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

!.. l inken Oiiaiddäten anderer Producte je zwei Lignins-iurei 
d.scheiden lassen, welche, unter sich verschieden, der 
-^rechenden Verbindungen der andern Holzart InnsichUicI 
ihrer elementaren Zusammensetzung und ihres chemischen 
Verhaltens durchaus gleichen. Es erschien nun geboten, and
;,:l" ,'lffnin andwcr Hölzer ikiraufhin zu untersuchen und 
liahe ah dieserhalb zunächst das Lignin des Tannenholzes 
«Punis Abies L) gewühlt. • :

J. Erdmann') hat sich bereits mit eingehenderen Arbeiten 
*1 Cher die Constitution des Tannenholzes» belasst. Zurück- 
grcilend auf seine l'ntersnchimgen über 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 !..
■ ei Lehandlung mit besser sehr verdünnter Essigsäure, heissein 
'asser. Alkohol und Aether, und berechnete die mnnirisehe 
‘Usiimnon^etzung de^so zuboicitelcii Holzes, der (îlyco- 

liunosc», auf I'io 11^0,,. Erdmaun kochte die fUvcolmio^'.
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mil verdünnter Salzsäure, erhielt Zucker und einen unlös­
lichen Spaltungsrückstand «Lignose , welcher, auf 
berechnet, mit verdünnter Salpetersäure erhitzt, Cellulose 
lieferte.

Um über die Substanz, welche «nach dem Austreten 
•1er zuckerbildeuden Gruppe noch mit der Cellulose gebunden 
zurückblieb, Aufklärung zu erhalten; hat Erdmann die Glyco- 
lignose mit schmelzendem Alkali und zwar bis zum < Aul- 
höreii der Gasentwickelung» behandell. Im Schmelzungsrück- 
stande, den er in Wasser eintrug, ansäuerte, dann filtrirh. 
von dem er aber nur das Filtrat untersuchte, wies er Essi**- 
säure und Brenzcatechin nach : behauptete auch, « Bernstein-! 
säure gefunden zu haben. Die « Lignose» lieferte, mit Alkali 
gesch uolzen, ebenfalls «Brenzcatechin».

Erdmann kommt am Schluss seiner Untersuchungen 
zu I Igendem Resultat:

In den Celluloseverbindungen ist vorhanden:

1. eine zuckerbildende Gruppe, welche durch Spal­
tung mit Salzsäure austritt,;

-•eine aromatische Gruppe, welche nach der R«- 
handlung mit Salzsäure noch mit der Cellulose ver­
bunden ist :

•h die Gruppe der primitiven Cellulose.

F. Rente1), welcher Erdmann's Untersuchungen wieder­
holte, glaubte dessen Resultate im Wesentlichen bestätigen zu 
können, 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, dürfte zunächst auf da> 

Holzgummi» Thomsen’s*), welches sieb im Tannenholz 
ebenfalls, wenn auch nur in geringer Menge, vorfmdel und 
mit verdünnten Säuren gekocht gleichfalls Zucker liefen, 
zurückzufübren sein. Holzgummi freies Tannenbolzlignin gieid 
aber, nur kurze Zeit mit öprocentiger Salzsäure gekocht, atuli
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Zucker, welcln-r nur aus umgewandelter Cellulose luTriilnvn 
kamt, leh habe di»* nümliehc Portion gut gereinigten hoi/- 
r un ii ni freien lannenholzes, das mit kalter verdünnter Salzsä uiv 
Wasser. Alkohol. Aether, Ammoniak. Natronlauge G. == l,loi 
Wasser, Alkohol und Aether behandelt worden war. genau 
nach Erdmann's Angaben wiederholt mit verdünnter ^alz- 
siim> gekocht und konnte nach jedesmaligem- Kochen Zückei' 
nach weisen; die « zuekerbildende. Gruppe » i miss demnach doch 
wohl wesentlich aut die Cellulose zurückgeführt werden,

Das Auftreten der < Bernsteinsäure» ist nach Erdmann's 
Ansicht in der Weise zu erklären, dass dieselbe aus der 
< zuckerbildenden Gruppe» durch schmelzendes Alkali entstehe, 
h l. habe Holzgummi und Cellulose mit Alkali geschnmfa’ 
ah(>r in beiden Fällen keine Spur Bernsteinsäure •nachwvjseii 
keimen. Weiter unten werde ich darauf noch zunickkonniien.

- 1 >as * Tannenholzlignin » wurde auf • dieselbe Weise-
erhalten, wie das für Buchen- und Eichenholzlignin in Mit- 
I hei hing I angegeben. Dasselbe ist ebenso unlöslich in allen 
gewöhnlichen Lösungsmitteln wie diese; frisch dargestellte 
Kupferoxydammoniaklösung lös! 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 nämliche, wie hei den entsprechenden 
Manipulationen mit den erwähnten Ligninarten. Dje Tem­
peratur des Oelbades wurde nicht über 185" gesteigert; eine 
Gasontwickelung fand bis zu 185° nicht statt. * -\

Du» sorgtältig ausgewaschenen hellbraunen Niederschläge 
stellen getrocknet leicht staubende amorphe Pulver dar mit 
den gleichen Eigenschaften, wie für die entsprechenden Pro« 
ducte des Buchen- resp. Eichenholzlignins angegeben. Pie 
I annenholzligninsäuren waren ebenfalls stickstofffrei.

Ich möchte hier bemerken, dass sämmtliehe Ligninsäuren
m,t tl(‘n bekannten Reagentien auf Lignin keinerlei Farben- 
"‘action zeigten.
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D* r in kaltem absoluten Alkohol lösliche IBe.-tundtheil 
" l»* lll>iaiinon Pulvers wurde aus «1er durch kbdestilliren 

«I. s grössten Theiles Alkohol erhaltenen roncentrirten Löseni: 
»lurch Aether gefällt, der .Niederschlag schnell abfiltrirt, mit 
•Aetlier ausgewaschen und getrocknet. Die Analysen der hei 
Ino" getrockneten Substanz ergaben folgende Resultate:

I. ö.U»;o gr. liefert*'i» 0.:!2!>:t gr. GC und O.od.M -r. H.,0, ^iNpi-ccHcd 
"Cs gr. r. und «M»o7-27 -r. H. .

GeTuud<jn: G — 01 ,.”»0 “
II k'.IO"L.

II. «i,1202 gr. lieferten 0.2d!*:{ gr. GO., und 0.07*2»; gr. h.ü. »Mdspjwlicpd 
".07.0 gr. G und o.0o7,sj. gr. H.

Gefunden; G — <*|,Ö9
If t.Mi » • •

Der in Alkohol unlösliche Theil des braunen Pulvei> 
ü'lerte analysirt folgende Zahlen: .

I. 0:127*gr.Substanz' lieferten 0.2s:Hgr.Gtentsprechend Oo77:; .r, r 
hie W iisserstofîhestinnuung ging verloren.

Gefunden: (; »JO.i-ii" ,.

II. o,l l»»7 gr. lieferten 0,21 ftgr. GO, und 0,»iö0s gr. H.O. entsprechend 
o.o»;»;r, gr. G und o,oor»(»f gr. H.

Gefunden: G == <;n.20"„,
H ~

III. 0.1212 gr. lieferten 0,2li«»r, gr.CO, und 0.1 r»7i gr. H.O. entsprechend 
o.»i7::5 gr. G und d.oO»;:{7 gr. H.

Gefunden : g — »;o.«»t " 
H -= **.2<;'

Die Eigenschaften der beiden Körper sind denen der 
entsprechenden Rüchen- und Eichenholzligninsäuren völlig 
analog: ebenso ist, nach den Ergebnissen < 1er Analysen, die 
elementare Zusammensetzung der aus alkoholischer Lösung 
durch Aether fällbaren Substanz mit der der correspondirendeii 
Rüchen- und Eichenholzligninsäuren übereinstimmend, wäh­
rend der in Alkohol unlösliche Körper von den analogen, 
aus den anderen Holzarten erhaltenen Substanzen hinsichtlich 
-eine* Kohlenstofigehaltcs erheblich difleriii. Wie aus dem 
Rüchen- und Eichenholz, so erhält man auch aus dem Tannen­
holz die in Alkohol lö-liche Ligninsäure in sehr viel grösserer
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M. n-r, >o dass diese Korpti- als die wesentlichsten Bestand- 
Mirilc des Lignins der drei untersuchten Holzarten ang.si li.n ~ 
w illen müssen. Löst man übrigens die in Alkohol -untös- ' 
li< lien Bückslände von .Neuem in Natronlauge, (i: = 1; 10, lallt 
dineli Schwefelsäure, fillrirt, reinigt und Iro. kuet die Nieder- ‘ 
.-eliläge. so ergiebl sieh nun die auffallende That sache/dass 
'ich jetzt rin bedeutender Thcil derselben in Alkohol autlet, ’ 
d.;'> man es also auf diesem Wege ermöglichen kann, nach 
mul nach die ursprünglich sieh in Alkohol unlöslich erweisende 
Mib'tanz in die darin lösliche überzuführen, Diese Erscheinung 
würde viellcicbl dureb die leichte Oxydirbdrkeit-der fragliehen ; 
Körper (wenn sie sich in feuchtem Zustande betinden) mittelst 
des Sauerstoffs der Luft zu erklären sein, ln Folge .'dessen 
durüe der Schluss, dass im Lignin der untersuchten Holzart.-n 
die ( .ellulose mit nur einer Ligninsäure verbunden ist, viel­
leicht als nicht zu gewagt erscheinen. — . »

Das bei der Schmelze erhaltene Destillat reagirte stark 
alkalisch, wurde zu etwa zwei Dritüheilen abdestillirt; «las 
Destillat mit Salzsäure angesäuert, 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 enthält 14,19°/ Pt. Die Differenzen dürften «sich .durch 
die Anwesenheil geringer Mengen höherer Basen 'erklären 
fassen. ■

I. O.iOhu jrr. hei I0O" getrockneter Substanz lieferten (i,bsug p-, |’t
Gefunden : i-J.Sl " „ Pt.

II. o/JlOh gr. hei 100" getrockneter Substanz lieferten 0,0'.»0a |t.
Gefunden: tg.Su",, IM.

Die von den hellbraunen Niederschlägen ubfiUrirten . 
Schwefelsäuren Flüssigkeitsmengen wurden vereinigt, und 
«•twa auf die Hälfte abdestillirt. Das Destillat reagirte sauer, 
mlueirte ammoniakalische Silberlösung, und wurde mit Ca,l- 
« iumcarbonat neutralisirt. Nachdem die Lösung der Calcium- 
verbindungen stark eingeengt worden, wurde ein Theil det:-
>'*lbeu aut das etwaige Vorhandensein höherer Fettsäuren 
geprüft. . v

i



K.' liefen sich nur Spuren derselben nachweisen : naeh- 
<lem diese entfernt, Wurden die Caleiumsalze in Baryumsalze 
ubergeführt, und die Lösung der letzteren fast bis zur Trockn. 
eingedampft. Es schieden sich nach kurzem Stehen in der 
Kiîlt.e Krystalle aus.

I. 0.1-241 pr. I»ei 100" p<*frockin*ter Suhslanz lieferten O.HÖO pr. Ha Su 
• iitsprechend 0.070V» pr. Ha.

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

Bs liegt daher ein (Jemisch beider Salze vor. Um die 
Essigsäure von der Ameisensäure zu trennen, kochte ieluîîe 
Losung des (Jemisches mit Irisch .gefälltem Silberoxyd, säuerte 
mit Schwefelsäure an, destillirte und stellte aus dem Destillat 
das llaryumsalz wieder her.

II. O.IOlU pr. I*ei 10O" petrockn«>t«>i Substanz pahen U.tlOS pr. Bä Sn 
uits|tri»clieml O.U8808 pr. Ha.

Uet'undeii : Ha.

Es lag also essigsaures Baryum vor.
In dem sauren Destillat wurden also gefunden: Spuren 

höherer Säuren, Essigsäure, Ameisensäure. —

Die durch Destillation von den mit Wasserdämpf« n 
flüchtigen organischen Säuren befreiten schwefelsauren Flüssig­
keitsmengen wurden wiederholt und zwar so lange mit Aether 
ausgeschüttelt, 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 reagirte. In derselben wurden « Brenzcat ec h in. 
I'rotocatechusäure, Oxalsäure» ebenso nachgewiesen, 
wi«' bei den entsprechenden Aetherextracten, aus Buchen- 
und Eichenholzschmelzlösungen erhalten, geschehen.

In diesem Aetherauszuge musste sich auch die Bern­
sfeinsäure», welche Erdmann') gefunden haben will, aul­
linden respective nachweisen lassen, tails sie überhaupt vor­
handen, Bei der genau nach seinen Angaben ausgeführt en

') Sirlic 1. c.
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diesbezüglichen Untersuchung, Concentration lies syrupàrtigcii 
Aetherextractes, Destillation ans einem ïm Oelbade erhitzten 
Betôrtchen, setzten sich an dem oberen Tlieilè und ini liaise 
desselben schön ausgebildete Krystalle ab* welche, wie eine 
nähere Prüfung (Calciumoxalatreaction) ergab, aus Oxal­
säure) bestanden. Erdmann scheint diese Krystalle lüf 
Bernsteinsäure gehalten zu haben: Keactipiien, welche für 

1 lernsteinsäure sprechen könnten, führt er überhaupt uichl 
an. Weder in dem krystallinischen ßeschlagvim Innern und 
im Halse der Hetorte, noch in dem in einer Vorlage auf- 
-elangenen Destillat konnte ich Ilernsteinsäure nachweiseii. 
Ks ist schon an sich sehr unwahrscheinlich.. dass dieselbe 
hier gefunden werden könnte, da sie beim Schmelzen mit 
Alkali in Oxalsäure und Essigsäure zerfällt : wäre .sie also 
primo loco entstanden, so würde sie doch sofort woilerzer- 
tegl werden.

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

Cellulose zu 52—55°/’„ zwei braune Körper, Ugninsäuron. 
deren Unterschiede, eigenthümliçhe chemische Eigenschaften 
und Zusammensetzung oben angegeben: Ameisensäure, Essig-' 
'hure, Spuren höherer Fettsäuren, Oxalsäure, Prenzcateehiiu 
lTotocatechusäure, Ammoniak nebst Spuren höherer Basen. 
Diese Producte sind also d'uv nämlichen, wie ich sie durch 
das gleiche Vertahren aus dem Buchen- resp, Eichenliolzliguin 
gewonnen habe.

Stellt man die in Alkohol löslichen Ligninsäuren der 
drei untersuchten Holzarten hinsichtlich ihrer elementaren 
Zusammensetzung zusammen, so ergieht sich Folgendes:'

Im Mittel:
Aus Buchenholz «•ihalten: C — i»1,175ül(1; II ".V.l*"',,.

Eichenholz C — w; H •"
» Tannenholz >- C. _ H ^ j. <).*>"

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

darf man sie für mit einander identisch erklären.



la-.-on sich -a«s Buche»-. Eichen-. Ta»ne»h'olz & 
ilmdi die Behandln»“ mît seliiHelzoiideiii Alkali diiscll,,., 
smrearligcn Körper, Ligninsäuren, abspalten.

Ua die in Alkohol unlöslichen üeslandlheile der nach 
dem Schmelzen zuerst erhaltenen hrnnnen Substanzen sich, 

°'">M ‘l'Vàlnd. durch “Çei“U('le Behandln»“ in die j;, 
Alkohol lösliche .Modification überfuhren lassen, so kann die 
1'ilVeivuz im Kohlensfofleehalt nicht sehr ill's (iewicld lallen.

\li> lillfluiiliolz rrhiiltcii ; C _ . “iîJ.nt" 1(: H 
KiH.rnlïn,z c - 5s.v:; - j| -
T;iiiiit'iihiilz- C - . ||

I)ie fiii- Wasserstoff gefundenen Zahlen stimmen üb« r- 
Hll: die Zahlen lïir d« n Kohlenstoflgehall, gefunden für die 
aus buchen- und Eichenholz erhaltenen Körper, eben falls; 

/lilVcrireiijdjer von dem für das Tamienhoizprodm l erhaltenen 
bis zu l,70\,. Diese Körper, welche den weitaus geringeren 
Nicil der anfänglich erhaltenen Pulver ausmaelien, sind aber 
m die andern, in Alkohol löslichen Substanzen überführhar, 
«Ii»*&«* stimmen mit einander überein, die Differenzen im Kohlen- 
slongehalt können daher als unwesentlich angesehen werden: 
di«* oben gemachte.Folgerung tlürfte aus diesen üründen viel- 
l' iclit wohl berechtigt sein.

I m Aufklärung über die molekulare Constitution der 
Ugninsäuren zu erhalten, habe ich versucht, Baryum Ver­
bindungen der drei Säuren darzustellen, in der Hoffnung, 
aiil Cruiid »1er Analysonzahlen die Zusammensetzung ermitteln 
zu können. Zu dem Zwecke löste ich kleine Quantitäten' 
^ der in Alkohol löslichen Körper'in koldensäure-
fn-i«‘m Ammoniak, filtrirte, setzte ausgekochte Chlorbarymn- 
]ü»mg hinzu und erhielt sofort starke grau gefärbte dick- 
llockigv Niederschlüge, welche schnell abgesaugt und getrock­
net wurden. Die so erhaltenen Pulver wurden mil Wasser 
aulgenommen, tüchtig ausgewaschen und wieder getrocknet. 
Die mehrfach ausgeführten Analysen ergaben Wert he, welche 
nichl zu dem gewünschten Ziele führen konnten; wenn auch' 
mehrere Analysen der aus ein und derselben Darstellung her- 
rührenden Substanz unter sieh stets gut übereinstimmende



Besultate lieferten, so ergab dir l'ntersuchiu jgdles' Producte. 
riiior neuerlichen Herstellung wieder andere. Zahlen.

Im Folgenden lasse ich einige der gefundenen : Werth* 
folgCI).

Al,s BuHienholzligninsäure stammende Hammiverbih-

btîImnlfU : »
I- 11. HI.

I. I)iii>l.‘llnuir : lia - 17.^.»' , ; 17.10“/. :
Il- Ba t= "ti; ; . . • . -

Drrselho Körper der Eichenholzligninsämv: .
I. Darstellung: Ha _ • au W -

f'r - Hi.:!7 '

Ilarj umverbindung der Tannenholzligniusâiiré:
1. Darstellung: Ha -- IS.lM>" • IS ->'r

H. Ha -jfMii»" i; -ji

^ dürfte daher nicht möglich sein,, auf diesem Wege 
ui Bestimmung der molekularen Constitution zu gelangen, .L

Da die Substanzen verhältnismässig Viel Sauerstoff (im 
Mittel 34° „) enthalten, erschien es angebracht, eine Wasser- 
stoftänlagerung zu versuchen, zu welchem Zwecke Quantitäten 
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 
abwärts gebogene Spitze sich unter Quecksilber befand,'er­
schlossen. Der Inhalt der Flaschen, welcher anfänglich tief- 
braun gefärbt war (alkalische Lösung der Lignuisänren), wurde 
nach längerem Stehen fast farblos, offenbar ip Folge der Ein­
wirkung naschenden Wasserstoffs. Beim Abgiessen und 
sofortigen Filtriren bräunte sich die Flüssigkeit wiederV die 
d|,r< b Zusatz von Säure erhaltenen Niederschläge zeigten sieh 
bei (1er Analyse als unverändert. Filtrirte ich in einer Wasser- 
doffatmosphäre, so blieb die Flüssigkeit nur so lange klar.

JV0M ^u,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 Einflüsse des Sauerstoffs der Luft hin* 
lallig wurde.

Ich habe Ionier .versucht, durch Behandeln alkalischer 
I Lösungen der Ligninsauren mit Benzoylchlorid festere, besser 
< harakterisirte Körper zu erhalten. Beim Schütteln von 
Lösungen der Ligniiisüuren in 10°/o Natronlauge mit Benzoyl- 
« Idorid scheiden sich alsbald dickflockige Niederschläge ab, 
welche sich zusammenballen und unlöslich in Natronlauge 
sind. Die alkalische Flüssigkeit wird schliesslich farblos, ein 
Beweis, dass Ligninsäuren nicht mehr als solche vorhanden. 
Der gehörig ausgewaschene getrocknete Niederschlag giebt 
.'ich als ein hellgelbes leicht körniges Pulver, das sich in 
kaltem Alkohol und Aether kaum, in heissem Alkohol nur 
M‘hr wenig löst. Beim 'Erkalten der alkoholischen Lösung 
slelU sich eine Trübung ein, welche sich nach längerem 
Stehen als minimaler Niederschlag absetzt. Die Analysen 
»1er aus ein und derselben Darstellung stammenden Substanz 
stimmten mit einander überein; eine neue Darstellung gab 
auch hier Körper von ähnlichem Habitus, aber anderer Zu­
sammensetzung. so dass auch diese Versuche negativ verliefet!. 
Ls correspondirt dieses Verhalten mit dem sonderbaren Ver­
hallen der Baryum Verbindungen.

Lei längerem Stehen in Natronlauge bräunte sich die­
selbe wieder, ein Beweis dafür, dass die neue Verbindung 
wieder zerlegt wurde. Es ist also auch auf diesem Wege 
nicht möglich, die gewünschte Aufklärung zu erhalten.

Vielleicht gelingt es mir noch, befriedigende Resultate 
zu erhalten; ich beabsichtige wenigstens, dahinzielende Ver­
suche fort zuset zen,

Physiologisch-chemisches Institut Strassburg i. K
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