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t ntorsuchungen des Du. lien- mul Eicheuholzligi.iie
«V-Imi, dass sich aus jeder dieser Holzarten ,ehe,

. linken Oiilaiddaten anderer Producte je zwei Lignins-iurei
d.scheiden lassen, welche, unter sich verschieden, der

-"rechenden Verbindungen der andern Holzart InnsichUicl
ihrer elementaren Zusammensetzung und ihres chemischen
Verhaltens durchaus gleichen. Es erschien nun geboten, and
1" Iffnine andwer  Holzer ikiraufhin  zu untersuchen und
liahe ah dieserhalb zundchst das Lignin des Tannenholzes
«Punis Abies L) gewuhlt. ' '

J. Erdmann') hat sich bereits mit eingehenderen Arbeiten
*1 Cher die Constitution des Tannenholzes» belasst. Zur(ck-
grcilend auf seine I'ntersnchimgen (ber die Concrelionen in
den Birnen™), auf (.'rund deren er behauptete, dass die so-
genannte «inkruslirer.de Materie» PayenV eine bestimmte

"hemiselie Verbindung sei, unterwarf er, um die Natur dieser
>ul.slanz weder zu erforschen, das Holz von Pinus Abies !.

I ei Lehandlung mit besser sehr verdinnter Essigsaure, heissein
‘asser. Alkohol und Aether, und berechnete die mnnirisehe

‘Usiimnon”etzung de”so zuboicitelcii Holzes, der (ilyco-
liunosc», auf I'io 117°0,,. Erdmaun kochte die fUvcolmio™'.
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mil verdunnter Salzsaure, erhielt Zucker und einen unlos-
lichen Spaltungsrickstand «Lignose , welcher, auf
berechnet, mit verdinnter Salpetersdure erhitzt, Cellulose
lieferte.

Um Udber die Substanz, welche «nach dem Austreten
*ler zuckerbildeuden Gruppe noch mit der Cellulose gebunden
zuruckblieb, Aufklarung zu erhalten; hat Erdmann die Glyco-
lignose mit schmelzendem Alkali und zwar bis zum < Aul-
horeii der Gasentwickelung» behandell. Im Schmelzungsrick-
stande, den er in Wasser eintrug, ansauerte, dann filtrirh.
von dem er aber nur das Filtrat untersuchte, wies er Essi**-
saure und Brenzcatechin nach: behauptete auch, « Bernstein-!
saure gefunden zu haben. Die «Lignose» lieferte, mit Alkali
gesch uolzen, ebenfalls «Brenzcatechin».

Erdmann kommt am Schluss seiner Untersuchungen
zu | Igendem Resultat:

In den Celluloseverbindungen ist vorhanden:

1. eine zuckerbildende Gruppe, welche durch Spal-

tung mit Salzsaure austritt,;

-eeine aromatische Gruppe, welche nach der R«-
handlung mit Salzsaure noch mit der Cellulose ver-
bunden ist:

*h die Gruppe der primitiven Cellulose.

F. Rentel), welcher Erdmann's Untersuchungen wieder-
holte, glaubte dessen Resultate im Wesentlichen bestatigen zu
konnen, bestritt aber Erdmann's Behauptung, dass die in-
krustirende Substanz eine bestimmte chemische Verbindung sei.

Die «zuckerbildende Gruppe», welche Erdmann als im
Tannenholz vorhanden annimml, durfte zunachst auf da>
Holzgummi» Thomsen’s*), welches sieb im Tannenholz
ebenfalls, wenn auch nur in geringer Menge, vorfmdel und
mit verdinnten Sauren gekocht gleichfalls Zucker liefen,
zuruckzufubren sein. Holzgummifreies Tannenbolzlignin gieid
aber, nur kurze Zeit mit dprocentiger Salzsaure gekocht, atuli

Kerl. Her.. ISTa, S. i7lj.
) Juiun. f. C.lientie. .Neue Fulg*. Bil. I'7. |S7. S. It»i.



IO

Zucker, welcln-r nur aus umgewandelter Cellulose IuTriilnvn
kamt, leh habe di»* nimliehc Portion gut gereinigten hoi/-
runiinifreien lannenholzes, das mit kalter verdinnter Salzsa uiv
Wasser. Alkohol. Aether, Ammoniak. Natronlauge G. == I,loi

Wasser, Alkohol und Aether behandelt worden war. genau
nach Erdmann’s Angaben wiederholt mit verdinnter”™alz-

siim> gekocht und konnte nach jedesmaligem- Kochen Zlickei
nach weisen; die « zuekerbildende. Gruppe » imiss demnach doch
wohl wesentlich aut die Cellulose zurtckgefihrt werden,

Das Auftreten der < Bernsteinsaure» ist nach Erdmann's
Ansicht in der Weise zu erklaren, dass dieselbe aus der
¢ zuckerbildenden Gruppe» durch schmelzendes Alkali entstehe,
hl. habe Holzgummi und Cellulose mit Alkali geschnmfa’
ah(>r in beiden Fallen keine Spur Bernsteinsaure enachwvjseii

keimen. Weiter unten werde ich darauf noch zunickkonniien.

- I>as *Tannenholzlignin» wurde auf' dieselbe Weise-
erhalten, wie das fir Buchen- und Eichenholzlignin in Mit-
lheihing | angegeben. Dasselbe ist ebenso unldslich in allen
gewohnlichen Losungsmitteln wie diese; frisch dargestellte
Kupferoxydammoniaklosung 16s! nur Spuren von Cellulose.

Die Spaltung des Tannenholzlignins wurde ebenfalls
durch schmelzendes Alkali bewirkt; der SchinelzproCoss vee
hef unter den gleichen Erscheinungen, der weitere Gang des
\erfahren* war der namliche, wie hei den entsprechenden
Manipulationen mit den erwahnten Ligninarten. Dje Tem-

peratur des Oelbades wurde nicht Uber 185" gesteigert; eine
Gasontwickelung fand bis zu 185° nicht statt. * =\

Du» sorgtaltig ausgewaschenen hellbraunen Niederschlage
stellen getrocknet leicht staubende amorphe Pulver dar mit
den gleichen Eigenschaften, wie fiir die entsprechenden Pro«
ducte des Buchen- resp. Eichenholzlignins angegeben. Pie
| annenholzligninsduren waren ebenfalls stickstofffrei.

Ich mochte hier bemerken, dass sammtliehe Ligninsauren
m,t ti'n bekannten Reagentien auf Lignin keinerlei Farben-
""action zeigten.



D*r in kaltem absoluten Alkohol I6sliche IBe.-tundtheil
" b* llI>iaiinon Pulvers wurde aus «ler durch kbdestilliren
«l. s grossten Theiles Alkohol erhaltenen roncentrirten Ldseni:
»lurch Aether geféllt, der.Niederschlag schnell abfiltrirt, mit
*Aectlier ausgewaschen und getrocknet. Die Analysen der hei

Ino" getrockneten Substanz ergaben folgende Resultate:
l. 6.U»;0 gr. liefert*'i» 0.:12I>:it gr. GC und O0.0dM -r. H.,0, “iNpi-ccHcd

"Csgror.ound «M»07-27 - H. .
GeTuud<jn: G — 01"
I k'.10"L.

Il. «i,1202 gr. lieferten 0.2d'*:{ gr. GO., und 0.07*2»;, gr. h.. »Mdspjwlicpd
".07.0 gr. G und 0.007,s). gr. H.

Gefunden: G — <409

If t.Mi n

Der in Alkohol unlésliche Theil des braunen Pulvei>
U'lerte analysirt folgende Zahlen:

l. 0:127*gr.Substanz' lieferten 0.2s:Hgr.Gtentsprechend Oo77:; 1, r
hie Wiisserstofihestinnuung ging verloren.

Gefunden: G »JO.I-iI" .

[I. o,I b»7 gr. lieferten 0,21 ftgr. GO, und 0,»i60s gr. H.O. entsprechend
0.0m»r, gr. G und o,00r»(»f gr. H.

Gefunden: G == <;n.20",,,
H ~
[11.0.1212 gr. lieferten 0.2liw>r, gr.CO, und 0.1r»7i gr. H.O. entsprechend
0»i7::5 gr. G und d.oO»;{7 gr. H.
Gefunden : g — »0.ot"
H = **.2<;'

Die Eigenschaften der beiden Korper sind denen der
entsprechenden Richen- und Eichenholzligninsduren vollig
analog: ebenso ist, nach den Ergebnissen <ler Analysen, die
elementare Zusammensetzung der aus alkoholischer Ldsung
durch Aether féllbaren Substanz mit der der correspondirendeii
Richen- und Eichenholzligninsauren (bereinstimmend, wéh-
rend der in Alkohol unlosliche Korper von den analogen,
aus den anderen Holzarten erhaltenen Substanzen hinsichtlich
-eine* Kohlenstofigehaltcs erheblich difleriii. Wie aus dem
Richen- und Eichenholz, so erh&lt man auch aus dem Tannen-
holz die in Alkohol I6-liche Ligninsaure in sehr viel grésserer
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M. n-r, >0 dass diese Korpti- als die wesentlichsten Bestand-
Mirilc des Lignins der drei untersuchten Holzarten ang.si li.n
w illen muissen. Lost man Ubrigens die in Alkohol -untés-
i< lien Buckslande von .Neuem in Natronlauge, (i: = 1;10, lallt
dineli Schwefelsaure, fillrirt, reinigt und Iro. kuet die Nieder-
-elilage. so ergiebl sieh nun die auffallende Thatsache/dass
‘ich jetzt rin bedeutender Thcil derselben in Alkohol autlet,
d.;"> man es also auf diesem Wege ermoglichen kann, nach
mul nach die urspringlich sieh in Alkohol unléslich erweisende
Mib'tanz in die darin l6sliche Uberzufihren, Diese Erscheinung
wirde viellcicbl dureb die leichte Oxydirbdrkeit-der fragliehen
Korper (wenn sie sich in feuchtem Zustande betinden) mittelst
des Sauerstoffs der Luft zu erklaren sein, In Folge.'dessen
durtie der Schluss, dass im Lignin der untersuchten Holzart.-n
die (.ellulose mit nur einer Ligninsaure verbunden ist, viel-
leicht als nicht zu gewagt erscheinen. — .»

Das bei der Schmelze erhaltene Destillat reagirte stark
alkalisch, wurde zu etwa zwei Drituheilen abdestillirt; «las
Destillat mit Salzsdure angesduert, auf dem Wasserbade cin-
-cengt und mit Platinchlorid versetzt. Die alsbald sich ab-
x lieideiiden Kiystatlnadeln bestehen, wie die Analysen ergehen,

im Wesentlichen aus Ammoniumplatinchlorid, Dies Doppel-
‘alz enthalt 14,19°/ Pt. Die Differenzen durften «sich .durch

die Anwesenheil geringer Mengen hoherer Basen ‘erklaren
fassen. |

[. O.I0hu jrr. hei 100" getrockneter Substanz lieferten (i,bsug p-, |’

Gefunden : i-J.S1", Pt
ll. o/JIOh gr. hei 100" getrockneter Substanz lieferten 0,0'.»0a |t.
Gefunden: tg.Su",, IM.

Die von den hellboraunen Niederschlagen ubfiUrirten
Schwefelsauren Flussigkeitsmengen wurden vereinigt, und
«twa auf die Halfte abdestillirt. Das Destillat reagirte sauer,
mlueirte ammoniakalische Silberlésung, und wurde mit Ca,l-
r iumcarbonat neutralisirt. Nachdem die L6sung der Calcium-
verbindungen stark eingeengt worden, wurde ein Theil det:-
>*lbeu aut das etwaige Vorhandensein hoherer Fettsduren

gepraft. . v



K. liefen sich nur Spuren derselben nachweisen : naeh-
<lem diese entfernt, Wurden die Caleiumsalze in Baryumsalze
ubergefihrt, und die Losung der letzteren fast bis zur Trockn.

eingedampft. Es schieden sich nach kurzem Stehen in der
Kiilt.e Krystalle aus.

l. 0.1-241 pr. Ipei 100" p<*frockin*ter Suhslanz lieferten O.HOO pr. HaSu
v iitsprechend 0.070V» pr. Ha.

Helim. 1*ii 50,s,Y<\, Ha.
I><ipsaur**r Haryt verlangt: 5:i.7il'""",, Ha.
Am«*i>i*nsnii«*r Baryt  » 00,11 ", Ha.

Bs liegt daher ein (Jemisch beider Salze vor. Um die
Essigsaure von der Ameisensdure zu trennen, kochte ielutie
Losung des (Jemisches mit Irisch.gefalltem Silberoxyd, sauerte
mit Schwefelsdure an, destillirte und stellte aus dem Destillat
das llaryumsalz wieder her.

[I. O.1I0IU pr. I*ei 100" petrockn«>t«>i Substanz pahen U.tlIOS pr. B& Sn
uits|trinclieml 0.U8808 pr. Ha.

Uet'undeii : Ha.
Es lag also essigsaures Baryum vor.

In dem sauren Destillat wurden also gefunden: Spuren
hoherer Sauren, Essigsaure, Ameisensdure. —

Die durch Destillation von den mit Wasserdampf« n
fluichtigen organischen Sauren befreiten schwefelsauren FIlUssig-
keitsmengen wurden wiederholt und zwar so lange mit Aether
ausgeschuttelt, bis eine neue Portion Aether nichts mehr aul-
nahm. Dieser Aetherauszug hinterliess nach dem Abdestilliivn
d.*< Aethers eine gelbbraune syrupartige Masse, welche schwach'
sau*r vreagirte. In derselben wurden « Brenzcatech in.
I'rotocatechusaure, Oxalsaure» ebenso nachgewiesen,
wi«' bei den entsprechenden Aetherextracten, aus Buchen-
und Eichenholzschmelzlésungen erhalten, geschehen.

In diesem Aetherauszuge musste sich auch die Bern-
sfeinsaure», welche Erdmann") gefunden haben will, aul-
linden respective nachweisen lassen, tails sie Uberhaupt vor-
handen, Bei der genau nach seinen Angaben ausgefiihrten

') Sirlic 1 c.
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diesbezlglichen Untersuchung, Concentration lies syrupartigcii
Aetherextractes, Destillation ans einem im Oelbade erhitzten
Betortchen, setzten sich an dem oberen Tlieile und ini liaise
desselben schon ausgebildete Krystalle ab* welche, wie eine
nahere Prifung (Calciumoxalatreaction) ergab, aus Oxal-
saure) bestanden. Erdmann scheint diese Krystalle 1Uf
Bernsteinsdure gehalten zu haben: Keactipiien, welche fir
1 lernsteinsdure sprechen koénnten, fuhrt er Uberhaupt uichl
an. Weder in dem Kkrystallinischen RReschlagvim Innern und
im Halse der Hetorte, noch in dem in einer Vorlage auf-
-elangenen Destillat konnte ich llernsteinsdure nachweiseii.
Ks ist schon an sich sehr unwahrscheinlich. dass dieselbe
hier gefunden werden konnte, da sie beim Schmelzen mit
Alkali in Oxalsdure und Essigsaure zerfallt: ware .sie also
primo loco entstanden, so wurde sie doch sofort woilerzer-
tegl werden.

Aus dem Tannenholzlignin wurden durch die Spaltuli-
mit schmelzendem Alkali erhallen :

Cellulose zu 52—55°/,, zwei braune Korper, Ugninsauron.
deren Unterschiede, eigenthUmligche chemische Eigenschaften
und Zusammensetzung oben angegeben: Ameisensaure, Essig-
‘hure, Spuren hoéherer Fettsduren, Oxalsdure, Prenzcateehiiu
ITotocatechusaure, Ammoniak nebst Spuren hoherer Basen.
Diese Producte sind also d'uv ndmlichen, wie ich sie durch
das gleiche Vertahren aus dem Buchen- resp, Eichenliolzliguin
gewonnen habe.

Stellt man die in Alkohol I6slichen Ligninsduren der
drei untersuchten Holzarten hinsichtlich ihrer elementaren
Zusammensetzung zusammen, so ergieht sich Folgendes:’

Im Mittel:
Aus Buchenholz «eihalten: C — i»1,1750l(L; I BAVA
Eichenholz C — W, H  —
» Tannenholz >- C H A j»

Die elementare Zusammensetzung der Substanzen ver-
Hhiedener Herkunft ist demnach gleich. Da dieselben auch
hinsichtlich ihrer chemischen Eigenschaften bereinstimmen-

darf man sie fir mit einander identisch erklaren.



la-.-on sich -a«s Buche»-. Eichen-. Ta»ne»h'olz &
IImdi die Behandln»“ mit seliiHelzoiideiii Alkali diiscll,,.,

smrearligcn Korper, Ligninsauren, abspalten.
Ua die in Alkohol unléslichen Ueslandlheile der nach
dem Schmelzen zuerst erhaltenen hrnnnen Substanzen sich,
°"SM “I'Valnd. durch “Cei“U(’le BehandIn»* in die j;,
Alkohol l6sliche .Modification Uberfuhren lassen, so kann die
1'ilVeivuz im Kohlensfofleehalt nicht sehr ill's (iewicld lallen.

\li>lillfluiiliolz rrhiiltcii; C _ . “iiJ.nt™ I H

KiH.rnlin,z c - 5w gl -

T;iiiiit'iihiilz- cC - |
Die fiii- Wasserstoff gefundenen Zahlen stimmen b« r-
HIl: die Zahlen liir d« n Kohlenstoflgehall, gefunden fir die
aus buchen- und Eichenholz erhaltenen Korper, ebenfalls;
MlilVcrireiijdjer von dem fur das Tamienhoizprodm | erhaltenen
bis zu 1,70\,. Diese Korper, welche den weitaus geringeren
Nicil der anfanglich erhaltenen Pulver ausmaelien, sind aber
m die andern, in Alkohol l6slichen Substanzen uberfuhrhar,
«l€* stimmen mit einander Uberein, die Differenzen im Kohlen-
slongehalt koénnen daher als unwesentlich angesehen werden:
di<* oben gemachte.Folgerung tlirfte aus diesen trtnden viel-

I iclit wohl berechtigt sein.

| m Aufklarung Uber die molekulare Constitution der
Ugninsauren zu erhalten, habe ich versucht, BaryumVer-
bindungen der drei Sauren darzustellen, in der Hoffnung,
aiil Cruiid »ler Analysonzahlen die Zusammensetzung ermitteln
zu koénnen. Zu dem Zwecke loste ich kleine Quantitaten’
N der in Alkohol l6slichen Korper'in koldensaure-
fn-ik'm Ammoniak, filtrirte, setzte ausgekochte Chlorbarymn-
Ju»mg hinzu und erhielt sofort starke grau gefarbte dick-
llockigv Niederschliige, welche schnell abgesaugt und getrock-
net wurden. Die so erhaltenen Pulver wurden mil Wasser

aulgenommen, tichtig ausgewaschen und wieder getrocknet.
Die mehrfach ausgefihrten Analysen ergaben Werthe, welche

nichl zu dem gewdlnschten Ziele fihren konnten; wenn auch’
mehrere Analysen der aus ein undderselben Darstellung her-
ridhrenden Substanz unter sieh stets gut Ubereinstimmende



Besultate lieferten, so ergab dir I'ntersuchiujgdles’ Producte.
riior neuerlichen Herstellung wieder andere. Zahlen.

Im Folgenden lasse ich einige der gefundenen: Werth*
folgCl).
Al,s BuHienholzligninsdure stammende Hammiverbih-

btiimnlfuU . )
- 11, HI.
. Diii>L‘lnuir: lia— 17.2»'  : 17.10%.
- Bat= "'ti;
Drrselno Korper der Eichenholzligninsamv:
I. Darstellung: Ha _ ¢vau W
f'r - Hi.:l7'
llarj umverbindung der Tannenholzligniusaiiré:
1. Darstellung: Ha-- ISIM>" + IS ->'r
H. Ha -ifMii»" i; i
-~ durfte daher nicht maoglich sein,, aufdiesem Wege
ui Bestimmung der molekularen Constitution zu gelangen, .L

Da die Substanzen verhaltnismassig Viel Sauerstoff (im
Mittel 34°,) enthalten, erschien es angebracht, eine Wasser-
stoftanlagerung zu versuchen, zu welchem Zwecke Quantitaten
von 1-2 gr. in kleinen Flaschen mit Wasser' zusammen-
gebracht und dann mit Natriumamalgam versetzt . wurd,*,.
Die Flaschen wurden mit einem durchbohrten Kork, durch
welchen ein Blasrohr ging, dessen fein ausgezogene,, nach
abwarts gebogene Spitze sich unter Quecksilber befand,'er-
schlossen. Der Inhalt der Flaschen, welcher anfanglich tief-
braun gefarbt war (alkalische Losung der Lignuisanren), wurde
nach langerem Stehen fast farblos, offenbar ip Folge der Ein-
wirkung naschenden Wasserstoffs. Beim Abgiessen und
sofortigen Filtriren braunte sich die Flussigkeit wiederV die
d|,<x b Zusatz von Saure erhaltenen Niederschlage zeigten sieh
bei (ler Analyse als unverandert. Filtrirte ich in einer Wasser-
doffatmosphare, so blieb die Flussigkeit nur so lange Kklar.
DN ON1 7Mu,t sich bei den weiteren Manipulationen
vermeiden Hess. Hatte also, wie anzunelmien, eine Wass.r-
'>oftanlagerung stattgehabt, so war diese eine so lose, dass



sio schon unter dem Einfliisse des Sauerstoffs der Luft hin*
lallig wurde.

Ich habe lonier .versucht, durch Behandeln alkalischer
ILosungen der Ligninsauren mit Benzoylchlorid festere, besser
¢ harakterisirte Korper zu erhalten. Beim Schitteln von
Losungen der Ligniiisturen in 10°/0 Natronlauge mit Benzoyl-
« Idorid scheiden sich alsbald dickflockige Niederschléage ab,
welche sich zusammenballen und unl6slich in Natronlauge
sind. Die alkalische Flussigkeit wird schliesslich farblos, ein
Beweis, dass Ligninsauren nicht mehr als solche vorhanden.
Der gehoOrig ausgewaschene getrocknete Niederschlag giebt
‘ich als ein hellgelbes leicht korniges Pulver, das sich in
kaltem Alkohol und Aether kaum, in heissem Alkohol nur
M‘hr wenig l6st. Beim 'Erkalten der alkoholischen L&sung
slelU sich eine Trubung ein, welche sich nach langerem
Stehen als minimaler Niederschlag absetzt. Die Analysen
»ler aus ein und derselben Darstellung stammenden Substanz
stimmten mit einander Uberein; eine neue Darstellung gab
auch hier Korper von &hnlichem Habitus, aber anderer Zu-
sammensetzung. so dass auch diese Versuche negativ verliefet!.
Ls correspondirt dieses Verhalten mit dem sonderbaren Ver-
hallen der BaryumVerbindungen.

Lei ldngerem Stehen in Natronlauge braunte sich die-
selbe wieder, ein Beweis daftr, dass die neue Verbindung
wieder zerlegt wurde. Es ist also auch auf diesem Wege
nicht mdglich, die gewtnschte Aufklarung zu erhalten.

Vielleicht gelingt es mir noch, befriedigende Resultate
zu erhalten; ich beabsichtige wenigstens, dahinzielende Ver-
suche fortzusetzen,
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