sei, 
welches auf Zusatz konzentrierter Salzs~iure die obgenannte 
intensive F/irbung der verholzten Membranen hervorruff. 
Ahnlich wirken Brenzkatechin und Resorcin ftir sich in Ver- 
bindung mit Salzsg.ure. Diese wertvolle Entdeckung, welche 
ein sicheres und dabei bequemes Erkennen der Verholzung 
verbtirgte, fand denn auch sehr bald allgemeine Anerkennung 
in der wissenschaftliehen Praxis und geh6rt heute zu den aller- 
gewbhnlichsten Operationen des Botanikers. In der Folge wurde 
yon verschiedenen Forschern eine ganze Reihe yon Holzstoff- 
reagenzien gefunden, die auf die verholzte Membran im Vereine 
mit einer Minerals~iure ~ihnliche Wirkung austiben wie alas 
Phloroglucin, im iibrigen auch fast stets mehr oder minder nahe 
Verwandte des letzteren vorstellen. So ftihrt L i p p m a n n  3 die 
rotviotette Reaktion des Orcin, Ihl ~ die blaugrtine des Thymol 
und Pyrogallol an, welche letztere iibrigens auch schon 
W i e s n e r  nennt. Gelbgrtine bis reingrtine Reaktion geben 
Kresol, a-Naphthol, Anisol, Guajakol, kirschrote Pyrrol, Indol, 5 
SkatoI und Karbazot. 6 Die MSglichkeit, mit dem Phloroglucin- 
reagens Verholzung bequem und untriiglich zu konstatieren, 
brachte schliel31ich den Gebrauch mit sich, den positiven Aus- 
fall der Phlorogtucinreaktion einfach mit ,,Verholzung, auch 
im physikalischen Sinn des Wortes gleichzusetzen und nicht 

1 Sitz. Bet. der Akad. der Wissensch., Wien, Bd. LXXVI. 
Sitz. Ber. der Akad. der Wissenszh., Wien, Bd. LXXVII. 

3 Cir. bei W i e s n e r .  
Chem. Zeitung, 1885, p. 266. 

5 Ann. der Chemie und Pharmazie. B a e y e r ,  Bd. l'-i0; Nigg l ,  Mikro- 

chem. Unters. der Universitiit Mtinzhen, Regensburg, 1881. 
M a t t i r o l o ,  Zeitschr. ftir wiss. Mikroskopie, Bd. 2, p. 354, 1885. 



U n t e r s u e h u n g e n  tiber die Holzsubs tanz .  9 9 1  

zu beachten, dab ja die rotviolette F~irbung mit Phloroglucin- 
salzs~iure offenbar das Produkt einer Kondensation des Phloro- 
glucin mit einem oder mehreren KSrpern der Holzsubstanz ist, 
welche unter Vermittlung der Salzs~iure mit diesem Reagens 
sich in der bezeichneten Weise zu vereinigen vermSgen. 

Das stets im Auge zu behalten, ist darum yon Wichtigkeit, 
weil ja im Lebensprozef3 der Pflanze eventuell auch an anderer 
Stelle dieselben oder ~ihnliche Substanzen gebildet werden 
kSnnen wie in der H o l z s u b s t a n z ,  so dab auch hier die 
Phloroglucinreaktion positiv ausfallen mtifite, ohne daft gleich- 
zeitig auch die physikalischen Bedingungen ftir Verholzung 
gegeben w~iren. Die Frage nach chemischer Sicherstellung der 
Substanz, welche die Ligninreaktionen hervorruft, ist mehrfach 
gestellt worden. 

Schon im Jahre 1874 hatten T i e m a n n  und H a a r m a n n  t 
festgestellt, daft die liingstbekannte Reaktion auf Phenol mittels 
eines mit Salzs~iure befeuchteten Fichtenspanes yon geringen 
Mengen Koniferin herstamme und zeigten auch, dab Koniferin 
mit Phenol und Salzs/iure, zumal im direkten Sonnenlichte eine 
intensive Blaufiirbung gibt. Ihre Untersuchungen wurden yon 
T a n g l  ~ best~itigt, worauf v. H S h n e l  3 auf Grund ausgedehnter 
Versuche das Vorkommen des Koniferin als st~indigen Begleiters 
der Holzsubstanz sehr wahrscheinlich machte. Doch auch bier 
war es wiederum W i e s n e r ,  welcher der Forschung den 
richtigen Weg gewiesen hat. Unter seiner Leitung ftihrte 
M. S i n g e r  ~ die erste Arbeit dutch, welche sich mit der 
Eruierung der chemischen Zusammensetzung der Holzsubstanz 
befal3te. Fui3end auf der primitiven Tatsache, dal3 ein Holz- 
brettchen beim Erhitzen einen intensiven Vanillingeruch 
erkennen l~il3t, versuchte S i n g e r die Ligninsubstanz, in der An- 
nahme yon deren Identit/it mit Vani!lin, durch monatelanges 
Kochen mit Wasser aus dem Holze zu gewinnen. Wiewohl es 

1 Ber. der Deutschen  chem. GeselIsch.,  Berlin, 1874, p. 608 ff. 

Flora,  1874, p. 239. 

Sitz. Bet. der kaiserl. Akad.  der Wis sensch .  76/I., p. 663, 1877. 

4 Beitriige zur  n/iheren Kenntnis  der Ho lz subs t anz  und  der verholz ten  

Gewebe. Sitz. Ber. der kaiser1. Akad. tier Wissensch . ,  Wien,  Bd. 86/I., 
p. 345, 1882. 
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ihm auf diesem Wege nicht gelang, die fragliche Substanz zu 
isolieren, durfte doch die grofle Wahrscheinlichkeit der auf, 
gestellten Vermutung ausgesprochen werden auf Grund der 
Ergebnisse: daft der Extrakt deutlich nach Vanillin roch, mit 
Phloroglucinsalzs~ture die Holzreaktion gab und daft reines 
Vanillin mit demselben Reagens behandelt, ganz ~ihnliche 
F~rbungen liefert. Neben Vanillin wurde auch in Best~itigung 
der Versuche v. H 5 hne l ' s  das Koniferin als Bestandteil der 
HoIzsubstanz angegeben und gleichzeitig auf die Arbeiten yon 
T o m m a s o  und D. Tommas ive rwiesen ,  1 wonach die Blau- 
f/irbung mit Phenol-Salzs~ture durch Zusatz yon Kaliumchlorat 
wesentlich beschleunigt wird. Ferner eine Gummiart und ein 
mit Salzs/iure sich gelbf~irbender KSrper. H o f f m e i s t e r  2 be- 
handelte Holz mit konzentrierter Salzs/iure und 5 bis 20%iger 
Natronlauge abwechselnd. Der Extrakt wies intensiven Vanillin- 
geruch auf und zeigt auch deutlich die Phloroglucinreaktion, 
doch konnte auch hier die chromogene Substanz nicht isoliert 
werden. L indse  y und T o l l e n s  3 fanden, dab der Alkoholaus- 
zug der Sulfitablauge, wie sie die Zellulosefabriken, welche 
nach dem Mitscherlich'schen Calciumbisulfitverfahren arbeiten, 
abfliel3en lassen, nach der Hydrolyse mit Schwefels~iure stark 
nach Vanillin roch und die entsprechende rote F/irbung mit 
Phloroglucin-Salzs/iure gab. Auch Cross  und B evan  sprechen 
yon Vanillinvorkommen in der Sulfitablauge. 

S c h e i b l e r  ~ und L i p p m a n n  5 konstatierten das Vor- 
kommen des Vanillin in der Zuckerrtibe, R e i n k e  6 ebenso in 
der Kartoffel. Nach der Angabe eines Anonymus 7 l~tl3t sich aus 
den Natronablaugen, wie sic bei der i~lteren Zellstoffabrikation 
nach H o p p e - S e y l e r  abfallen, nach dem Ans/iuern Vanillin 
gewinnen. Doch fehlen n/ihere Angaben. Eine Bemerkung fiber 

1 Chem. Ber. 1881, p. 1834. 

Landwirtschaffl .  Jahrbticher, Bd. 17, p. 260. 

a Ann, d. Chemic, Bd. 267, S. 341 etc., 1891. 

~t Bet. der Deutschen  chem. Ges. 1880, p. 333. 

5 Bet. der Deutschen  chem. Ges., Bd. 13, p. 662, Bd. 27, p. 3409, Bd. 18, 
p. 3335. 

6 Zeitschr. fiir physiol .  Chemie, Bd. VI., Heft 3, p. 274. 

7 D i n g l e r ' s  polyt. Journ.  216, p. 372. 
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die Gewinnung  des Vanillin, dessert Geruch noch im aus- 

g e w a s c h e n e n  Zellstoff kenntl ich ist, aus  dem Holze,  finder sich 

auch in der letzten Auflage (I902, p. 233, II. Bd.) der chemischen  

Technologie  yon F i s c h e r .  T i e m a n n  1 ~iul3ert sich in seinen 

Arbeiten fiber Holz tee rkreoso t  dahin, dab die im Kreosot  auf- 

gefundenen Verbindungen wie Guajakol,  Kreosol,  Methyl-  

kreosoI etc. jedenfalls pr~iformiert im Holz  vorhanden  seien. 

Auch M a r a s s 6 ' s  ~, E r d m a n n ' s  3, B e n t e ' s  ~ Un te r suchungen  

liefern Belege fiir die gleiche Ansicht. Koniferin ist nach diesen 

vielleicht ein einfaches Umbi ldungsproduk t  der ursprfmgi ichen 

Verbindung der Holzsubs tanz .  Durch partielle Oxydat ion  yon 

Kreosol  k~Snnen Vanillin, Vanillins~iure oder I somere  derselben 

entstehen, aus  dem viel leichter oxydie rbaren  Methylkreosol  

unter den gleichen Bedingungen  Methyivanillin. 

So wie frfiher mit HiKe der von W i e s n e r  entdeckten  

Ligninreagenzien  die weite Verbre i tung der Ho lzsubs t anz  in 

den vegetabi l ischen Geweben  yon B u r g e r s t e i n  5 und N i g g l  6 

nachgewiesen  werden  konnte,  so wurde  jetzt  auf Grund der 

genann ten  Arbei ten das al lgemeine V o r k o m m e n  des Vanillin in 

der verholzten Membran  ausgesprochen .  Gegen die Ansicht, 

daft Vanillin die ch romogene  Subs tanz  bei der Phloroglucin- 

Salzs~iureprobe im Holz  darstelle, e rhoben sich jedoch bald 

verschiedene  St immen.  N i c k e P  und S e l i w a n o w  s leugneten 

die M6glichkeit  der S inger ' schen  Behauptung,  da die F~irbung, 

welche Vanill in-Phloroglucin einerseits,  Ho lz -Ph lo rog tuc in  

andrerseits ,  beide unter  Assis tenz der Salzs~iure, zeigen, ziem- 

lich erhebliche Differenzen in der Fa rbnuanc ie rung  aufweise.  

Das zweite Moment,  welches  das Bedenken der genann ten  

Forscher  erregte, wa r  die Empfindlichkeitsdifferenz,  welche 

1 Bet. der Deutschen chem. Ges. VIII., p. 1136. 
Ann. Chem. Pharm. CLI[, p. 86. 

3 Ann. Chem. Pharm. Suppl. V, p. 223. 
Ber. der Deutschen chem. Ges, VIII, p. 478. 

5 Sitz. Ber. der kaiserl. Akademie der Wiss., Wien, Bd LXX, 1874. 
Mikrochem. Unters. der Universifiit Miinchen, 1881, 
Chem. Zeit. 1887, p. 1520. Farbenreakt. der Kohlenstoffverb., 1890, 

p. 32 etc. 
8 Referat Bot. Zentralbl. ats p. 279. 

Chemie-Heft Nr. 9. 68 
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zwischen der Phloroglucinreaktion mit Vanillin und mit Holz 
herrscl'it, welche letztere als die sch/irfere erscheint, wiewohl ja 
bekanntlich auch ein mit Vanillin-Phloroglucin getrgmktes 
Papier -- das sogenannte Wiesnerpapier -- als empfindliches 
Reagens auf Salzs/iure in der medizinischen Technik Ver- 
wendung flndet? Da ich tiber beide Punkte sptiter noch zu 
sprechen haben werde, will ich sie ftir den Augenblick uner- 
6rtert lassen. Von Ihl ~ wurde die Hypothese aufgestellt, daft 
Zimtaldehyd, ferner Eugenol- und Safrolspuren die Ursachen 
der Rotf~irbung mit Phloroglucin in der Holzsubstanz bilden, 
jedoch nicht weiter begrtindet. Einen einigermal3en sichereren 
Anhaltspunkt ftir den chemischen Charakter der Holzsubstanz 
ergaben die Versuche Nickel ' s  und S e l i w a n o w ' s ,  welche 
zeigten, daf3 Holz eine der bekanntesten Aldehydreaktionen, 
die S chiff 'sche Probe mit fuchsinschwefliger SS.ure, aufweist, 
dal3 ferner Durchtr/inkung des Holzes mit Natriumbisulfit oder 
Hydroxylamin die Ligninreaktion verhindert. Es w~re das ein 

Fingerzeig, daft die chromogene Substanz im Holz ein Aldehyd 
sei und daft die Reaktion nicht mehr zu stande kommen kSnne, 
wenn die Aldehydgruppe in ihrem Wesen verS.ndert wtirde. 
Eingehend besch/iftigte sich mit der Frage der Ligninsubstanz 
F. Czapek .  a Dieser Forscher gab einen neuen Weg zur Dar- 
stellung der fraglichen Substanz an, n~imlich Behandlung des 
Holzes mit ZinnchlorClr in der Hitze und es gelang ibm ailer- 
dings, eine geringe Substanzmenge zu gewinnen, mit welcher 
eine Reihe qualitativer Reaktionen vorgenommen wurde, ohne 
dal3 jedoch der KSrper in hinreichend reiner Qualitgtt dargestellt 
werden konnte, um elementar-analytisch definiert werden zu 

k/Snnen. Infolgedessen war es nicht sichergestellt, ob es sich 
bei der fraglichen Substanz nicht um ein Gemenge yon vet- 

1 Lindt ,  Zeitschr. f[ir wissensch. Mikroskopie, Bd. II, p. 495. 
2Chem. Zeit. Bd. 13, p. 432, 560 (1889),Bd. i6, 1891, p. 201. 
3 Zur Chemie der Holzsubst. Sitz. Ber. des Deutschen naturw.-medizin. 

Vereines fi,ir BShmen ~Lotos~ 1898, Nr. 7 ;  ljber die sog. Ligninreaktionen des 
Holzes, Zeitschr. fiir physiol. Chemie, XXVII , Heft 1, 2; Sur quelques subst. 
aromat, eontenues dans les membranes cellul, etc. Compte-rendu~ p. 14 bis 18, 
1900. 
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schiedenen chemischen Individuen handelte und die ausge- 
ftihrten Re aktionen haben daher vom Standpunkt des Chemikers 
nur problematischen WTert. Nichtsdestoweniger erhielt der 
,~K/Srper<~ den Phantasienamen ,>Hadromal~< und nahm seinen 
VVeg durch die neuere botanische Literatur, ohne daft fiber seine 
chemischen Konstanten etwas ausgesagt werden konnte. 
C z a p e k  selbst bezeichnet sein ,>Hadromal<< als 1, - -3 ,  - -4 -  
Substitutionsprodukt des BenzoI auf Grund der erhaltenen 
Reaktionen, so daft also die Substituenten dieselbe Stellung 
h~itten, wie im Vanillin, er findet den Schmelzpunkt 75 bis 80 ~ 
(der des reinen Vanillin ist 80 bis 81~ Der K/Srper zeigt aroma- 
tischen Geruch, der ,>einerseits an Vanille, andrerseits an den 
Tintengeruch vieler Gerbstoffe erinnert% er ist ein aromatischer 
Aldehyd, wie das Vanillin. Einige der angeftihrten Reaktionen, 
welche die eklatante Verschiedenheit des ,,Hadromal<~ vom 
Vanillin zeigen sollen, sind - -  wie ich sp/iter Gelegenheit 
haben werde zu zeigen --  auf Rechnung beigemengter Sub- 
stanzen zu setzen. C z a p e k  erw~ihnt auch, daft die ibm zur 
Verffigung stehenden Laboratoriumsmittel es ihm nicht gestattet 
haben, gr613ere Mengen Holz ffir seine Versuche zu verarbeiten. 
Es unterliegt in der Tat ganz aul3erordentlichen Schwierig- 
keiten, diese Versuche durchzuftihren, denn abgesehen davon, 
daft die resultierenden Substanzen zum TeiI unbest~indig und 
schwer zu behandeln sind, ist es vor allem notwendig, grol3e 
Mengen Material zu ihrer Gewinnung zu verarbeiten, was nur 
durch angestrengteste T/itigkeit und sehr betr/ichtlichen Kosten- 
aufwand m6glich wird. Ftir die folgenden Versuche verarbeitete 
ich, um nur eine Ziffer herauszuheben, etwas fiber 50 kg Holz- 
mehl. Es m6ge noch betont werden, dab die Wiesner'sche 
Schule trotz der gegenteiligen Anschauungen stets daran fest- 
gehalten hat, dal3 im Vanillin das farbgebende Agens der Holz- 
substanz zu suchen sei. 

Die Ausffihrung einer derartigen Arbeit wurde tiberhaupt 
nut  dadurch erm6glicht, dab die chemische Abteilung des 
pflanzenphysiologischen Institutes eine sehr vollkommene 
zeitgemiil3e Ausgestaltung erfahren hat. 

68* 
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Ich erlaube mir an dieser Stelle meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Hofrat Prof. Dr. Julius W i e s n e r ,  auf dessen Anregung 

hin die folgende Arbeit unternommen wurde, ftir das stere 
Interesse und die tatkriiftige F6rderung, die er meinen Unter- 

suchungen jederzeit zuteil werden liel3, meinen tiefstgeftihlten 

Dank auszusprechen. 

Einleitung. 

Die Arbeiten meiner Vorg/inger und namentlich jene 

C z a p e k ' s  hatten mich vor allem zweierlei gelehrt: 

1. dal3 es sich beim ,,Lignin<< jedenfalls um ein Kon- 

glomerat yon Einzelindividuen handle, denn die zahlreichen, 

einander in mehr als einem Fall widersprechenden Reaktionen 

einem einzigen K6rper zuzuschreiben, war mir nicht recht 

plausibel; 

2. daf3 zur Reindarstellung der fraglichen Substanzen ein 

andrer Weg eingeschlagen werden mut3te, als es die bisherigen 

Autoren getan batten. S eli w a n o w kocht das Holz mit Calcium- 

bisulfit und erh~ilt einen ,>gummiartigen Klebstoff<<, der die 
Phloroglucinreaktion gibt, I h 1 stellt sein ,> Lignin, durch Kochen 
des Holzes mit Alkalien oder S~iuren unter Druck her und 

beschreibt es als gelbbraune, spr6de harzartige Substanz, die 

in Alkalien 16slich ist und die Holzreaktionen gibt. Auf diese 
Weise gelangen vor allem Harze aus dem Holze in das 

Ausgangsmaterial, haften diesem z/ih an und machen eine 

Reindarstellung unm6glich. Diesen letzteren Fehler vermeidet 

C z a p e k ,  indem er das Holz vorher mit Alkohol zur Entfernung 
der Harze gut auskocht, aber sein Weg kann nichtsdestoweniger 
nicht zum Ziele ftihren. Denn durch das Kochen des Holzes 
mit verdtinnten Stiuren und Alkalien werden aus dem Holz nicht 
nur Pentosen und Pentosane abgespalten, sondern es wird durch 
den Kochprozel3 auch freies Furfurol erhalten. Es kann mit 
roller Sch/irfe z. B. in der Sulfitablauge 1 dadurch nachgewiesen 
werden, daf3 man eine Quantit/it Sulfitlauge aus~ithert, die 

1 1Uber Sulfitzelluloseablauge, S e i d e i  und H a n a k ,  Mitteilungen des 
Technolog. Gewerbemuseums 1898, IV. Mitteilung, p. 2. 
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5.therische Lbsung mit einem Tropfen Anilin versetzt und nach 

Abdunsten des Athers Salzs/ture zusetzt; es erscheint sofort die 

nicht zu verwechselnde tiefrote, abet unbestS.ndige F/irbung, 
die nach S c h i f f  1 eine Kombination yon Furfurol und Anilin 
darstellt. Es sei bier gleich im Gegensatz zu C z a p e k  2 

konstatiert, daft Sulfitfliissigkeit sehr wohl die Phloroglucin- 

reaktion gibt, wie dies auch S e i d e l  und Han 'ak  erkl~iren, 3 nut 

wird eben der kirschrote Ton der Probe sehr bald durch den 

Uberschul3 an Furfurol, welch letzteres bekanntlich mit Salz- 

sS.ure eine braune F~irbung Iiefert, in einen mil3farbig br~iun- 

lichen verwandelt. Es ist yon Bedeutung, drauf aufmerksam zu 

machen, daft dutch Kochen mit Sulfitfltissigkeit nicht etwa die 

chromogene Substanz zerst/Srt, sondern ihr nur etwas hinzu- 

gefflgt wird, was ihre Reaktionen modifiziert. Denn C z a p e k  
begrtindet seine Behauptung, daft Lignin und Vanillin yon ein- 

ander verschieden seien, vor allem damit, dab Vanillin das Kochen 

mit Sulfitfit'~ssigkeit und Zinnchloriir, selbst bei drei Atmo- 
sph/iren Druck dutch mehrere Stunden vertrage, w/ihrend die 

yon ihm gesuchte Substanz dadurch augenblicklich zerstbrt 

werde, d. h. angeblich die Phloroglucinreaktion nicht mehr 

g~ibe. 

Wie ich vorhin gezeigt babe, liefert noch Sulfitlauge der 

Zellulosefabriken, die ja einen Druck von sechs Atmosph~.ren 

und vielstflndigen Kochprozef3 durchgemacht hat, die Reaktion, 

allerdings stark modifiziert dutch abgespaltenes Furfurol. 

Darauf beruht der Irrtum des genannten Autors. Nach meinen 

Erfahrungen gibt auch Holz, wenn es durch Kochen mit Zinn- 
chlortir, Salzs~iure etc. dunkelbraun geworden ist, noch die 

Reaktion, wenn auch nicht sofort und in unreiner Nuance. Ja, 
selbst in der K/tire wird durch konzentrierte S~iuren eine Spur 

Furfurol abgespalten. LS.f3t man SalzsS.ure yore spezifischen 

Gewichte 1"19 lg.ngere Zeit auf eine gr6f3ere Menge fein- 
gemahlenen Holzes einwirken, saugt dasselbe dann ab, 
schtittelt dann mit Ather aus und 15.13t nach Zusatz yon einem 

1 Annalen der Chemie, 201, 355. 

2 Zur Chemie der Holzsubstanz, p. 5. 

31. c. 
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Tropfen Anilin den 5ther  verdampfen, so kann man dutch die 

oberw~ihnte rote Fg.rbung auch bier Furfurol nachweisen. Nun 
ist der Weg, welchen C z a p e k  zur Reindarstellung der Lignin- 

substanz als zweckm~ii3igsten einschlug, ng.mlich mehrsttindiges 

Kochen des mitWasser pr~iparierten Holzbreies mit festem Zinn- 
chlort'lr unter fortw~ihrendem Digerieren, nichts anderes als ein 

Kochen des Holzes mit verdtinnter Salzs/iure, denn bekanntlich 

enthNt das technische Zinnchlortir ziemlich betr/ichtliche 

Mengen freier Salzs~iure, wovon man sich tibrigens leicht dutch 

die saute Reaktion mit Lackmuspapier oder Behandeln mit 

Sodal6sung tiberzeugen kann, wobei Aufbrausen erfolgt. Auf 
diese Weise erhielt der genannte Forscher natiirlich Ver- 

unreinigungen seines Pr/iparates durch Furfurolverbindungen, 

deren sttSrende Wirkung er selbst beschreibt. 1 Da das Furfurol 

bekanntlich ein g.ui3erst labiler Aldehyd ist, der an der Luft sehr 

schnell verharzt, ist es ganz unm6glich, ihn in seinen harzigen 

Verbindungen yon einem Pr~iparate zu trennen, besonders 

wenn dieses, wie in unserem Fall, ebenfalls ein Aldehyd ist, so 

dai3 auch eine Reinigung mit Natriumbisulfit nicht yon ibm 
befreien kann. Das war bei C z a p e k ' s  Versuchen denn auch 

wirklich der Fall. 

Von den bei ,>Hadromal, erhaltenen Reaktionen Iassen 
sich beinahe zwei Reihen bilden, die nicht zueinander stimmen. 

Starkes Reduktionsverm6gen gegen ammoniakalische Silber- 
16sung und Oelbf~irbung mit Alkalien einerseits, ausge- 
sprochener Vanillincharakter andrerseits (,>Hadromal,, wird als 

1-, 3-, 4-Substitutionsprodukt des Benzol mit einer Aldehyd-, 
einer Phenolhydroxylgruppe, dem Schmelzpunkt 75 bis 80 ~ 

und vanillinS.hnlichem Geruch bezeichnet). Ich hatte also 
a priori die Identit/itsm/Sglichkeit des Lignin mit Vanillin (viel- 
leicht als Komponenten einer Mischung) nicht auszuschliel3en. 
H o p p e- S e y 1 e r spricht die Ansicht aus, daf3 die inkrustierenden 
Substanzen 5.therartig, durch Vermittlung yon Sauerstoff, an die 
Zellulose gebunden seien, die Lignozellulose also Zellulose- 
~ither darstelle. Wenn man die bisherigen Versuche yon L a n g e, 
L i n d s e y ,  Nicke l ,  S e l i w a n o w  vergleicht, welche auf 

~- [Jber die sog. Ligninreaktionen,  p. 157. 
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Gewinnung der chromogenen Substanz abzielten oder dieselbe 

ergaben, so sind es stets hydrolysierende Agenzien, also ver- 
dtinnte S~uren oder Alkalien, durch welche die Substanz 
herausgel(Sst wird. C z a p e k  scheint yon dem Gedanken aus- 

gegangen zu sein, dal3 bet der Spaltung eine Reduktion 
eintreten muff und des Zinnchlortir war bet ibm nur ein Glied in 

der Reihe versuchsweise angewandter Reduktionsmittel, von 

denen offenbar keines zu dem gewfmschten Resultat geftihrt 

hatte als des Zinnchlortir, dieses aber nieht seiner reduzierenden 

Eigenschaften, sondern eben seines vorerwg.hnten Geha!tes an 

Deter Salzsiiure wegen. Die Annahme, dab hier eine Reduktion 

zum Ziele fCthren mftsse, ist umso befiemdlicher, als ja auch 

C z a p e k  sich zu der Ansicht bekennt, dai3 sein >,Hadromal<< als 
Pearling der Zellulose mit dieser /itherartig verknCtpft set, so 

dab also offenbar nur HydroIyse, Anlagerung der Elemente des 

Wassers, der richtige Weg sein konnte. Tats/ichlich kann man 

durch gelindes Kochen mit 6 bis 10~ Salzs/iure 5.hnliche 
Resultate erzielen wie mit C z a p e k ' s  Zinnchlortirmethode. Die 

Versuche wurden in der Weise durchgeftihrt, daff feinst- 

gemahlenes Holzmehl von Koniferen aus einer steirischen 

S~.gemiihle sorgf~iltig im Kolben am Riickfluffkfthler mit 

70~ Alkohol ausgekocht wurden, eine Operation, die drei- 

bis viermal wiederholt werden muff. Der Brei wurde abgesaugt, 

auf Filtrierpapier zum Trocknen ausgebreitet und dann mit 
6% iger Salzs/iure durch sechs Stunden gekocht, wobei ein 

konstanter Kohlensg.urestrom durchgeleitet wurde. Ein Versuch 

im luftverdiinnten Raum bot keinen bemerkenswerten Vorteil. 

Als Reaktionsoptimum ergab sich in einer Versuchsreihe 

Anwendung yon 10~ SS.ure bet sechs -b i s  achtsttindiger 
Dauer des Kochens am Riickflul3. Der Prozeff wird zweckm/il3ig 
mit Kischer Stiure an derse!ben Holzprobe zweimal ausgeftihrt. 
Nach dem Erkalten wurde die gelbgefS.rbte S/iure, welehe keine 

Phloroglucinreaktion zeigte, abgesaugt, des Holz sorgf/iltig mit 
Wasser bis zum Verschwinden der Salzs~.urereaktion ge- 
waschen, in der obenerwS.hnten Weise getrocknet und hierauf 
im Scheibler'schen Extraktionsapparat mit Benzol behandelt. 
Auch bet dieser Operation wurde im Kohlens~iurestrom 
gearbeitet. 
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Das Benzol f/irbt sich nach k'urzer Zeit grCintich bis 
dunkelgrtin; diese Prozedur wurde nun mehrere Male mit 
frischem Benzol wiederholt, nachdem ich reich t'~berzeugt 
hatte, dab der Benzolextrakt solange mit Phloroglucinsalzs~ure 
intensive Rotftirbung gab, als sich das Benzol w~hrend des 
Ex[rahierens f&rbte. Doch ist zu bemerken, daft die Reaktion 
an der Eprouvettenwandung beim Schtitteln stets einen grtin- 
geIben Stich aufwies, wie ihn reines Furfurol in gr/513erer Ver- 
dtinnung mit demselben Reagens ebenfalls ergibt. Die Extrakte 
wurden vereinigt und nach Czap  ek ' s  Angabe im Vakuum das 
Benzol abdestilliert, wobei die grtine Farbe der L/Ssung abet 
alsbald in Rot umschlug. AIs der Destillationsrtickstand nur 
noch wenige Kubikzentimeter betrug, wurde die Destillation 
unterbroehen, siedendes Ligroin hinzugeftigt und nach dem 
Abfiltrieren die purpurrote L6sung in der Kristallisiersehale 
stehen gelassen. Beim Erkalten scheidet sich eine gelblich- 
br/iunliche schmierige Masse aus, die abgesaugt, am Wasser- 
bad und schlief31ich unter dem Vakuumexsikkator vollst~indig 
getrocknet wurde. Sie stellt dann eine harte, leicht zerreibliche 
Masse yon harzartiger Beschaffenheit dar, deren Weiter- 
behandlung nicht viel Aussicht bietet. Sie ist unl/Sslich im 
Vgasser, leicht 16slich in Alkohol und 5ther, gibt in ganz 
geringen Mengen die PhlorogIucinreaktion h/3chst intensiv und 
zeigt such in ihrem/2brigen Verhalten grol3e Ahnlichkeit mit dem 
Czapek'schen Produkt. Die Reinigung mit Natriumbisulfit ver- 
suchte ich nicht erst, da ich tiberzeugt war, zu keinem besseren 
Resultat gelangen zu k6nnen sis seinerzeit C z a p e k  naeh 
seiner Methode. Das nach der Extraktion zurfickgebliebene 
Holz gibt wohI schon die Zellulosereaktionen, jedoch such noch 
die Ligninreaktionen, wenn such in bedeutend schw/icherem 
Grade. Die Ausbeute war eine minimale, jedoeh nicht viel ge- 
ringer, als sie C z a p e k  naeh seinem Verfahren erhS.It. Eine 
weitere Versuchsreihe galt der Darstellung des ,>Hadromah 
ganz nach C z a p e k ' s  Vorschrift. 

Ich konnte dabei die Erfahrungen best&tigen, welche dieser 
Forscher gemacht hatte, ohne daft es mir gelungen w/ire, 
nennenswerte Quantit&ten reiner Substanz auf diesem Wege 
zu gewinnen, zumaI ich Czapek ' s  Anregung folgend mehrere 
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Male aus Ligroin umkristallisierte und auch zweima! in die 
Bisu!fitverbindung tiberftihrte, wobei wohl jedesmal Material- 
verlust eintrat, jedoch die ge!bbraune FS.rbung des PrS.parates 
nicht verschwand. Da auch C z a p e k ' s  Methode eine quanti- 
tative Ersch6pfung des Holzes an Lignin nicht gestattet, da 
ferner die Ausbeute der chromogenen Substanz nach seinem 
Verfahren eine h6chst unbefriedigende und schlief31ich alas 
Produkt von den z~th anhaftenden Furfurolverbindungen auf 
keine Weise zu trennen ist, muf3te ich einen eigenen Weg zur 
Darstellung der Substanz suchen, welcher die genannten Ubel- 
st~inde nach Tunlichkeit zu vermeiden gestattet. Bevor ich 
jedoch zur Beschreibung meiner DarsteIiungsweise schreite, 
m/3chte ich noch meine Versuche zur Gewinnung der 
chromogenen Substanz aus der Zeiluloseablauge mit einigen 
Worten abhandeln. 

Untersuchung der Sulfltablauge. 

Um die organische Substanz aus der Sulfitablauge zu 
isolieren, schlug ich im wesentlichen den yon S e i d e l  und 
H a n a k 1 angegebenen Weg ein. Die mit Salzs~iure anges~iuerte 
Lauge wurde zum Sieden erhitzt, mit der berechneten Menge 
Chlorbarium zur Entfernung der Schwefelsg.ure versetzt. 
Hierauf wurde eingedampft und mit Alkohol eine gummiartige 
Substanz gef~illt, welche mit Ph enylhydrazin, ferner mit Bleiessig 
F~llungen gibt und die Pl~loroglucinreaktion ziemtich intensiv 
zeigt. Die Substanz hinterl/ifgt beim Verbrennen einen Aschen- 
rftckstand, der sich als Calciumoxyd erweist. Der Kalkgehalt 
der Asche 15.fit sich leicht durch andere Metalle ersetzen, 
we!che nach den Mitteilungen der genannten Autoren nach 
Maf3gabe ihrer Molekulargewichte eintreten. Es liegen also 
salz~hnliche Verbindungen der Metalle mit der schwefelhaltigen 
organischen Substanz tier Sulfitlauge vor und ist erstere 
jedenfalls eine Calciumverbindung, entstanden durchEinwirkung 
des Calciumbisulfit auf das Lignin. Um den K6rper aschefrei 
zu erhalten, wurde das Barytsalz mit verdtinnter Schwefels~iure 

1 Uber Sulfitzelluloseablauge, Mittei!. des Technol. Gewerbemuseums 
1897, III. Mitteil. 
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behandelt und das Gemisch dann in einem reichlichen Uber- 
schuf~ von Wasser gel6st. Nach einigen Tagen Stehens und 
gelinden Erwtirmens zeigte sich eine F~illung yon Bariumsulfat, 
welches abfiltriert wurde. AIs sich in der LSsung nach Hingerem 
Stehen keine Trfibung mehr zeigte, wurde eingedampft, mit 
Alkohol versetzt und aus der LOsung mit .~ther die Substanz 
als braune F~illung erhaiten, welche nach dem Trocknen ein 
braunes Pulver darstellte, das die oben genannten Reaktionen 
zeigt und keine mineralischen Bestandteile, wohl aber noch 
Schwefel enth~ilt. Um den Schwefel abzuspa!ten , versuchte ich 
die Lauge auf dem Wasserbad vorsichtig mit ChlorkalkI6sung 
zu oxydieren. Der ausfallende Gips wurde abfiltriert, das 
Filtrat nochmals mit Chlorbarium versetzt, das Bariumsulfat 
nach dem Kochen abfiltriert, das Filtrat eingedampft und 
schliefilich mit Alkohol gef~illt. Ich konnto nach dem Trocknen 
des klebrigen braunen Niederschlages nut konstatieren, daft er 
schwefelfrei war und im tibrigen die charakteristischen 
Reaktionen zeigte, ohne dal~ es mir jedoch gelungen w~ire, 
durch LSsen und Wiederf~illen eine Reinigung, geschweige denn 
Kristallisation zu erzielen. Jedenfalls sind es auch hier Verun- 
reinigungen durch Furfurolverbindungen, wetche die Substanz 
f/_ir eine weitere Analyse unbrauchbar machen. 

Bessere Resultate erhielt ich, als ieh den Versuch machte, 
Sulfitlauge mit Alkalien bei gleichzeitiger Oxydation zu 
behandeln. Eine grSl3ere Quantittit der dunkelroten Dfinnlauge 
wurde am Wasserbade vSllig zur Trockene eingedampft und 
der harte braune Abdampfr/ickstand mit Kalk in gleichem 
Gewichtsverh~iltnis in schwer schmelzbare R6hren ein- 
geschlossen. Nach dreisttindigem Erhitzen auf 180 ~ welche 
Temperatur sich empirisch als die zweckm/iBigste ergeben 
hatte, wurde die Bombe ge0ffnet, wobei ein betr~chtlicher 
Druck konstatiert werden konnte, das Reaktionsprodukt mit 
Wasser ausgelaugt und Kohlens~iure durchgeleitet. Der kohlen- 
saure Kalk wurde abfiltriert, das Filtrat gekocht und nochmals 
filtriert. Hiebei konnte wahrgenommen werden, daf3 das Filter 
nach dem Trocknen intensiv nach Vanillin roch. Das Filtrat 
wurde ausge/ithert, der ~itherische Extrakt tiber geschmolzenem 
Natriumsulfat getrocknet und der Ather verdampft. Der nun 
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hinterbleibende r/3tlich gef/irbte RCtckstand zeigt den charakte- 

ristischen Vanillegeruch in der bekannten intensiven Weise des 
Vanillin, das selbst in Spuren jedem Gegenstand, mit dem es 

in Beriihrung gekommen, den kaum auszutilgenden Geruch 
des Vanillins verleiht, gibt die Phloroglucinreaktion mit kirsch- 

rotem Ton und mit Eisenchlorid eine dunkelrote Fiirbung, die 

offenbar yon geringen Phenolbeimengungen herrCthrt. Mit 
Natriumbisulfit in der von T i e m a n n - H a a r m a n n  fiir das 

Vanillin vorgeschriebenen Weise geschCtttelt, g i n g e r  bis auf 

einen geringen Rest in die Bisulfitverbindung fiber, aus der 

dutch Zersetzen mit verdtinnter Schwefels~iure und Ausziehen 

mit 5ther  ein Extrakt erhalten werden konnte, der beim Ver- 

dampfen des Athers geringe Mengen eines weifien kristal- 

linischen K6rpers hinterliefl. Nach Verarbeitung einer grS13eren 

QuantitS.t Trockenrtickstand in derBombe nach derangegebenen 

Methode stand mir eine hinreichende Menge des Produktes 

zum Umkristallisieren zur Verftigung. In heiflem, destilliertem 

Ligroin reichlich !Sslich, kristallisiert es beim Erkalten des 

USsungsmittels unter der Vakuumglocke in sch0nen nadel- 

f6rmigen Kristallen aus, weiche im Kapillarr6hrchen bei 80 ~ 

schmelzen. War schon dutch den nicht zu verkennenden 

Geruch und den tibereinstimmenden Schmelzpunkt die 

Identifizierung des Produktes mit Vanillin unschwer, so wurde 

doch noch mit dem Reste des sorgfgltig getrockneten 

Kristallniederschlages eine Elementaranalyse mit folgendem 

Ergebnis durchgeftihrt: 

I. 0"2134g  Substanz gaben 0 ' 4 9 5 4 g  Kohlens~ure und 

0" 1008 g Wasser. 

II. 0 . 1 9 1 2 g  Substanz gaben 0"4433g  Kohlens~ure und 

0" 09044 g Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
C8H80 a 

L II. ~ ,  

C . . . . . .  63"31 63"23 63" 16 
H . . . . . .  5"25 5"26 5"26 



1004 V. Grafe~ 

Dutch diese Daten war unzweifelhaft nachgewiesen, dat3 

mein Produkt mit Vanillin identisch war. Die M6glichkei% aus 

der Sulfitlauge Vanillin, wenn auch in ganz geringer Menge, 

abzuscheiden, beweist, dab dasselbe im Holz pr~formiert oder 

als solches vorhanden ist. Daft die Gewinnung der anderen 

Substanzen, welche nach meinen Untersuchungen die Holz- 
substanz bilden, aus der Sulfitlauge nicht gelingt, erkl~irt sich 

ungezwungen aus der Behandlung des Holzes mit der Sulfit- 

fltissigkeit unter Druck durch viele Stunden zwecks Zellulose- 

gewinnung, einer Behandlung, der wohl das resistentere Molektil 

des Vanillin eventuell widerstehen kann, durch weIche abet 

die weniger widerstandsf~ihigen Komponenten teils zerstSrt, 

teils durch Hineinpressen yon SO~ Komplexen in ihr MolektiI in 

Sulfons~iuren,um S t r e e b' s Hypoth ese 1 zu reproduzieren, ver- 

wander  werden, aus denen sie nicht mehr unver/indert zu 

regenerieren sin& 

Was die Untersuchung der organischen Substanz aus 
Natronablauge anlangt, so scheinen nach meinen bisherfgen 

Versuchen die Verh~ltnisse hier etwas einfacher zu liegen, 

doch sind die Versuehe noch nicht welt genug gediehen, um 

abgeschlossen werden zu kSnnen und behalte ich mir die Ver- 

5ffentliehung der Resultate ftir einen sp/iteren Zeitpunkt vor. 

Eine neue Darstel lungsweise tier Holzsubstanz.  

Der Weg zur Darstellung der Holzsubstanz aus dem Holze 

selbst ergab sich zun~ichst aus H o p p e - S e y l e r ' s  Hypothese, 

nach weleher das Lignin mit der Zellulose in ~itherartiger 
Bindung steht. Die Spaltung konnte also durch Hydrolyse 

zu stande kommen. Daft Reduktionsmittei, welehe nicht zugleich 
hydrolytisch wirkende Agenzien vorstellten, nicht zum Ziele 
ftihren konnten, ergaben Vorversuehe mit versehiedenen Amal- 
gamen, z. B. dem vSllig neutralen Aluminiumamalgam 'in 
alkoholischer Suspension, welches auf den w/isserigen Holz- 
brei unter den verschiedensten Verhtiltnissen, in der Ktilte, 
unter mehrsttindigem Kochen am Rtickflul3ktihler, unter Er- 
hitzen im zugeschmolzenen Rohr, einwirken gelassen wurde, 
ohne daft eine sichtliche Spaltung erzielt worden w~ire. Von 

1 Inauguraldissertation, Miinchen. 
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hydrolytisch wirkenden Agenzien aber konnten S~iuren und 
Alkalien nicht in Betracht kommen, wenn ich die I~lbelst~inde 
der Furfurolverunreinigungen, unter denen meine Vorg~inger 
zu leiden gehabt hatten, vermeiden wollte. Das einzige Medium, 
welches mir da noch zu Gebote stand, war das Wasser. Daf3 
dieses eine hydrolytische Spaltung in unserem Falle durchzu- 
f~hren befiihigt war, batten die Versuche S i n g e r ' s  ergeben, 
nur war dort die Einwirkung offenbar keine gentigend energi- 
sche gewesen. Da ich reich, wie frtiher erwiihnt, iiberzeugt 
hatte, daft Behandlung unter Druck keinen EinfluI3 auf die Zu- 
sammensetzung der Holzsubstanz, deren unver~inderte Existenz 
ja jederzeit durch den positiven Ausfall der Phloroglucin-Salz- 
s~iurereaktion konstatiert werden konnte, austibe, ging ich 
folgendermal3en vor: 

Eine gr613ere Quantit/it des feingemahlenen Holzpulvers 
wurde sorgf~iltig mehrere Maie mitAtkohol am Rfickflul3kiihler aus- 
gekocht bis der Alkohol nach mehrstfmdigem Kochen nicht mehr 
oder nur noch schwach gelb gef/irbt erschien. Das gewaschene 
Holz wurde an der Pumpe abgeprei3t und zum Trocknen auf 
Filtrierpapier ausgebreitet. Nach dem Trocknen wurden je 100g 
in weite R/Shren aus JenaerGlas geftillt und mit destilliertem 
Wasser beschickt, bis das Holzmehl sich mit Wasser vollge- 
sogen hatte und schliefilich noch soweit als mOglich mit 
Wasser ftberschichtet. Hierauf wurde mit der Quecksilberluff- 
pumpe die Luff aus den Bomben entfernt, bis ein fast voll- 
st~indiges Vakuum erzielt war und die R/Shren schlief31ich zu- 
geschmolzen. Diese mtihevolle Operation erwies sich als not- 
wendig, da sonst die Reaktion weder qualitativ noch quantitativ 
in der gewtinschten Weise verlief, sei es durch die Wirkung 
des Sauerstoffes in dem zurtickgebliebenen Luftvolumen, sei 
es durch die betr/ichtliche Druckerh/Shung, welche bei der zu 
erreichenden Reaktionstemperatur die eingeschlossene Luft- 
s~ule ~ben mul3te. Die so geftillten ROhren wurden nun im 
Bombenofen langsam bis zur Temperatur yon 180 ~ erhitzt -- die 
12Iberschreitung dieser Maximalgrenze ist von Nachteil - -  und 
auf diesem Punkte eine Stunde lang erhalten. Die nach dem 
Erkalten ge/Sffneten Bomben zeigten nur wenig Druck; daft 
eine Reaktion stattgefunden hatte, bewies die Verminderung 
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des vorher markierten Wasserstandes und der angenehme obst- 
artige Geruch des nunmehr fleischfarbenen Holzbreies, den auch 
C z a p e k  bei seinem Verfahren beobachtet hat und der fibrigens 
bei jeder Hydrolyse yon Holz, auch mit verdfinnten S/iuren und 
Alkalien, auffritt. 

Das Reaktionsprodukt wurde vom Wasser dutch Ab- 
saugen getrennt und in Scheibler'schen Extraktionsapparaten 
mit Benzol extrahiert. Schon vorher hatte ich konstatieren k/Snn en, 
dal3 eine kleine Menge desbehandelten Holzes, mit Benzol in der 
Eprouvette geschfittelt, dasselbe grtinlich f~irbte und der ab- 
filtrierte Benzolextrakt die Phloroglucinprobe mit h6chst inten- 
siver prachtvotl kirschroter F~rbung gab, der alsbald ein rot- 
violetter Niederschlag folgte. Die Extraktion, unter stiindigem 
Durchleiten eines KohtensS.urestromes durehgeffihrt, wurde so 
lange fortgesetzt, bis eine Eprouvettenprobe eine entschiedene 
Intensitiitsverminderung der Phloroglucinreaktion ergab. Die 
Dauer des Prozesses ist nicht immer gleich. Das zurtickge- 
bliebene Holz ist stellenweise watteartig verfilzt, zeigt die 
Zellulosereaktionen augenblicklich und tiefert, mit PhIoroglucin- 
Salzs/iure betupft, rosenrote bis mittelstark rote F/irbungen. Die 
grasgrfinen Benzolextrakte wurden im starkwandigen Kolben 
unter vermindertem Druck destilliert, wobei durch eine Kapillare 
ein konstanter Kohlens/iurestrom durchgeleitet wurde, wie 
fiberhaupt keine Operation mit den Reaktionsprodukten an der 
gewShnlichen Atmosphgre vorgenommen ward. Als der Destitla- 
tionsrfickstand wenige Kubikzentimeter betrug, wurde siedendes 
Ligroin hinzugeffigt und nach dem Abfiltrieren in der Kristalli- 
sierschale unter dem Vakuumexsikkator stehen gelassen. Nach 
24 Stunden hatte sich eine gelbliche krustenf6rmige Masse ab- 
geschieden, in welcher unter der Lupe zahlreiche weil3e kristal- 
linische K6rper beobachte! werden konnten. Das Produkt wurde 
bis zur Gewinnung gfiSBerer Mengen sorgfgtltig im Exsikkator 
in Kohtens/iureatmosph~re eingeschlossen. 

Zur Verarbeitung des HoIzes im grofien ging ich fol- 
gendermal3en vor: Eine gr613ere {~uantit/it von Holzmehl wurde 
in der oben bezeichneten Weise pr/ipariert und ganz wie ffir 
die Bombenoperation in ein zirka 4 l  fassendes schmiede- 
eisernes Autoklave eingeschlossen, das innen mit schwer- 
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schmelzbarem Glase ausgeldeidet war und in einem eisernen 
Heizmantel befestigt wurde. Die Luft wurde, nachdem der 
Apparat verschraubt war, durch das Sicherheitsventil abge- 
zogen und dieses sodann geschlossen. Als Heizmaterial diente 
dickflfissiges Mineral/SI (Schmelzpunkt 350 ~ und die Erhitzung 
geschah durch am Heizmantel senkrecht befestigte parallele 
Reihenbrenner. Der Gang der Operation war im wesentlichen 
derselbe wie frtiher. 

Sehr gute Resultate erzielte ich in einem Falle bei Anwen- 
dung eines Verfahrens, welches in der Technik zur Gewinnung 
von Zellulose bentitzt wird 1 und das ich ffir meine Zwecke ent- 
sprechend modifizierte. Es wird dabei n~imlich derWirkung yon 
Wtirme und Druck noch die des elektrischen Stromes hinzuge- 
ftigt; auf dem Boden einer starkwandigen Glaswanne aus Jenaer 
G las wurde die positive Elektrode angeordnet. Diese besteht aus 
einem porSsen Gefg.13e, hergestellt aus einem Holzrahmen, fiber 
den mit Leinwandstreifen ein mittelstarker Filz gespannt ist; in 
diesem porSsen Gef~if3e ruht eine 1 ~ m  starke Bleiplatte, yon 
der ein mit Guttapercha isolierter Bleistreifen ausgeht, der in 
die Wand der Wanne eingeschmolzen und sodann durch eine 
Klemmschraube mit dem Draht einer elektrischen Leitung ver- 
bunden ist. Auf die positive Elektrode wird der vonWasser vSllig 
durchtr/inkte Holzbrei geschichtet und sodann mit der nega- 
riven ebenso adjustierten Bleielektrode bedeckt, die ihrerseits 
mit dem anderen P o l d e r  Leitung in Verbindung steht. I3ber 
der positiven Elektrode besitzt die Wanne eine ()ffnung, die 
zur Verbindung mit dem Ableitungsrohr eines Dampf~ber- 
hitzers dient. Die Wanne wird nun dutch einen mit Asbest ein- 
gedichteten Deckel geschlossen, der Wasserdampf eingeleitet 
und gleichzeitig von unten ganz mgl3ig erw/irmt. Das Sicher- 
heitsventil war auf 5 Atmosph/iren gestellt. Nun wurde der 
elektrische Strom durchgeschickt und in der Weise reguliert, 
dab die Stromst~rke auf 500 g Holzbrei -b Wasser bei 1 !0 Volt 
zirka ~/10 Ampgre betrug. Durcb die Wirkung des Stromes an 

1 D. R. Pat. Nr. 124919 A. Berget 1901; D. R. Pat. Nr. 128831 J. R. 

Desmarest; Comptes rendus T. 133, p. 745, H. L~comte, Biblioth~que des 
actualit~s Jndustrielles Nr. 81. 
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und ftir sich trat betr/ichtliche Temperaturerh6hung ein. Nach 
je einer Stunde wurde die Richtung des Stromes gewechselt 
und die Operation so dutch 5 bis 6 Stunden fortgesetzt; ats 
Katalysator wurde eine Spur Platinmoor verwendet. Die so be- 
handelte Masse wurde nach dem Erkalten, wie oben dargelegt, 
behandelt und die Reaktionsprodukte vereinigt. Wiewohl das 
Verfahren ebenso gute Resultate lieferte wie das erstere, gab 
ich doch in der Folge diesem, wegen der weitaus geringeren 
Schwierigkeit der Manipulation~ den Vorzug. Es sei noch nach- 
tr/iglich bemerkt, dal3 entnommene Extrakte hier wie dort die 
Reaktion mit dem Phloroglucinreagens viele Tage lang unver- 
5.ndert rein ohne die brttunIiche Nuance der Furfurolverbindun- 
gen bewahrten. Es war mit dieser, wenn auch umst/indlichen 
Methode also tats/ichlich der richtige Weg zur Gewinnung 
m6glichst reiner Produkte gegeben. 

Verarbeitung des gewonnenen Rohproduktes. 

Die schwach gelb geNrbte Substanz, yon der ich schliet3- 
lich zirka 35 bis 40 g gewonnen hatte, zeigt die Phloroglucin- 
reaktion naturgemS.f3 fiberaus intensiv. S/imtliche Aldehyd- 
reaktionen fallen positiv aus; ammoniakalische SilberlSsung 
wird ziemlich rasch, Fehling'sche L0sung erst beim Kochen 
reduziert. Die Substanz ist in Wasser fast unl6slich (beim Er- 
w~irmen wird allerdings etwas get0st), leicht 16slich in Alkohol 
und Ather, in Alkalien 15st sie sich mit gelber Farbe. Den ein- 
fachsten Weg fftr die Reinigung gibt das Vorhandensein der 
Aldehydgruppe: 

Zirka 20 g der Substanz wurden in m6glichst wenig Ather 
gel6st und im Schfitteltrichter mit konzentrierter Natriumbisulfit- 
15sung (spezifisches Gewicht 1.33) geschfittelt, wobei m/iBige 
Erwtirmung auftrat, weshalb mit kaltem Wasser gekfihlt wurde. 
Die //therische L6sung nahm wohl eine lichtere Fttrbung an, 
wurde aber selbst nach sechsstfindigem Stehen und SchfitteIn 
nicht g/inzlich farbIos, Die Salzl6sung wurde yon der 5~ther- 
schichte getrennt, diese mehrere Male mit Wasser gewaschen, so- 
dann fiber geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Beim vor- 
sichtigen Verdunstenlassen des ~thers unter dem Vakuumexsik- 
kator, resultierte eine kleine Menge eines weif3en kristallinischen 
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K6rpers, der wasserlSslich war und wie ein entsprechender Ver- 

such zeigte, Ieicht aus Benzol umkristallisiert werden konnte. 
Die ganze Menge wurde demnach mit Benzol aufgenommen, die 
LSsung filtriert und im Vakuum stehen gelassen. Es kristalli- 
sierten farblose breite Bl~ittchen aus, die auf der Tonplatte ab- 
geprel3t und getrocknet wurden. 

Untersuchung des Kiirpers. 

Der Schmelzpunkt der Substanz ergab sich mit 103 bis 
104 ~ Da der K6rper keine Bisulfitverbindung eingegangen 
war, konnte er als Nichtaldehyd angenommen werden. Die 
w/isserige Lbsung reduzierte jedoch Silberl6sung augenblick- 
lich; ebenso wurde Fehling's Lasung, wenn auch erst beim Er- 
w~irmen reduziert. Neutrales Bleiacetat f~llte aus der wtisseri- 
gen LtSsung weil3e Flocken eines Bleisalzes. Die Elementar- 
analyse, welche infolge der ~ul3erst geringen rein dargestellten 
Substanzmenge nur einmal durchgeftihrt werden konnte, gab 
folgende Werte: 

0" 1326 g Substanz gaben 0" 3192 g Kohlens/iure und 0" 0632 g 
Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C6H ~ 02 

C . . . . . . . . . .  65"65 65"45 
H . . . . . . . . .  5" 29 5" 46 

Diese Zahlen im Einklange mit den vorgeschriebenen 
Reaktionen stimmen gut ftir eineb der zweiwertigen Phenole. 
Da mit der geringen Substanzmenge ein durchgreifender 
Konstitutionsbeweis nicht h~itte geftihrt werden kSnnen, 
begnflgte ich reich zur Entscheidung der Frage, welches der 
drei tsomeren mir vorlag, mit der in diesem Falle wohl sehr 
charakteristischen Farbenreaktion mit Eisenchlorid. 

Die w~sserige L/Ssung lieferte mit Eisenchlorid eine inten- 
siv dunkelgrtine F~irbung, die auf Zusatz von Sodal/Ssung in 
Rotviolett umschlug. Es konnte mithin der gefundene K6rper als 
Brenzkatechin an'gesprochen werden. 

Chemie-He~ Nr. 9. 69 
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Untersuohung o dsr NatriumbisulfiWsrbindung. 

Derjenige Tell meiner Substanz, welcher vermSge seiner 
Aldehydgruppe bef/ihigt war, eine Bisulfitverbindung einzu- 
gehen, muSte sich in der Salzl6sung befinden. Dieseibe wurde 
nunmehr ganz nach Angabe T i e m a n n ' s  1 mit verdtinnter 
Schwefels/ture zerlegt und mit viel Ather ausgeschtittelt. Nach- 
dem die ~itherische L6sung v o n d e r  w/tsserigen getrennt, gut 
gewaschen und getrocknet war, wurde der Ather im Kohlen- 
s~urestrom abdestilliert. Der Rtickstand, ein hellgelbes 0l, 
welches tells nach Vanillin, tells ein wenig nach bitteren 
Mandeln roch, liel3 sich weder im Vakuum zum Kristallisieren 
bewegen, noch ergab ein Destillationsversuch im iuftverdiinnten 
Raum ein Produkt mit eintheitlichem Siedepunkte. In Wasser 
ist es unl6slich, in _Ather, Alkohol, Benzol etc. leicht i6slich. 
Eine Spur ~itherischer LtSsung gab mit Salzs~iure angefeuchtet 
und mit einem Tropfen Anilin versetzt, die Schift'sche Furfurol- 
probe h6chst intensiv. Eisenchlorid gab einen rStlichgelben 
Niederschlag. Die Phloroglucinsalzs/iurereaktion trat mit der 
gew6hnlichen Nuance ein, doch konnte ich beobachten, daft 
der violette Unterton fehlte. Die Vermutung, daft hier vielleicht 
ein Gemenge von Vanillin mit Furfurol vorlag, wies mir die 
entsprechende Trennungsmethode, welche darauf basierte, daft 
Vanitlin verm6ge seiner sauren Hydroxylgruppe salzartige Ver- 
bindungen zu bilden vermag, das Furfurol dagegen nicht. Die 
Aldehydnatur beider KSrper tiel3 diesen Weg als den einfach- 

sten erscheinen. 

Trennung der beiden K6rper. 

Zirka 10g der Substanz wurden in mtif3ig starkem Alkohol 
geI6st und ein l~berschul3 an ftir 10 g Vanillin berechneter 
Menge yon Zinkacetat, welches in Wasser gelOst und mit so 
viel Alkohol versetzt war, dal3 es noch in L~Ssung btieb, hinzu- 
gefiigt. Die Mischung wurde unter Kohlens/iureatmosph~re in 
wohlverschlossenem Kolben stehen gelassen. Erst nach ftinf- 

1 Ber., VIII, 1119. 



Untersuchungen iiber die Holzsubstanz. 1011 

t/igigem Stehen zeigte sich, daft wirklich die Salzbildung 

eingetreten war, indem der Boden des K61bchens mit prachtvoll 
irisierenden schweren Krist~illchen bedeckt war, die beim 
Schiitteln klar zusammentraten und sich leicht yon der drtiber- 

stehenden L/Ssung abfiltrieren lieBen. Sie sind unlSslich in 

Wasser, schwer 15slich in Alkohol und Ather. Die UnlSsliehkeit 
in Wasser ergab sofort die Sicherheit, dab es sich nicht etwa 

"am ausgefal!enes Zinkacetat handelte. Das abfiltrierte und ge- 

trocknete gewogene Zinksalz wurde nach der Methode yon 
H u p p e r t  und v. R i t t e r  1 im gewogenen Porzellantiegel mit 

konzentrierter Salpeters/iure tibergossen, diese bei niedriger 

Temperatur abgeraucht und der anscheinend trockene Rtick- 
stand langsam weiter erhitzt und schlieBlich gegltiht, bis er 

beim Erkalten voilst/indig weil3 erschien. Das Zinkoxyd wurde 

hierauf gewogen. Die so durchgeftihrte quantitative Analyse: 
des Salzes ergab folgende Werte: 

0"3252 g Zinksalz gaben 0"0728 g ZnO, entsprechend 
0"0585g  Zn. 

0 '2361 g Zinksalz gaben 0 '0518 g ZnO, entspreehend 
0"0416 g Zn. 

0"2299 g Zinksalz gaben 0"05099 g ZnO entsprechend 
0"0409 g Zn. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

- f  ~ ~ - ' -  (CsHTO3) ~ Zn 
I II III 

Zn . . . . . . .  17 '98 17"62 17"79 17"71 

Um aus dem Zinksalz das Vanillin im freien Zustande 
abzuscheiden, wurde in die w~isserige Suspension des Salzes 
Schwefelwasserstoff bis zur F~illung von weiBem flockigen 
Schwefelzink eingeleitet, wobei vorher etwas essigsaures 

Natron zugesetzt worden war. Es gelingt allerdings auf diese 
V~'eise nicht, das Vanillin quantitativ aus der Verbindung abzu- 
scheiden. 

1 Z. anal. 35, 311 (1896). 
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Der Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat aus- 
ge~ithert. Nach Abdunsten des _Athers im Vakuum verblieb in 
der Kristallisierschale eine kleine Menge feiner Kristallnadeln, 
welche noch einmal aus Ligroin umkristallisiert wurden. Sie 
besitzen den unverkennbaren Vanillingeruch, schmelzen scharf 
bei 81 ~ und zeigen die Phloroglucinreaktion mit rein roter 
Nuance. Eisenchlorid gibt eine schwach blauviolette FS, rbung. 
Von einer Elementaranalyse habe ich Abstand genommen, da 
die Ziffern der Zinksalzbestimmung, der tibereinstimmende 
Schmelzpunkt und der positive Ausfall der ftir Vanillin charak- 
teristischen Reaktionen genugsam beweist, daf3 der untersuchte 
K6rper als VaniIIin zu bezeiehnen ist. 

Untersuchung des zweiten tier beiden Aldehyde. 

Das Filtrat vonder  Ausf~illung des Zinksalzes wurde mit 
Soda vorsichtig neutralisiert und hierauf mit Wasserdampf 
destilliert. Es ging eine nicht sehr grol~e Menge eines schwere~ 
gelblichen 0ies tiber, das, mit ~ther gesch~ttelt, yon d.iesem 
aufgenommen wurde. Der ~itherische Extrakt ward fiber Chlor- 
calcium getrocknet, der Ather abdestilliert und die Destillation 
im Kohlensgurestrom fortgesetzt. Bei 186 ~ ging das 0I fast farb- 
los in die Vorlage. Es riecht intensiv nach Bittermandel/51, gibt 
mit Anilinacetat zun~ichst eine schwach gelbe F~irbung, die 
aber bald in Orangerot tibergeht, mit Phloroglucin-SalzsS.ure 
eine dunkelgrtine Farbe, die bei einiger Konzentration in Tief- 
violett tibergeht. Die Substanz ist in Wasser schwer, in Alkohol, 
5ther leicht 16sIich. Mit Phenylhydrazin entsteht ein schSn 
orange gef~irbter Niederschlag. In Alkalien 16st sie sieh mit 
orangegelber Farbe. Die alkoholische L6sung reduziert ammo- 
niakalische Silberl6sung augenblicklich. Fehling'sche L6sung 
beim Erw/irmen. Die Aldehydnatur dokumentiert sich tiberdies 
dutch die dunkelrote F~.rbung mit fuchsin-schwefeliger S~iure. 

Zur Gewinnung der konstant bei 186 ~ tibergehenden 
Substanz mul3te die Destillation zweimal, zuletzt unter An- 
wendu.ng einer dephlegmierenden Kolonne, wiederholt werden, 
wobei stets im Kohlens/iurestrom gearbeitet wurde. Das Produkt 
wurde schliel31ich im Vakuum getrocknet. 
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Die Elementaranalyse ergab folgende Werte: 

I. 0" 1888g Substanz gaben 0 '4551 g CO 2 und 
0"0919 g Wasser. 

II. 0 '  2091 g Substanz gaben 0"5030 g Kohlens~iure und 

0" 1036 g Wasser. 

III. 0" 1900 g Substanz gaben 0"4569 N Kohlens~iure und 

0" 0931 g Wasser. 

In i00 Teilen: 

Gefunden Bereehnet fiir 
f ~  ~ C6HGO 2 

I 1I iII  f _ ~ . _ ~  

C . . .  . . . . .  65"74 65"61 65"58 65"45 

H . . . . . . .  5" 40 5" 50 5" 44 5' 46 

Daft die Substanz nicht mit grenzkatechin, Kit welches 

dieselbe empirische Formel gilt, identisch sein konnte, ergab 

sich aus ihrer Aldehydnatur, ihrer Konsistenz und allen ihren 

Reaktionen. 

Ein Versuch, die Substanz rnit Zink~tthyl zusammen- 
zubringen, fiel positiv aus. Er wurde in der Weise durchgeftihrt, 

daft 2 g der Substanz in eine unten zugeschrnolzene GlasrShre 
gebracht, unter Kohlensiiureatmosphiire gestellt und hierauf 
rasch im Kohlenstiurestrom mit 5 g Zink~ithyi beschickt wurden, 

worauf das Rohr mit einem kohlenMiuregefiillten RtickfluBktih!er 

versehen ward, der seinerseits durch ein doppeltgebogenes Glas- 

rohr mit Quecksilber gegen die itul3ere Luft abgesperrt werden 

konnte. Trotz fortw~ihrender Ktihlung yon unten trat nach 

wenigen Minuten heftige Reaktion ein und es resulfierte ein 

kornblumenblauer KSrper. Nach zw61fsttindigem Stehen wurde 

ein reichlicher Wasseriibersehul3 hinzugeftigt, vom gebildeten 
Zinkhydroxyd abfiltriert und das Filtrat ausge~ithert. Nach Ab- 
dunsten des Athers hinterblieben einige Tropfen eines (31es, die 
stark zimtartig rochen, jedoch war die Menge vim zu gering, 
urn eine weitere Untersuchung zu erlauben, doch ist das Ein- 
treten dieser charakterisfischen Reaktion ein weiterer Beweis 
ftir die Aldehydnatur des zu untersuchenden K6rpers. 
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Oxydation des Aldehyds. 

Von der Vermutung ausgehend, daft es sich um ein Fur- 
furolderivat handle, wurde die Oxydation des Aldehycts nach 
der f/Jr diese Derivate yon Hill  und J e n n i n g s  1 gegebenen 

Methode ausgeftihrt. 
Die Substanz wurde mit einem reichlichen Uberschul3 an 

frisch bereitetem Silberoxyd, das in Wasser suspendiert war, 
gemischt und allmtihlich bis zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde 
eine konzentrierte SodaI6sung hinzugeftigt, um das Silber zu 
f/illen, wieder aufgekocht, der Niederschlag abfiltriert, dann bis 
zu einem geringen Rest eingedampft, nochmals filtriert, mit 
Salzs~iure angesttuert und mit 5ther ausgezogen. Nach Ver- 
dunsten de5 5thers hinterblieb eine kleine Menge eines weiBen 
kristallinischen Rtickstandes, der sich aus heil3em Wasser, in 
welchem er leicht 16slich war, in winzigen Nadeln umkristal- 
lisieren liefl. Der Schmelzpunkt, welcher exakt fflr das im 
Vakuum getrocknete Produkt bei 108 ~ liegt, stimmt mit dem 
yon Hill  und J e n n i n g s  ftir Methylbrenzschleims/iure gefun- 
denen tiberein, ebenso ergibt die analoge Bildungsweise die 

Identit~it meines Produktes mit dieser S/iure. 
Bei energischerer Oxydation der ursprtinglichen Substanz 

mit 3% iger Kaliumbichromat16sung 4- Schwefels~iure resul- 
tieren fltichtige Fetts~iuren, unter ihnen vornehmlich Essig- 
sS.ure, die leicht tiberdestilliert und durch ihr Silbersalz bestimmt 
werden konnte. Ich hatte also keinen Grund mehr zu zweifeln, 
daft der zweite Aldehyd mit 2 , - - 5  Methylfurfurol identisch 
war. Die 5-Stellung des Methyls ergibt sich aus M a q u e n n e ' s  
Ableitung des Methylfurfurol yon Rhamnose, aus der es be- 
kanntlich dutch Destillation mit Schwefels/~ure gewonnen wird 
und deren Konstitutionsbeweis dutch Fi s che  r und T afeI. 

Durch die beschriebenen Versuche ist also festgestellt, daft 
die Holzsubstanz im wesentlichen ein Konglomerat von Vanillin, 
Methylfurfurol und Brenzkatechin ist. Es ist unschwer, nach 
diesem Befunde Czapek ' s  qualitative Reaktionen seines 

1 Am. Chem. Journal 15, 167. 



Untersuchungen tiber die Holzsubstanz. ! 015  

,>Hadromal<<, welches offenbar nichts anderes darstellte, a!s ein 
Gemenge, in welchem aich diese drei Substanzen befanden, auf 
die einzelnen Komponenten zu beziehen. Das Vanillin gibt die 
kirsehrote Phloroglucinreaktion, die das Brenzkateehin nach 
Violett hintiberspielt, w&hrend eine Spur Methylfurfurol den 
Ton dunkler gestaltet. Der yon Vanillin abweichende Geruch 
ist ebenfalls durch die Beimischungen erkl~rt. Die intensive 
Gelbf&rbung mit Alkalien, die braunviolette Eisenreaktion, die 
ebenfalls als Hauptunterscheidungsmerkmale yon Vanillin an- 
gefClhrt wurden, fallen offenbar dern Methytfurfurol zur Last, 
die intensive Reduktion von Silberl/3sungen auch dem Brenz- 
katechin. Die angefClhrten FS.rbungen sind t~brigens als Misch- 
farben schwer auf Einzelsubstanzen zu beziehen. Es sei such 
noch folgende merkwfirdige Tatsache erw~ihnt: C z a p e k  gibt 
an, dab Kochen des Holzes mit SulfitflClssigkeit die chromogene 
Substanz zerst6re und grtindet auch auf der Leichtzerst/Srbarkeit 
seiner Substanz einen Untersehied gegen das resistente Vanillin. 
Nun berichten B r o w n und T o IIe n s t folgenden Versueh : Mais 
und Hollundermark wurde mit Sulfitfliissigkeit 4 Stunden auf 
125 ~ erhitzt. Naeh dem AbkClhlen wurde der Rtickstand abge- 
prel3t, gewaschen, zum Filtrat CaCO a zugesetzt, aufgekocht und 
#.ltriert. Das Fiitrat war stark gef/irbt, reduzierte Fehling'sche 
L/Ssung und gab intensiv die Phloroglucinprobe. Aus der ein- 
gedampften Fltissigkeit zog )~ther kleine Mengen einer ~51igen 
FlClssigkeit und einer ,,wachsartigen<< Substanz, welche die 
Verfasser fClr identisch mit ,,Hadroma1<< hielten. DaB C z a p e k  
wahrscheinlich das von mir analysierte Gemenge in Hiinden 
hatte, zeigt such die Reaktion seines ,,Hadromal<< mit Thymoi- 
Salzs/iure unter Zusatz yon KaliumchIorat, das mit diesen 
Reagenzien sieh erst rotbraun, dann dottergelb f~trbt. Genau so 
verh~lt sich auch das Vanillin, wenn Kaliumch!orat in geringem 
121berschul3 vorhanden ist. Aueh die nahen Beziehungen, welche 
der genannte Autor zwischen seinem Produkt und KoniferyI- 
alkohol, ferner Eugenol auffand, deuten darauf hin. Die Zweifel, 
welche C z a p e k  auf Grund einiger Reaktionen bezClglich eines 
Koniferingehaltes der verholzten Membrane ~.u13ert, veranlaf3terl 

1 Bet. der Deutsehen chem. Ges., Bd. 2 (1902), p. 1464. 
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reich, eine Reihe Vergleichsproben mit reinen Reagenzien 
(M e r c k) durchzuftihren, welche folgendes ergaben: 

Eine w~isserige konzentrierte Koniferinl/Ssung gibt mit 
Salzs~iure (1"19 sp. G.) erst nach mehrsttindigem Stehen eine 
merkliche blauviolette F/irbung. 

Auch mit Phenol erfolgt die F/irbung erst nach einiger 
Zeit, wird aber dann sehr intensiv u n d e s  fiillt ein violblauer 
Niederschlag. Mit dem Koniferinreagens yon M o l i s c h (Thymol- 
Salzsgure-Kaliumchlorat) erfolgt allerdings bei konzentrierten 
L~Ssungen ein rascher Umschlag yon Blauviolett nach Blutig- 
rot, doch kann der ursprtingliche blauviolette Ton nicht, wie 
C z a p e k  meint, durch die Salzs/iure bedingt sein, denn gerade 
bei Zusatz yon nur einem Tropfen Sgture entsteht die Violett- 
f/irbung und bei Hinzuftigung weiterer S/iure erfolgt pRStzlich 
der Umschlag. Nimmt man die L6sungen yon vornherein ent- 
sprechend verdtinnt, so erfolgt niemals ein Umschlag nach Rot, 
sondern die blauviolette F/irbung bleibt erhalten. 

Die sehliel31iche Entstehung yon Rotorange bei dieser 
Reaktion (nach Czapek)  ist meinen Erfahrungen gemiil3 auf 
die Wirkung des Kaliumchlorats zurtickzuftihren, denn man 
braucht dem Gemisch blol3 etwas mehr yon diesem Oxydans 
zuzusetzen, um sofort die genannte Farbe und im weiteren Ver- 
laufe einen dottergelben Niederschlag zu erhalten. Es ist dies 
nichts :~anderes, als eine Vanillinreaktion, wie tiberhaupt die 
ganze Koniferinreaktion auf Bildung yon etwas Vanillin beruht. 
Man kann dies leicht beobachten. Setzt man zu einer Koniferin- 
16sung~etwas kristallisiertes Phenol und ftigt Salzs/iure hinzu, 
so erfolgt die Bildung der blauvioletten Farbe nut sehr lang- 
sam, da hier der Luftsauerstoff die Oxydation zu vollziehen 
hat, schneller am Lichte. Setzt man aber etwas Kalichlorat zu, 
so tritt sofort die entsprechende F/irbung ein infolge energischer 
Oxydation des Koniferin zu Vaniliin, wobei es instruktiv ist, 
an einer gleichzeitig angesetzten VanillinI6sung die Reaktion 
mit Phenol-Salzs/iure zu vergleictaen. Am klarsten wird der 
Vorgang, wenn man start Phenol das Phloroglucin nimmt. Bei 
Zusatz yon einer Spur Kalichlorat entsteht sofort die bekarmte 
Vanillin-Phloroglucinreaktion. Ist etwas zuvieI des Oxydations- 
mittels zugegeben worden, so geht die Oxydation bei beiden 
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(Koniferin und Vanillin) tiber das Vanillin hinaus und die Farbe 
schl~igt, wie erwiihnt, in Rotorange, respektive Dottergelb urn. 
Nimmt man dagegen Brenzkatechin, so erh~ilt man augenblick- 
blich eine grasgrtine Ftirbung. In stgrkerer Konzentration jedoch 
biauviolett. Die meisten Autoren berichten, daft sich Holz mit 
konzentrierter Salzs/iure gelb bis gelbgriin f&rbe. Nach meinen 
Erfahrungen gilt ftir den feinverteilten Zustand der wirksamen 
Substanzen in feinem Hoizmehl, daft fast augenblicklich die 
Ftirbung mit Salzs/iure grtin ist und schliel31ieh smaragdgrtin 
wird, eine Farbe, die allerdings nach einigen Stunden gelblich 
wird und sehlieNich in Grau tibergeht. Es sei Ctbrigens erwgthnt, 
dab sie durchaus bleibend gemacht werden kann, wenn man 
die Reaktion mit konzentrierter Bromwasserstoffs~iure anstellt. 
Diese Farbe, welche yon Gelbgrtin beginnend tiber Dunkelgrtin 
nach Gelb zurtickgeht, m6chte ich auf dieWirkung yon Koniferin 
im Verein mit Methy!furfurol zurtickftihren, was folgender Ver- 
such plausibel macht: Gewaseheaes Holzmehl wurde in gleicher 
Menge in drei Eprouvetten verteilt. In der einen blieb es ohne 
Zusatz, in die zweite kam noch etwas festes Koniferin und in 
die dritte einige Tropfen verdtinnte Methylfurfuroll~Ssung. Nun 
wurde in alle drei die gleiche Menge Salzsgmre geschtittet. 
Nr. 1 gab die normale 121bergangsfarbe yon Gelb nach GrCirl, 
Nr. 2 wurde gelblich, dann r/Stlich und schliefilich violett, was 
jedenfalls auf die Gegenwart des Phenols (Brenzkatechin) zu- 
rtickzufClhren ist; Nr. 3 wurde augenblicklich smaragdgrCln und 
im ?~veiteren Verlaufe schwttrzlichgrtin. Es scheint also beim 
Versetzen yon Holz mit Salzs/iure zuerst die Wirkung des 
Koniferin (gelb) einzutreten, vielleicht well es frei in der 
Membran vorhanden, hierauf, wenn die Salzsi~ure ihre hydro- 
lysierende Tgtigkeit entsprechend durchgeftihrt hat, die Reaktion 
des Methylfurfurol (grOin), eine Farbe, die das Gelb des 
Koniferin deckt, die aber als unbestgmdig, bald wieder der 
ersteren weicht. 

Bei dieser Gelegenheit seien ein paar Worte fiber die Un- 
verl&lglichkeit yon Farbenreaktionen gesprochen. Speziell be- 
zClglich der Holzreaktion wurde bisher auf die An- oder Ab- 
wesenheit dieser oder jener Substanzen fast nut aus dem Auf- 
treten oder Ausbleiben gewisser Farben oder gar Nuancen 
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geschlossen. Nun hgngt aber die Farbe wie kaum etwas anderes 

yon Konzentration und den Bedingungen, unter denen die 

Reaktion ausgeffihrt wird, ab. Beim Koniferin sahen wir, da~ 

das Auftreten yon Rot oder Blau dutch ganz geringe Bedin- 

gungsversehiedenheiten herbeigeffihrt werden kann. 

Nun sind die Verh~.ltnisse, wie sie in der verholzten 
Membran existieren, in der Eprouvette sehlechterdings nicht 

nachzuahmen, da wir weder tiber die quantitativen Proportionen 

der von mir aufgefundenen Substanzen daselbst, noeh auch 

fiber den Umstand orientiert sind, ob sich in alien H~31zern 

unter allen Umst~nden dieselben K6rper bilden, denn es ist 

sehr wohl denkbar, dal] unter verschiedenen Lebensbedin- 

gm~gen in verschiedenen verholzten Membranen auch Ver- 

wandte der y o n  mir konstatierten K{Srper entstehen kSnnten, 

da~ der eine fehlen, der andere dutch ein Homologes ersetzt 
sein kann. Tats~tchlich sehen wit auch die Phloroglucinreaktion 
durchaus nicht stets mit derselben Nuance eintreten. Bald ist 
sie rein vanillinghnlich, bald kirschrot, baId violett. Stellt man 
z. B. Vergleichsreaktionen mit Vanillin-Phloroglucin an, so mul3 

man es stets so einrichten, dal] die Substanzen an der Wandung 

der Eprouvette herabflief3en. Denn nieht der Farbenton der 

Misehung in der Eprouvette ist mal3gebend, sondern die Farbe 

am Eprouvettenrand oder an der Wandung und diese weicht 

oft erheblich yon jener der Flfissigkeit ab. Stellt man beispiels- 

weise die Koniferinreaktion auf einer Tonplatte an, so erscheint 
stets die blaugrfine Farbe und niemals die rote Fgtrbung, die 

bei grof3er Konzentration in der Eprouvette zu beobachten ist. 

Am besten stellt man annghernd die natfirlichen Verh~iltnisse 
im Holze beiVergleichen ktinstlich her, wenn man ein St0.ckchen 
reine Zellulose (Baumwolle) am Uhrglas mit den LSsungen der 
gefundenen Substanzen: Vanillin, Methylfurfurol, Brenzkatechin 
tr/inkt, mit Salzsg.ure versetzt und am Wasserbade zur Trockene 
bringt. Bei sorgf/iltigem Arbeiten erhiilt man genau die gleichen 
Nuancen wie bei Holz. 

Metoxylbestimmung der  Holzsubstanz. 

Um ann~.hernd die Menge des Vanillin zu erfahren, 
welches die Holzsubstanz enthiilt, fflhrte ich eine Metoxyl- 
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beatimmung derselben aus. Der Versuch wurde mit dem vo~ 
B e n e d i k t  und G r t i s s n e r  fiir die Zeisel'sche MetoxyI 
bestimmung modifizierten Apparate angestellt und genau nach 
Z e i s e l ' s  Vorschrift fiir diese Bestimmung mit Jodwasserstoff- 
s~ure vom spezifischen Gewichte 1 "7 durchgeffihrt. Da die 
Substanz leicht unter dem Einflusse der Jodwasserstoffsgure 
verharzt, wodurch infolge EinhCtllung unangegriffener Substanz 
die Jodmethylabspaltung teilweise verhindert werden kann, 1 
wurden derselben nach H e r z ig '  s ~ Methode achtVolumprozente 
EssigsS.ureanhydrid hinzugef/kgt. Es rout3 ferner bemerkt 
werden, dab die Substanz absolut trocken f/ir die Bestimmung 
verwendet werden mug, da schon geringe Alkoholspuren zu 
hohe Zahlen resultieren lassen. Die erhaltenen Daten sind 
folgende: 

0~20408 Substanz lieferten 0 ' 1 5 7 3 8  AgJ, entsprechend 
0"010048 CH a. 

0 ' 2 4 8 6 8  Substanz lieferten 0 1 8 5 1 8  AgJ, entsprechend 
0"01188 CH3, 

0"3005 g Substanz lieferten 0"2187 g AgJ, entsprechend 
0"01398 CH a. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet fiir 

C8H80:~ 
I. I!. III. 

CH 3 . . . . . .  4"9 4"3 4"6 10"0 

Demnach w~re, wenn man aus den gefundenen Ziffern 
den Mittelwert nimmt, die Menge des in der Holzsubstanz 
befindlichen Vanillin, als einziger methylliefernder Substanz, 
mit 48% der Holzsubstanz anzunehmen. Die Methylzahl der 
Holzsubstanz (Menge des abspaltbaren Methyl ausgedrfickt 
in Zehntelprozenten) w~ire demnach 48. Diese Zahi stimmt an- 
n~ihernd mit der von B e n e d i k t  und B a m b e r g e r  3 f~ir das 
reine ,,Lignin<< hypothetisch angenommenen Zah! 52"9 

1 Hans Meyer ,  Analyse und Konstitutionsbestimmung organ. Verb. 
(J. S p r i n g e r ,  Berlin 1903) p. 494. 

2 M. 9, 544 (1898), ferner P o l a e r a n z  M. 12, 383 (1891). 

3 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss., Wien 1891, 292. 
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tiberein, welche aus dem yon S c h u l z e  f(ir die Eiche 
gefundenen Ligningehalt und der yon den genannten Forschern 

fflr Eichenholz bestimmten Methylzahl kombiniert worden war. 

Untersuchung des Harzes. 

Der Alkohol, welcher zum Extrahieren des Holzes in der 

Vorbehandlung verwendet worden war, zeigte, zumal nach 

dem ersten Auskochen, tiefgelbe Farbe, welche von dem 
gel6sten Harz herr(ihrt. V~rurde der Alkohol abdestilliert, so 

hinterblieb die Harzmasse, welche auf dem Wasserbad ein- 

gedampft und schlief31ich tiber k!einer Flamme in der P0rzellan- 
schale yon den letzten Alkoholspuren befreit werclen konnte. 

X/Vurde nun ein winziger Splitter der beim Erkalten spr6den 
Masse in der Eprouvette mit wenig AlkohoI gel6st und sodann 

mit dem Phloroglucinreagens behandelt, so trat die bekannte 

F~irbung sehr intensiv ein. Daf5 diese Reaktion nicht nur auf 
Rechnung yon durch Alkohol aus dem Holz extrahierbarer 

freien Holzsubstanz, sondern auf der Wirkung von im Harz 
selbst eingeschlossenen chromogenen K6rpern zu setzen ist, 

zeigte ein Parallelversuch mit dem IJberwallungsharz ver- 

schiedener Koniferen, welches stets die Reaktion ziemlich 

stark, wenn auch nicht so intensiv zeigt, wie das dutch Alkohol 
ausgezogene Harz. Gereinigtes Kolophonium zeigt die Reaktion 

nicht. Die tiberraschend intensive F~irbung mit Phloroglucin liel3 

die Gewinnung der Holzsubstanz aus dem Harz verlockend 
erscheinen, doch haben meine diesbeztiglichen Versuche bisher 

noch zu keinem befriedigenden Ergebnis geftihrt. Die Trenntmg 
des Harzes yon der chromogenen Substanz durch Darstellung 
der Harzseifen mittels Natronlauge und F&llung mit Chlorcalcium 
erwies sich als schwer durchffihrbar, da der R(ickstand immer 
wieder die Phloroglucinreaktion gab, offenbar infolge Mitgehens 
des Vanillinnatronsalzes. Mit konzentrierter Salzs~iure digeriert, 

wird das Harz zuniichst gelb und dann grtin wie Holz selbst. 
Die Salzs~iure nimmt aus dem Harz einen K6rper auf, der sich 
mit _Ather extrahieren l~fSt und beim Abdunsten desselben als 
weifie Substanz zurkickbleibt, welche die Phloroglucinreaktion 
mit vanillin~.hnlicher Nuance gibt, wtihrend die entsprechende 
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F/irbung bei Harz violetter ausfiillt. Ich behalte mir die Weiter- 
fiihrung der einschl~gigen Versuche vor. 

Wenn die Intensitgit der Phloroglucinf/irbung einen Schlul3 
gestattet, so ist nach dem Extrahieren des Harzes aus dem 
Hotze mindestens die H/ilfte der farbgebenden Holzsubstanz 
mitentfernt worden. Der Umstand, daft das Harz die Holz- 
substanz so z~he und in verh~tltnismiiBig groi3er Quantit/it in 
sich schlieflt, liefert auch eine plausible Erklgtrung fCir das 
Ph~momen, dai3 selbst in den winzigsten Holzsplittern, wo doch 
nur eine ~tul3erst geringe Spur Holzsubstanz vermutet werden 
kann, die Phloroglucinreaktion noch auftritt, so daft bekanntlich 
mit ihr Holzelemente im Papier nachgewiesen werden. Es ist 
eben das Harz, welches, ein f(Srmliches Reserv.oir ftir die Holz- 
substanz, durch zS.hes Umhiillen der Holzfaser auch die 
Quantit~t der chromogenen Substanz relativ stark vermehrt. 
Tatsiichlich kann man noch in mehrfach gewaschenem Holz 
das Vorhandensein von Harz dutch die Storch-Morawski'sche 
Reaktion nachweisen. Im iibrigen erw~ihnt schon v. H/Shnel in 
seiner Arbeit fiber das Koniferin, dab die verholzten Zellmem- 
branen ein aul3erordentliches Anziehungsverm~Sgen zu gewissen 
in L/Ssung befindlichen K6rpern besitzen und fCthrt dieses 
Verm/Sgen auf Fl~tchenanziehung, wie bei der Holzkohle 
zuriick. Das konstante Vorkommen fremder K/Srper in der 
verholzten Membran hat ja bekanntlich W i e s n e r  ! zuerst 
dutch ihr Verhalten gegen Katiumpermanganat gezeigt. Wie 
zghe diese Substanzen an den Membranen haften, beweist 
auch die oben erw~ih/~te Tatsache, dal3 noch im ausgewaschenen 
Zellstoff, also nach mannigfachen, sehr energischen Operationen, 
sich der Geruch nach Vanillin bemerkbar macht. Wahr- 
scheinlich stehen die in der Holzsubstanz gefundenen K/Srper 
auch in genetischem Zusammenhang mit dem Harz, indem von 
diesem vielleicht Atomgruppen zu deren Aufbau geliefert 
werden, oder indem jene in harzige Substanzen tibergehen. 
Berichten doch z. B. H l a s i w e t z  und B a r t h  2 tiber die 

1 Zerst6rung der H~51zer und der Atmosphiire. Sitzungsber. d. kais. Akad. 
d. Wiss.. Wien, 49. Bd., I., 1864, p. 61. 

Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss., Wien, Bd. 52, H., p. 483. 
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Synthese eines Harzes aus Benzaldehyd mittels Phosphorsgure, 
welches sich als identisch mit Benzo~harz erwies. Die 
Bischoff-Nastvogel'sche Formel ftir Sylvins~.ure, aus der das 
Kolophonium im wesentlichen besteht, mit ihren Benzol- 
komplexen und doppelten Bindungen 1/iflt diese Anschauung 
als durchaus mSglich erscheinen. Ihre Verwandtschaft mit den 
aromatischen Verbindungen dokumentieren die Harze durch 
ihren 121bergang in aromatische Kohlenwasserstoffe beim 
Destillieren mit Zinkstaub und durch die Bildung yon Dioxy- 
und Trioxybenzolen durch Behandlung mit schmelzendem Kali. 

l~ber die Entstehung der die Holzsubstanz bildenden 
KOrper l&flt sich heute schwerlich etwas aussagen, doch spricht 
sehr vieles dafti~', dab sie der Zellulose entstammen. Ftir das 
Methylfurfurol wenigstens kann das heute mit einiger 
Bestimmtheit ausgesprochen werden, nachdem es F e n t o n und 
G o s t l i n g  ~ gelungen ist, dasselbe in einfacher Weise aus der 
Zellulose selbst darzustellen. Die genannten Autoren be- 
handelten Ketohexosen (Laevulose), Zellulose (Filtrierpapier) 
mit einer ges{ittigten ~[therischen Lgsung yon Bromwasserstoff 
und erhielten so die Kristalle eines KSrpers, welcher am- 
moniakalische SilberlSsung sowie Fehling'sehe LSsung redu- 
zierte, die sonstigen Aldehydreaktionen zeigte und sieh in 
Kalilauge mit tieforangeroter Farbe 15ste, mit Anilinacetat 
zuerst gelblich, dann dunkelorange f~irbte und sich als ein in 
der Methylgruppe bromiertes Methylfurfurol erwies, so wie ieh 
es als Bestandteil der Holzsubstanz naehgewiesen habe. Die 
Verfasser leiten es yon der Laevulose, ftir welche sie die 
Tollens'sche Laktonformel annehmen, in folgender Weise ab: 

O 

H 

J 
O H C  - -  C - -  C 

I / \ 

H 2 OH 
i 

J 

H 
I 

- -  C - -  C - -  CH.OH - - 3 H ~ O  t 
gibt: 

/ ~ - - 1 0  t 
O H ( O H  HI 

Laevulose 

Journal of chemical Society 1899, 423; I901, 811. 
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H H 
HC--C -- C -  C=C--CHa 

o \o / 
Methylfurfurol 

Das Derivieren des Methylfurfurol  aus der Zellulose hat 

man  sich wohl  nach Prof. A. G r e e n  (Leeds) 1 e twa in folgender 

Wei se  vorzustellen.  Die nachs tehende  Formel  ffir Zellulose als 

inheres Anhydrid  der Glukose ergibt sich aus  den Bez iehungen  

der Oxyzel lu lose  zur  IsozuckersS.ure.  ( T o l l e n s - F a b e r ) .  

CHOH--CH--CH--OH CHOH--CH--CH(OH)~ 

I >o >o + H ~ O =  I > 
CHOH--CH--CH~ CHOH--CH--CH~OH. 

Zellulose 

Dieses  geht  durch Was s e r abs pa l t ung  fiber in: 

C H O H - - C H - - C H O  
I > o  
C H O H - - C H - - C H 2 O H .  

Dieses durch Hydra ta t ion  in: 

CH ~- C - - C H O H  
I > o > o  
CH -- C--CH~,  

woraus durch Reduktion: 

CH = C--CH (0H)~ 

I >o 
CH : C--CH a 

und nachfolgende W a s s e r a b s p a l t u n g  endlich 

CH --- C--CH0 

I >o 
CH = C--CH 3 

Methylfurfurol 
entsteht. 

I Zeitschr. f. Fiirberei und Textilchemie Ill., 6, 1904. 
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Da das Methylfurfurol einen wesentlichen Bestandteil der 
Holzsubstanz ausmacht, ist seine Herleitung und Entstehung 
aus der Zellulose yon gr6i3ter Wichtigkeit. St~irke und Dextrin 
geben kein oder nur sehr wenig Methylfurfurol nach den Unter- 
suchungen yon F e n t o n  und Gos t l i ng ,  dagegen Zellulose 
33~ so daft wohl der Sehlul3 gerechtferfigt ist, daft die letztere, 
nicht aber St/trke und Dextrin die Gruppen enthalten, welche 
wie bei der Laevulose die Bildung von Methylfurfurol er- 
m/3glichen. Die Ansicht, welche aus physiologischen Grtinden 
bisher vielfach gegolten hat, dab Xellulose gleiehsam als 
Analogon der Stg.rke angenommen werden kann, wird dutch 
das Vorgesagte erschtittert. Es daft nicht tibersehen werden, 
dab vielmehr die Ketosen es sind, die im Pflanzenteben als Bau- 
material ftir die Holzsubstanz eine hervorragende Rolle 
spielen. Ob das Vanillin, respektive das Glukosid, aus welchem 
es entstehen dtirfte, das Koniferin, aus dem Zellstoff hervorgeht, 
ist noch fraglich. Wahrscheinlich sind dann auch noch andere 
K/Srper an seiner Bildung beteiligt. DaB eine Ringschliel3ung im 
Sinne der aromatischen Verbindungen bei Zellutose m6gtich ist, 
zeigt die Entstehung von Brenzkatechin bei der trockenen 
Destillation derselben. Es w~ire heute mfif3ig diesbeztigliche 
Formeln aufstellen zu wollen, doch sind nach dieser Richtung 
Untersuchungen im Gang. 

Die Darstellung des Methylfurfurol aus der Zellulose und 
die Wahrscheinlichkeit, dab auch die tibrigen der Holzsubstanz 
angeh~Srigen K6rper der Zeltulose ihre Entstehung verdanken, 
ist eine neue Sttitze for die wertvollen Wiesner'sehen Reaktionen 
auf Holzsubstanz als Nachweis der Verholzung, denn es ist 
dann evident, dal~ die Komponenten der Holzsubstanz sich nut 
dort bilden k6nnen, wo das Vorhandensein yon Zellulose- 
membran die Vorbedingung ftir ihre Bildung bietet. 

Welehe Rolle die Bestandteile der Holzsubstanz im Leben 
der Pflanze spielen, ob sie trotz ihrer geringen Menge yon 
wesentlichem EinfluB auf die Festigkeit und Tragftihigkeit yon 
Stamm und 5_sten sind, oder ob sie, wie ja ihr chemischer 
Charakter nahelegt, eine desinfektorische Wirkung tiben, 
bleibe hier uner6rtert. 
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Die M~ule'sehe Reaktion. 

Eine Reaktion auf Holzsubstanz hat M~iule 1 angegeben. 
Dieser Autor behandelte Schnitte ungef~ihr 5 Minuten mit 
1 prozentiger Kaliumpermanganatlasung und legte sie nach dem 
Abspfilen in Wasser in verd~nnte Salzs~iure bis zum Ver- 
schwinden des gebildeten Braunsteins. Mit konzentriertem 
Ammoniak betupft (er hielt sie fiber eine offene Ammoniak- 
flasche, so daf3 sie yon den D~impfen getroffen wurden), zeigte 
die verholzte Membran intensiv rotbraune F/irbung. Der Urn- 
stand, dab mit Hydroxylamin nach S e l i w a n o w  behandeltes 
Holz die Reaktion trotzdem gab, w/ihrend bekanntlich in diesem 
Failedie Phloroglucin-Salzs~iurereaktion nieht mehr eintritt, lieI3 
M~ule vermuten, dab seine Reaktion sich nicht auf den dutch 
Phlorogluein nachweisbaren KOrper der Holzsubstanz beziehen 
k/Snne. Er zeigte ferner, dal3 er durch l~tngere Einwirkung von 
Permanganat diesen K6rper und mit ibm die Phloroglucin- 
reaktion allm~ihlich und schliel31ich vollst~ndig zerst6re, w~ihrend 
die Ammoniakreaktion umso intensiver wird. Es wurde spS.ter- 
bin konstatiert, dab nicht nur Permanganat, sondern auch Be- 
handlung mit Chroms~iure, Kaliumchlorat und Salpeters~iure 
die Reaktion einleiten k6nne, jedoch die Anschauung, dab es 
sich bier um ganz neue KOrper der Holzsubstanz handle, die 
jedenfalls verschieden seien yon den die Phloroglucinreaktion 
bedingenden, blieb erhalten. 

Mit dec M/iule'schen und der Wiesner'schen Phloroglucin- 
reaktion stellte nun F. C. v. F a b e r  "~ vergleichende Versuche 
an. Er fand, dab bei den Nadeln yon Pinus Mughus Scop. sich 
mit dem Phloroglucinreagens der Holzteil, das Verbindungs- 
gewebe des doppelten Gef~tf3b/indels, ferner die Verdickungs- 
schichten der Epidermiszellen auf der nach innen Iiegenden 
Seite und sehliefilich, wenn such nur ganz schwach, die Meso- 
phyllw/inde und die in das Innere derselben einspringenden 
Zapfen rot fg.rbten. Mit dem M/iule'schen Reagens trat die ent- 

1 Das Verhaltert verholzter Membranen gegen KMnO4, eine Holzreaktion, 
F i i n f s t i i c k ' s  BeitrS, ge zur wissenschaftl. Botanik, Bd. IV (1900), p, 166. 

2 Zur Verholzungsfrage. Bet. d. Deutsahen bot. Ges. XXII, 177 (1904). 
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sprechende FS.rbung bei allen genannten Teilen ein bis auf die 
Mesophyllwiinde und Zapfen, die ungef~irbt blieben. J~hnlich 
waren die Versuche bei Boehmeria platyphylla. Daft die M~iuIe- 
sche Reaktion dort auftritt, wo die Phloroglucinreaktion nega- 
tives Resultat gibt, scheint nicht sicher zu stehn. F a b e r  kommt 
dutch die beschriebenen Versuche zu dem SchluB, daft die 
MS:ule'sche Reaktion zur Konstatierung yon Verholzung ver- 
l~13Iicher sei als die Phloroglucinprobe, da erstere nie bei 
evidenter Verholzung versage, letztere aber auch dort noch auf- 
trete, wo aus anatomischen Grtinden Verholzung nicht anzu- 
nehmen sei, wie bei den parenchymartigen Mesophyllw/inden 
yon Pinus Mughus, oder den Bastfasern yon Boehmeria, FS.11e, in 
denen dann die M~iule'sche Reaktion negativ ausfalle. 

Dal3 diese Schltisse unberechtigt sind, liegt auf der Hand. 
Vor allem ist nicht einzusehen, warum die Substrate der beiden 
Reaktionen verschieden sein sollen. Das Permanganat oder 
andere Oxydanzien, mit denen die MS.ule'sche Reaktion ausge- 
ftihrt wird, geh6ren zu den st~irkst oxydierenden Agenzien, die 
wir besitzen. DaB dutch solche Mittel die K6rper, welche nach 
meinen Untersuchungen die Hotzsubstanz bilden, nicht ange- 
griffen werden sollten, kann nicht wohl angenommen werden. 
Mit Hydroxylamin getr~inktes Hob gibt die Phloroglucin- 
reaktion nicht mehr, da die wesentliche Aldehydgruppe in 
die Oximgruppe verwandelt ist. Dutch die Wirkung yon Oxy- 
dationsmitteln und Salzsg.ure wird sie jedenfalls gespalten, so 
dal3 die Ammoniakf~irbung mit dem Umwandlungsprodukte ein- 
treten kann. 

Esist dasaberdurchaus keinBeweis, daft wit es da miteinem 
andern K6rper zu tun haben. Ebensowenig stichhS.ltig ist der 
Beweis, dab die MS.ule'sche Reaktion dann intensiv eintritt, wenn 
durch l~ingere Einwirkung des Permanganats das Substrat der 
Phloroglucinprobe ,>zerst6rt<< ist. Im Gegenteile, durch die 
15.ngere Einwirkung des Oxydans wird es allm~hlich und schliefl- 
lich vollst/indig oxydiert und die Oxydationsprodukte liefern 
dann die Ammoniakprobe. Was die Empfindlichkeit der beiden 
Proben anlangt, m/Schte ich auf Grund des Vorgesagten im 
GegenteiI behaupten, dab die Wiesner'sche die bei weitem ge- 
nauere ist  Denn durch die Oxydation erfolgt eine teilweise 
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Zerspaltung des Molek01s und so Verminderung der farb- 
gebenden Substanz. Ist die Holzsubstanz nun von vornherein 
nur in Spuren vorhanden, wie aus der schwachen Phloroglucin- 
fftrbung des Mesophylls bei den Nadeln yon Pinus Mughus ge- 
schlossen werden daft, so bleibt offenbar nach der Einwirkung 
des Permanganats zu wenig Substanz for den Eintritt der 
Ammoniakf/irbung zur~ck. 

Meine diesbezOglichen Versuche haben noch kein ab- 
schliel3endes Resultat gezeitigt, doch konnte ich folgendes kon- 
statieren: 

Wenn man Vanillin mit einem geringen l~Iberschusse einer 
einprozentigen Kaliumpermanganatl6sung behandelt, hierauf 
Salzsgmre bis zur Beendigung der Chlorentwicklung, respek- 
tire eintretenden Entf/irbung oder schwach Gelbftirbung zusetzt 
und dann sehr vorsichtig unter fortw~ihrender Ktihlung und 
Zuhilfenahme eines roten Lackmuspapieres Ammoniak hinzu- 
ftigt, bis die L6sung gerade anf/ingt alkalische Reaktion zu 
zeigen, so beobachtet man in diesem Moment einen pltStzlichen 
Umschlag der fast farblosen Ftfissigkeit nach Purpurrot. Diese 
F/irbung bleibt, wenn ein geringer Ammoniaktiberschul3 ange- 
wendet wurde, unbegrenzt lange erhalten. 

Der Versuch in derselben Anordnung mit Methylfurfurol 
angestellt, gibt einen ganz ~ihnlichen Effekt, nur mug die ent- 
stehende F/~rbung mehr braunrot genannt werden. In beiden 
F~illen bildet sich ein Niederschlag von Manganoxydhydrat, 
der abfiltriert werden muff. 

Koniferin liefert mit Kaliumpermanganat, ganz nach Vor- 
schrift T i e m a n n s  1 ftir die Darstellung yon Vanillins/iure be- 
handelt, sofort einen volumin6sen Niederschlag yon Braun- 
stein. Auf Zugabe von Salzs~ure treten dieselben Erscheinungen 
auf wie in den vorgenannten F~illen, beim Kochen wird die 
L~Ssung hellgelb und nimmt mit Ammoniak eine purpurrote 
Farbe an. 

Brenzkatechin wird durch einprozentiges Permanganat 
kaum vergmdert und gibt mit Ammoniak auch keine 
F/irbung. 

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges. Bd. VIII, 512. 
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Die  nach meinem Verfahren aus Holz gewonnene ,,Holz- 
substanz,  gibt, analog behandett, mit Ammoniak ganz/ihnliche 

Reaktion wie Vanillin und Koniferin. 
Es muB erw~ihnt werden, dab die Farben im Kolben aller- 

dings oft anders nuanciert sind, als sie sich auf den Schnitten 

pr/isentieren, doch kann ich diesbeztiglich nur auf meine friiheren 

Bemerkungen fiber die Unzuverl~ssigkeit yon Identifizierungen 

mittels Farbenreaktionen verweisen. Es ist auch nicht ausge- 

schtossen, dab wenigstens bei der Ausffihrung der Versuche mit 

Permanganat das durch Ammoniak gefNlte Manganoxydhydrat 

die Farbe der Schnitte nach Braun hinfiberzuspielen vermag. 

Die angegebenen Vorversuche sollen hier fiberhaupt nut 

einfach registriert werden; Schlul3folgerungen k/Snnen erst 

nach Durchftihrung eingehenderer Versuche gemacht werden. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit sind, in Kfirze zu- 

sammengefal3t, folgende: 
1o Die yon W i e s n e r  entdeckten Reaktionen auf Holz- 

substanz, n/imlich die GelbfS.rbung mit Anilinsalzen und Rot- 

f/~rbung mit Phloroglucin-Salzs~iure, sowie die F/irbungen 

mittels andrer Phenole sind FS.rbungen, welche die genannten 

KtSrper durch Zusammentreten mit den Bestandteilen der Holz- 

substanz bilden, wobei die Salzsiiure vermittelnd wirkt. 
2 .  Die  Holzsubstanz ist nach meinen Untersuchungen 

kein chemisches Individuum, sondern besteht vornehmlich aus 

Vanillin, Methylfurfurol und Brenzkatechin, ferner Koniferin, 
welche zum Tell mit der Zellulose der Membran in /itherartiger 

Bindung stehn, zum Teil im Harz aufgenommen sind und zum 
geringsten Teile frei sich in der Membran finden. 

3. Die g.therartige Bindung ist dutch Hydrolyse mittels ver- 
dfinnter S~iuren oder Alkalien zu 1/Ssen. Da abet dutch dieses.Ver- 

fahren Furfurol aus den Pentosen des Holzes gebildet und 
durch die harzartigen Verbindungen dieses Produktes die Holz- 
substanz derart eingehtillt wird, dab eine Reinigung unm6glich 
erscheint, mui3te ein Verfahren verwendet werden, welches 
diese l~lbelst~inde gr61gtenteils vermeidet. Dieses wurde in der 
Anwendung von Wasser bei 180 ~  geschlossenen, luft- 
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leeren Raum oder in der Behandlung des Holzes mit dem 

elektrischen Strom in der W/irme gefunden. 
4. Das Auftreten kleiner Mengen yon Koniferin, welche 

nach T i e m a n n  und H a a r m a n n ,  fernery. H~ShnelimHolz vor- 

kommen und die Ursache der blauen F/irbung mit Phenol- 

Salzs/iure-chIorsaurem Kali bilden, konnte mit groBer Wahr- 

scheinlichkeit bestg.tigt werden. 

5. Das Vanillin konnte auch in der Sulfitablauge der 

Zellulosefabrikation nachgewiesen werden. 

6. Die Gr/]nf/irbung des Holzes mit konzentrierter Salz- 
stiure (oder besser Bromwasserstoffs~iure) ist htSchstwahr- 

scheinlich dem MethyIfurfurol in Verbindung znit dem Koniferin 

zuzuschreiben. 
7. Die IntensitS.t der F/irbungen mit den Holzreagenzien, 

auch wenn nut die geringsten Spuren yon Holzsubstanz vor- 

handen sind, erkl/irt sich einerseits aus der Emfindlichkeit der 

Phenolfarbstoffe iiberhaupt, andrerseits aus der aul3erordentlich 

feinen Verteilung dieser Substanzen dutch das Harz, schlielglich 

aus der Fiihigkeit der Zellulose, eingedrungene Substanzen mit 

/iul3erster Zi~higkeit festzuhalten. 

8. Die mitrlere Methylzahl der Holzsubstanz ist 48. 

9. Die M6glichkeit einfacher Darstellung yon Methyl- 

furfurol und Brenzkatechin aus der Zeltulose sowie der 

Umstand, dab nichts gegen die gleiche Provenienz auch des 

Vanillin in der verholzten Membran spricht, machen die Ent- 

stehung der Holzsubstanzen aus der Zellulose sehr wahr- 

scheinlich. Die Wiesner'schen Reaktionen sind somit untrtigliche 
Kennzeichen f0.r Verholzung. 

�9 10. Der Begriff ,>Hadromal~ als Bezeichnung des chromo- 

genen K6rpers der Holzsubstanz ist als Individt/albegriff zu 
streichen und w/i, re h6chstens als Kollektivname ftir die yon mir 

k0nstatierten Bestandteile der Holzsubstanz: Vanillin, Methyl- 

furfurol, Brenzkatechin aufzufassen. 
11. Die sogenannte M/iule'sche Reaktion auf Holzsubstanz 

bezieht sich, soweit die Untersuchung bis heute geftihrt wurde, 
auf dieselben K6rper, die auch mit den Wiesner 'schen 
Reagenzien in Aktion treten. 


