lieber die sogenannten Ligninreactionen des Holzes.

FricMIrirli- Czapek.

An> InOitut,- -1, r ,1.7ul], ; hiii-, Vn Ho. 1 I, Pr-j. .
M<r ti.-n /ti™*irah”™.n \l,bu/ |is<0.

Dir zahlreichen schonen Karbcnreacliorieii, welche, an yep»
h-'ixten Zellmembranen auf verschiedenem Wege zu erzielen
-in<l. lassen sieli auf keine der bisher aus Holz dargestellten
Nil-tanzen mit Sicherheit beziehen. Leber ihre Lrsachen be-
gehen beute nur mehr weniger«ut iieBriintlete Vermuthnnjien.
K<i dem allgemeineren grossen Interesse der Holzehemiowird
+- vielleiebt niebt unwillkommen erscheinen, wenn ich in Kirze
aber den derzeitigen Stand ’«ler Sache kritisch refer)re! Dabei
will Kh (tie Arbeiten aus dalterer Zeit, welche nur historische.
Int« less(' darbieten, unbertcksichtigt lassen: man findet digy
[« Ibeii Ubrigens mehrfach zusammengestelll. wie in dieser Zeit-
m luilt von (r. Lange.lr lernor in den Werken von Saelisse. -|

Milens, b KhermaverD u. a a. ().

Dass das Holz dieselbeCellulose enthalt, wie Dflauzeu-
[eellmenibranen sonst, ist vielfach siehorgeslellt worden. A’ielen
fiteren Autoren gelang es bereits,durch eingreifende Keliaud-
iltn- 1,('s Holzes mit Salpetersaure (Dayen IH-JiD oder mit
"I'Hiii <iemiseh aus verdinnter Salpetorsiure mit Kaliumchlorat

t Lange. Zeitsciir. |. physiolog. (llreniie. litt -MV.  kfj »tSh'.r.
2 Sactisse. M.einie u. Physiologie Vier Farbstoffe, Kol.Jciihvdrale

I t I'n.teirisuhslan/.en. S. Iff, Leipzig 1877." / / C
j U- T«diens. Handbuch der Kohlen!.vdrah*: IM. I. ftredau IKSK
"o~ o A

4 Kbermayer. Physiol.»;;. Chemie der Pflanzen. P.erlih tSKL>. S. |7{.



einen Slolf zu gewinnen, welcher in freinem proeentgehiih ;in
C und II, sowie duMi die Loslichkeit in Kupferoxydnmmoniak
und sein Verhallen gegen Jod und Schwefelsdure oder Chi*.!-
zinkjodl6sung, mit der Cellulose un.verholzter Zellniejuhrancn
Uhoreinslimml. Der rmstand, dass inan die Cellulose durch
Kupfemxydainmoniak nicht einfach aus llolz in Lésung bringen
kaum und dass dfe Hlaufarbung durch die genannten Jod-
reagenlion direkt nicht erzielbar ist, legte frihzeitig den tit-
danken nahe, dass die Cellulose mil irgend einem oder mehreren
Korpern hu Holze verbunden ist.

Killen wesentlichen Fortschritt brachte die Knldeckuiig
lloppc-Scyler’s.!- dass die Cellulose durch eoncentrirlcs Kali
hei Temperaluren von 150 200° C. /war géanzlich intaft
bleibt, Jedoch aus ihrer Hihdung in der Holzsubstanz gel6a
wird, so dass man von einer Verseifung einer alhorartigrn
Celluloseverhiiulung sprechen kann. Als den Paarling der
Cellulose sieht lloppe-Seyler (‘ine Saure i Ligninsiure | an.
C. Lauge-) stellt«™ hierauf lest, dass man nach der you
Hoppe-Sevier angegebenen Methode thatsachlich die gesainmir
Cellulose des Holzes gewinnt und (‘ine quantitative» Hestinnnmig
hierauf griinden kann. Die Zahlen, welche man flr den Celfuh >>¢-
gehall des Holzes nach den verschiedenen Methoden (Weendcr
Vrerlihi'en.  Methode nach Kr. Schulze, Mitscherlich schr-
Sulfitverfahren. W. Hoffmeister** Methode! gefunden hat.
bewegen sich zwischen 50 und. (>2 der (iesammttrockcii-
substanz des Holzes. so dass inan annehmen darf, dass in det
Hegel die Cellulose wenig mehr als die Halfte «ler Trocken-
substanz Im*iragt

Aus den Arbeiten von | P» Lindsey und P». Tollcio
wissen wir. «lass inan thalsiiehlich aus der Holzcidlulose »Sulfit-
ccllulosei TrauUmzucker gewinnen kann, womit die ldentitat

L ll<epm-seyl*r. Zcifsclir. T. (diysiulog. (Hiemii*. 'IM. MH
s. St Isas). ‘
2) <; l,nnue. Zeitsehr. |, pliysiolog Oliomie. Hd. XIV, S. JKH i iss;*

L 1. Lindsey u. It. TolJens. Annalen d. Chemie u. Plue
IM. S. .70



Innr cdlinfoso mil fier «lI"mein voHnvit. lon Doxtrosm « Uulosi
" sirHorjrtsleiH ist,
|, Dip letztgenannten Autoren haben ferner .lie Uegeuvvart
y,in ‘inlaelnse mul Mm....sc M ,|(T Sullilauge unzweifelhaft
...n-liiliipit  kénnen. *t  Ks isl demnach .|ti- feptfsr gercehl-
iiii"l. dass im Linklange mil vielen anderen, vielleielii den
allemicislen anderen Zell....mbranen der hoéheren Pflanzen die
IVAtrosoeellulose von Mamiosooellulnse unit Gninelan begleitet
und. -i (Juantitative Intcrsuchuhgen uber diese Cellulosen lies
Hn|/, s fehlen ihm It  Man wild jedoch mil der Walirlieil kamn
im Widerspruche sein, wenn man die Menge dieser ||,,|z.
InyJandlheilo als relativ gering einschalzl.

Nachdem schon seitens einiger &lterer Aulnrcnkurze Am
yal.ni Uber in Natronlauge l6sliche Kf.r|Ki deslhdzcs publieirt
werden waren, beschéftigte sieh Th. Thomsen-l, in neuerer
Zell mit diesen Snlislan/en. und es gelang diesem Forscher,
mil M'idimnler N'almnlauge ans den versehiedenslen llolzarlen

) " * Substitua in Lésung zu bringen, welche nach Fullung
mil Alkohol ein wasserlésliches weisses I'nlver von der Zn-
seiiiienselzimg C,.lII1(0. darslellle. Ihr. Knldeeker nannte

T "lzgiimmj , Fr, Koch«) zeigte, dass, man ans diesem
ki"[ier dliti-h Hydrolyse eine noch nicht bekannte Ziiekeralil

gewinnen konne. Die fragliche Substanz wurde hierauf von
ll kolleus in Gemeinschaft mit Il. .1, Wheelerl und

L \\. Allen'b ersehd|.lend sludirl und als.das Derivat einer
'<lltl,s,’ (Xylosei erkannt, dementsprechend Xytan

?) | ab, Hnly.siillillliissiyki*it u. Lignin. I. c., S. IT.
A Virl. Ko Srlinly.*. Landwirihscli. Julirbiirher. Itd, 21. S] HS
"y die spateren Arbeiten di.-ses Kors.liers in der Zeitschrift fir i»l.\si«li
'Dii”* und den landwiitJjsr |j,* Jahrliitchf'Fn. '
"1 1Zinsen lournal I. prall. Chernir. X. F "ltd \I\
S lid-1(58. r : M '
4 1's Ko(*b, Phaiin. Zeitschr. f. Hijssland. Itd. 25 ilHHU); He-
!<‘f A(M,,srl- fl»om. (iDs.dlscl.aft. Itd 20, tief U;,: JiislVVWm
miOiii-ihericlit. 1880 1. 2HO0. 11 290:; -
I *04°>1880)f " nhiiu* " H Tollo,Is- A,nal. d. Chemie.- Kd. £54,

61 *» "e AILOn n- * Toll»ns, ibid. Kd. 200, 2HO  [HtKL.



benannt. Der Xyhmgehalt ist bei den verschiedenen |
eh dilferenl. und es sei nur bemerkt, dass das Omi,?mu“_'
z uulfallecnd wenig Xylan enthélt. Die Draggendorli :
Nelnde't unterschied diemit t°/oiger Kalilauge extra),hlw!
v ubslauz als *Melaaral,insdure vom Holzgummi: wahrseh,
lk:li sinrf alwsr dk* Korper identisch. i
Xaelidem es sieh heim Xylan um einen wasserlisli,
K,"|,er handelt und dasselbe mit W asser dem Holze ni, hl ,
z,,gen werden kann, liegt es nahe, auf eine atherartige Ilin,|,,,.,
mit anderen Holzsubsinnzen zu sehliessen. Ks ist aneli an-

gegeben worden, (lass vorherige Ueliandlnng mit Salzsaure
gestaltet, aus allen llilzem aneli inil 1o',iger Xnlronl,.....

Viel grossere Snbslanzinengen zn exlrahiren. als naeh den,
""" isen sehen Verfahren. wobei vorher nur mit Ammoniak

[« 11-

ausgewaschen wird. +*\\. lloffmeister.in*; Da ,les Weiter,,
behau,del wud, dass unter snhdicn ftedinguirgen selbst (loniler, ,,-

b,lz ansehnliche Mengen natronlOslicher Substanz ledert.

MuSS man die Frage venlihren, ob die beiden Methoden m, ||
< lIfeienle Prodnkle liefern, und es wéare eine Xiielumtersu,!,,,,,,

+ er Angahcn Hollmeisler's w'linschoHsu’orlh.
"V"s «'(» beziiglieh der ubrigen lleslandtbeile des Hol/,-

Wissen, ist ansserst wenig, wenngleich einige interessante An-
gaben vorliegen, welche Derivate eines olfenkundigen .........

beslandlheiles des Holzes helrelfen. In der bereits eil,,:.,.
Arbeit beschéadigt sieh (!. l.ange mit den S|,allungs,iroduki,

des vom Xylan .Mrcilen Holzes, nach Erhitzen auf [.s.V mit
eoneentrirtem Kaliumhydroxyd. Nach Aufnahme der alkalischen
Sehmelze mit Wasser, Abstumpfen bis zur eben noch alkalischen
"ml AlL,il"" """ ** «eelinloseniedersehinges konnte .In, ),
Ansduern des 1011100- ein Kur,,er von Saureeharakler

_ Mp) ID

Pulvrr (Imstcllt mn| 9Jj | p)zp}
me)” »

v h praji*onditr ff. \ 5 >7

11 SomiT N. Srhuppc. i -l
Ibupal. 555 i a hjsseital tfll’ltt
v<tl. fern« o A AN e ITi* 1Laiulu >SS'

\\. llolfineis, l..m,I\virll,s,t>..tat,ritueller. 11,1.17. S.ge!" |



xuvi financier offenbar sehr nahestehende derartige Lignin-
-limcn . lhre Eigenschaften waren aber zu einer genauen
f.baraklerisirung noch nicht hinreichend d'ctiniit. Als weitere
Produkte der Spaltung wurden erhalten Essigsdure, Ameisel-
Oxalsdure, Brenzkatechin und Protokatechusdure. Oie
I'ntersuchung von Holz der Buche, Eiche und Tanne.ergab
1"-erst ahnliche Resultate, es bezifferte sich die Menge der
'milialleiHMi  Ligninsauren auf 12—U<\'n der Holzsubstanz.

k*n anderes, hochst wahrscheinlich als Sulfonsiuren der
Imglichen Holzsubstanzen anzusprechendes Produkt erhielten
[.indsey und Follens in ihrer gleichfalls schon erwéhnten
\il.c4at als Hleiessiglallung aus der Holzsullillliissigkeit. Die
ine cl('m zerlegten Bleimoderschlag gewonnene Substanz war
siiireh Alkohol fallbar, amorph, enthielt 2,f)°/o Asche und
entsprach der Zusammensetzung C”™H30SO12.  Die Verfasser
licfimen darin zwei Methylgruppen an. Der Korper bildet die
Hauptmasse der in der Sulfitlauge gel6sten Substanzen. Da
man es nach diesen Befunden .offenbar noch mit Gemengen
differenter Korper zu thun hat, so lasst sich Gber die Natur
dieser Bestandtheile des Holzes bis jetzt kein Unheil abgeben.
Sich(‘'r steht heute somit nur das Vorkommen von Hexosanen
und Penlosanen in der verholzten Membran.

Manche Befunde bei der Holzanalyse sind auf aromatische
louper als llolzbestandtheile bezogen worden. So fiel vielen
Hoohachtern der Geruch bestimmter Kractinnen nach Vanillin
ont 'Singer,l! Hoffmeister,2) Nickel,’) AHen-Tollens,4)
bi misey-Toi lens.).5) ..

Es haben ferner Tiemann und Haarmanu auf Grund
dm grinen Earbenreaction mit PhenolSalzsdure die Gegenwart

)) M. Singer, Beitr4ge z. ndh. Kenntn. d. llolzsubslanz  Silzmigs-
ewaae - Wiener Akad.. Bd. 85, 1 Abtb., Maibelt, 1882. V

ri W. llolfmeisler, i.andwirthseh. .labrbieber, Bd. 17. S. 2U0. 1888

{).R Nickel. Bofan. Centralbl., Itd. 38. S. 751. 1880..

4 K W AHen u B. Toilens, Annal, d. Chérn. u. Pbarni,
H 2% S. 301, 1800. . '

&~ H. Lindsey n. B. Tottens. Anna!, d. Obern. IM 207
s HI. 1801. ‘

ferner ein Anonymus in Dingier*s polyleclm. .tournai.Bd. 210,S. 372.
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VMii Gnnilorin im Holze behauptet, Ich werde auf diese Behind.-
i ‘hr Deutung der Ligninreactinnen- zuriiekkommen.
m.Vhlo ifh .nur eonstatiren, dass os bisher noch Niemandem
zweifellos gelungen ist. ein Benzolderivat ans Hotz zu isnlim,.
und dass die angefiihrten qualitativen Merkmale trotz nian. |, i
anscheinend dafir spreelienden Momente die Meinung der |...
treffenden Autoren nicht ausreichend begriinden. Der Benehtinr.
sci ferner empfohlen, dass die Versuche lloppe-Seylcr s n, .
Lange s erwiesen haben, dass man aus Holz durch Krhil/.
mit coius'iilrirteni Alkali auf im>» lli'enzkalechin und I'mi,,-
kalechusdure darslellen kann, wobei nach Hoppe-Sev ler dm
f.cllulose intact Dbleibt. Bei Temperaturen Gber -JiMi"* wici
wie der genannte loirselier gegenlber anders lautenden Angalnii
uaehwies, allerdings aus Cellulose durch Alkalien Prnlokalerl,,,-
saure und wenig Pyrokaiecl,in gebildet. Hinzuweisen hleilr
liur aut die Mdogli.-hkeil. .lass andere Kohlenhydrate oder ver-
wandle Kdorper des Holzes schon bei fKG" die genannten Uenzol-
derivalc bei; Alkalieinwirkung entstehen lassen konnten, w.e
dureil wiuster die Beweiskraft der Lange sehen Versuche Hi
die (iegenwart aromatischer Korper un Holze geschmélert winl

t5io ,,Ligninroactipnen® und deren Bedeutung.

/unadehsl chic kurze I'cbersicht dieser sehr larkann',",
Beaetiiinen: Die ilolzsubslauz farbt sich mit der wésserigen
oder alkoholischen Ldsung vieler Phenole bei Gegenwart eon-

I"ivlior »Siilzsiiiin* iiiloiisiv, und zwar mit;
1,1°n"! WamrniiMRungo, 1l *Tieinnnn-Haarmmml.-'
IliloroMMiif'in violedrotli (\\ iosnor),3)
Kt'soicin viololl (Wiosner),
Omn InlliviolHi (Lippmami),*j
I>Jonzkaterliin «mmlioliblau (Wiesnon,

1) INv~oncforfs Annalen. m. ;H, S. (A |HAL -
2 riemann u. Haannann. Cliom. Herirlilo. Bd. 7, >. (jos !<i
* IVher das Verhalten «los Pholoroolucins u. oinii |

\er\\andfer Kt»rj»er zu verlmlzten Zellmembranen. Sitziingsber.  \\ no
Akal,. lid. .. 1, » @o b [S7S,

1% bel \Yi»»sii«*r.



Pyrogallol hlaugrin (Wies lier, Ihlj,Hr
Guajakol gelbgrin,

Kresol grinlich,

«-Naphthol grunlich (Ihh,

Thymol grun;

Anisol griunlichgelb, -

Andhol grunlichgelb,

Indol kirschroth (\\ Bacyer, Niggl),)
Skalol kirschroth (Mattirolo),3)
Carbazol kirschroth iMallirolo),

Pvrrol roth.
Zusatz von Kaliiiiuchlorat verstarkt otters (Tom mast,*)
M ulisch).5) ' * ' '

I"ne zweite Reibe von Ligninrcactioneu> bildet die Gelb-

tililuing mit einer Anzahl aromatischer Amme in neutraler
nder ungesauerter Ldsung, eine gleichfalls zum Théil schon in
alterer Zeit beobachtete Erscheinung. Von solchen Substanzen
sind zu nennen: die Salze des Anilins (Runge,6) Sehap-
ringer,7) Wiesner/i v H6hnel!)»), Paratoliiidin (Sihger),10)*
X\ lidin, M(‘taphenylendiamin( Mol i sch ),n) Dimethviparaphenyleii-
dinmin (Wurster,12) Rothfirbung/, «- und ~-Naphthylamin

[ A, Hil. Cheinikcrzeitg. 1885, S. 260. '
- NiKgl, Flora 1*81. S. 515, daselbst eil., v. Baey ér,: Annal, d.
dioin. n. Pharm.. Itd, IP*, o o | o
3 0 Mattirolo. Zeitsehr. f. wissenseh. Mikroskopie, Bd. 2,
S H5J, 1885. | A
4 1. u. T. Tommasi. Uhem. Ber. 18*1. S. 18H4,
») K. Moliscli. Berichte d. deutsch, botan. Gesetlseh., fid. 4,
Heft 7. 188(5. / '
Runge, 1 c. 18HU
| N 8chap ringer. Wochensehr. d. nioderosterr. Gewerhevererrify,
t'f 205, S. H2(>, Bingler s polyteehn. Journal 18(55, Bd ITU, S. 1(5(.
, 8* J. Wiesner. Karstens botan. Untersuchungen* Bd. !
8/120. 18(5(L |
F. v. HOhnet Sitzungsber. A. Wiener Akad., Bd. 7(5 1, S. 527.
10 M. Singer, ibid. Bd. 85 I. S. 358 188H.
n> H. Molise h, Verhandle d. zoolog. hotan. Gesetlseh. in Wien,
s Ho. | v G/ /0 ’

f2' Wurster. Chem. Berichte. 1*87. S. 808.



(Nickel)1) und Andere. Von Hehler*) wurde die Gelbfarbung
mit Thaltnsulfat aufgefunden.

So sein* in der botanischen Litteratur das Aufsuchen neuer
» llolzstotfreagentien + beliebt war, so wenig sicher ist die Deutung
der Reaetionen. Die Ursache liegt darin, dass es den meisten
Autoren nur um die Mruirung brauchbarer mikrochemisctu i
Reactinnen ankam. Aber auch die wenigen Arbeiten, die (ber
dieses Ziel hinausgingen, sind methodisch unzureichend und
lehrten zu unsicher begriindeten Resultaten.

Die erste Vcrmuthung beziglich der Natur der Lignin-
reactionen linde! sich wohl in Tiema nn-llaarmannV.
(amiforinarbeil ausgesprochen, waoselbst aus der Aehnlichkeit
d(*r Rungesehen Fiohlonspanreaelion und der Reaction de*
(amilei ins aut' Rhenol-HUI auf einen (.oniferingehalt der ligni-
ticirten Membran geschlossen wird. Dieser Gedanke wurde
von F. TanglL mid F. v. HG6hnelrt acceptirl, jedoch tuctrl
tiefer begrundet. Kjne durchaus kritiklose Arbeit R. Mullers'"
verdient keine Krwalunmg.. Hin Versuch, den fraglichen Korper
aus dem Holze zu Isohrdn, ist bisher nicht gelungen, In der
Yitirten Arbeit V. HUhners tindet man auch kritische.Angaben
uber die recht verworrenen Ansichten der &lteren Botaniker
beziglich der durch concentrirte S&uren erzeugten Farbungen
am Holzkorper mikroskopischer Schnitte.

Fin weiterer Versuch, die wirksame Substanz im Holz»
zu >uchen. ging von M. Singer7 aus, welcher in seiner unter
Wiesner's Leitung aiisgelllirten Arbeit ungab, er hétte neben
der Gegenwart von C.oniferm die Ursache der Lignimvactioneu

[ 1. Xiekel. Pit* Farbenreaetionen der Kohlenstoflverbinduncii
2. Anti. Berlin 180<>. S. M.

'Y-Y 2 1L liegter, Flora 1800- S. :la. Botan. C.entralbi.,. IF HK s UI'*
1880. Daselbst wird auch Toluylendiamin angegeben,

3y F. Tiemann und W. Haarinan n. Clieni. Beruhte. I*d. ¢
S. uns. IK71,

O F. Tail'll. Flora. 1871, S. 2H».

5) (F v. Hdhtiet, Histochem. Fntersucbungen ab. d. Xytophil'i

U. t.onifeim. Wiener Akademieberielrte. Bd. 7U I. 'S. UUH. 1877.
A * B. Mdller. Flora, 1871, S. 800.

A M. Singer. Wiener Akadeinieberiehle. Bd. 8> 1. S. Hin. ts*



in hlitiii \ anillingehalle des Holzes naebgéwiesen.! Singer
k,, I,le Conileronholz langere Zeit mil Wasser mis und fand,
1.,- das eingedamt.lfe Kxlract v;millemtig rod), Vuh lit
I'l,I(iiw»irliK-inroagens mil,, mil Ati-ilinsuTfnt geO. farbte, woraus
" "I Vanillin schloss, lis liegl auf der Hand, dass dieser
s. liliiss imhciccliliyi isi.so lange nicht di(j reineSiilisianzvorlicgl.
lil.ciilics isl c¢s sehr zweifelhaft, ob Singer nicht bereits
Zrt-cizimjrsiirodukte der gesuchten Substanz in Handen halte;
i.."f"tein  monatelanges Kochen in gewdhnlichen Glaskolben
urlil cleichhedenlend ist mit der Kinwhkung von Alkalien auf
Holz. Hcziiglich der Coniferinfrage hericlilcl Singer nichts
Neue.-. Oie Auffassung des genannten Autors”ist Ubrigens his
m die neueste botanische und chemische l.illcralur last unver-
mi'ltTl iilxTocoanjrcn. : S

Audi die Arboifon A. TIrl'sl) weldioi-'uls I’'rsudic d<r
higiiinreactionen Zimmlaldehyd Und kleine Mengen von Kngenol
>:d")l und Aneibol verantwortlich machte, stehen auf keiner
I'o-rrcn llasis als die Theorie -Singer's. Alles dies wurde voll-
kommen zutreffend in mehreren I'nhlicalionen von K. Nickel-i
kiitisirl, weswegen nicht mehr darauf eingegangen .werden
"tss. Ziemlich conform mil Nickel’s Ansjchleu &usserle
'l Seiiwannlls) Uber die Grundlage, der Holzstolf-
reaetioneu. Heide Autoren lehnender unleugbaren Differenzen

vregen. welche die l'arhemmanccn und lanfdiudliclrkeil der
I'liloroghieinprobe und Anilinprobe hei Holz lind Vanillin zeigen,

WM. Sln«el’>>II(" Ansicht ab. Sie nehmen aber auf Grund

einiger Aldehydreactionen, welche das llolz gibt, nicht mit
“echt an, dass derlei Substanzen vorliegen dirften, woliei

di- nahere Kruining derselben offen gelassen wird. llervor-

0 A. till, rjiemikerztg! 1889, Bd. J3, S. .482, S«0, 1891, s. -
C, Chemikerztg. 1887. 8. lagil; linian. Cetil,albt.
"m) 0N > "KS'T '0,1M"nri actiiaicri der KoldciislofTvorliiiidtm;j!. 18|
- 3 Th. Selitvanow. leb. HolmU.IT u. »eine lieaduneri ’ Arbeit
e >1. l'etersburger Xaturfurscherges. V. Ablli. d. Botan. XX, 18t
8 W n. luissisch), Heferat v. Bo (hart im Bblan: HcnUalbl. Itd. 4



MM\M ist, das« Holz die Solii ITsehe Reaction mit Fdolisiro
schwefliger Silure soin* pragnant zeigt, dass ferner nach Niekel
mit Xnlriumbisultit getranktes Holz, nach Seiiwanoff mit
llvdroxvlamin impragnirlos Holz dieAnilinrcla<*ti<cll nicht gibt.
Allerdings ist die letztere Tliatsaehe kein direkter Heweis,
dass gerade die ehromogene Substanz im Holze ein Aldelnd
ist, indem ja die Hemmung der Reaction durch eine dritte
Verbindung im Holze geschehen konnte.

Immerhin hélt man jetzt wohl allgemein daran lest, dass
irgend welche aromatische Aldehyde die Ligninreaclionen ver-
tirsaclieiT] und es 1ist,vielleicht angezeigt, diese Anschauung
kritisch zii beleuchten und besonders im Hinblicke auf die
Phloroghicinprobo an einem Beispiele zahlreicher verwandlet
Korper zu demonstriren, dass man aus dieser Ligniureaeijon
allein nicht auf einen Aldehyd scliliessen (lari' und dass lernet
keine bestimmte Alomgriippc durch diese rarbenreaetion an-
ge'deutet wird.

Wir sehen positiven Ausfall der rotlien Phloroglucju-
reaction hei Phenolen iKugenol, Safrol. Aneihol), oh substituat
oder nicht: hei Alkoholen (Stvron, Coniferylalkohol, Syringenin ;
Aldehvdoalkoholen, Aldehydert und Sauren (Kaffeesaure, Pernla-
saiire).l) |)er Karbenloii ist allerdings oft abweichend !l dn
Ligninnuance, jedoch hdufig vollkommen identisch iSahol.
r.onifervlalkolioh Aldehvdoconifervlalkolml. Svringenin. Ferula-

sdure). Dass keine bestimmte Atomgruppe eiiie Rolle hei dem-

Reactionsausfalle spielt, ist durch einen Blick auf die boistehende
Tabelle solort (‘rsichllich. Beziiglich der gelben Reactiou mit
Aliilinstiljat kommt man zu ganz ahnlichen KiTahrungen. Nadi
den Farbenroactionen allein ist es demnach ganz unméglich,
sich eine bestimmte Vorstellung Uber die ITsachc der Ilt<l/-
n»actiouen zu bilden, und ich brauche das vielfach belfebfe
kritiklose Anwendern dieser Reactioiuvu in der mikrosknpisch-
1«danischen Praxis nicht, erst zu verurtheilon und willl einfadi

ti Bereitet aus Asa feetida. Dieses fiimmuharz gibt in seni-iu
alkoholischen Extract eine intensive rotliviolette Reaction mit PLI**:-
glucin-Salzsdure. was meines Wissens in den pharmakognostischen Werk* i!
I, noch nicht erwahnt wurde.






hervorltebeii. «<hiss ein Krkmiihjii <h*r im Holze v«>rkenmuon®l x
Subshmzen damit nicht ermdglicht wird. Man kédme im \Veil«*nn
s«>nst mtclt dazu die Asa foctiila als - verholzt - anzuseheu.

Jki man auch die Angaben Nickels und Seliwamdi:V-
wie <opol) U'inerkl, nicht als direkten Heweis fur die Aldehwl-
nalur «ler Farb«‘iireactinnen geltenden lInlzsubslanz ansrlu n
muss, so isl lliats'n-lilieli nach «len heule vorlieg«‘iulen Thal-,
sichen die Frage noch ollen zu nennen.

Kim; lleiht* weiterer Forscher begnigte sieh, ohne >iI,
uber «Ire Natur der gestiebten Substanz weiter auszusprecin K
damit, an die vorliegenden Meinungen einen Kkritischen Ma-
stab zu tegeiT und warf «len (iodanken auf, ob nicht miudeslicm
ein Thcil der erwiibnlen Farbenrcactionen auf die Kinwirkun-
dercmieenlrillen Salzsaure auf eines der bekannten Kohleii-
hv« trate des tlolz(*s zu beziehen. somit als FurfurolreuclioiMii
aulzufassen sei. In diesem Sinne sind wohl die Auseiiiand»*i -
Setzungen IMrails/ky sl| zu verstehen, welcher hex>ndei> die
Keweiskr'aft der Kiehtenspanrcaelion fir (legenwarf von Phenol
liii Sinne Toininasi's niizweifelle.  Mit geblihrender Vorsicht
drni«*n  ferner Alhm und IMllens-i die Mdoglichkeit <fin*~
Zusammenhang«” zwis« hen Holzgummi und Ligninrcn'ctinnen
au. Aiien Hein il zer:! .-«heinl zu dieser oder einer verwandt™ |
Ansh hl hiirziineigen.  Allen und Tollens haben jedoch glei* -
zeilig auch darauf hingewiesen, dass in der Kalte, wie es beim
Holze «ler Kall isl. keine Pentose oder Pentosan die Phi«ir«V-
ghninprobe gibt. son«l«*rn alle erst heim Krwarmen, worin em
|.dn.fchgreifende.i-' | nlers<-liik« besieht. Zu bemerken ist auch,
«lass d«T Salzsauregehalt des Ueageiis, welcher zur Kfzeuguug
41<¢r - Farbung udthig ‘ist. -nach meinen Krldhrungen < .der
P«,nl«*senreaclicnt gross«*r seinmuss, als lei «ler liigninrea«Ticn

Tl., v. Idrans/ky. Xritsrhr. I\ pby>iote]i. < dieiiiie*.  Tid. Nil
>, Ul*/.

-I AniKilen if Idi«'iii;, IM. 200, s, 289 IV,

.S T. \\eitiit/«r, Zeitschrift f. physiotog. Fhemie, Bit. MV. > M
Irtru +Vgl. ferner lL.n*ss-I*«*v;yw. .lourn. I'liciu. Sw.. 85; S. 212* Iss:*
C.liem." News I*i, S. ©» Van K«tel. Bell*rat im IMlan. «'«ntralbl. Db
oo lieft.- 1*97. & 120



f:t-ondei> Irin dieso Differenz beim Coniferiu, hervor, welches
iiH dem | ollens sehen Pentosenreagens (gesattigte Ldsung
von Pldorogluei» in einem Gemische gleicher Theile Wasser
i»!' H\O3-rreier Salzsdure von |.1U speeifisehem Gewicht.)
«Inrkl eine rothvinlette Farbung in der Kaélte gib! (infolge der
| I-\\'ii kling, die l&r sieh allein schon Hlaufarhung erzeugti,
«dhrend mit einer HCbMenge, die an Holz kraftige Rothlarbung
lhm\ormfl. im Vereine mit Phloroglnein noch keine Reaction
[iMTlielcn 1.M.)) .

ITiatsdehlicho Krgehnisse hat somit auch diese Pentling

Ligniiircaclionen nicht ergeben. '

bisherigen Versuche, den Trager der Ligninreactioneh

aus Holz zu isoliren.

Singer's jawalmte, wenig erfolgreiche Bemiihimgen, die
«ii'Mm(,g9< nc Substanz durch langi* andaiariahv Kociaai mit
Wilder vom Holze zu trennen, sind wohl die ersien Versuche
m +ti"-0i* Hinsicht zu nennen. Jedoch auch die wenigen Reriehtc
ui- Nal(T(»r /eil haben wenige Resultate bekannt gemacht.

W . Hollmeistor2 land, dass man nach wiederholter
iii'wvi-hseluder llehandliing des Holzes mit kalter cmieimirirlor
Ml/sime undl Knpferoxydamrnoniak toder 5° oiger Natronlauge)

liuc-liel, einen Rest der Holzsiibstanz erhalt, weicher mal.
nemer intensive Ligninreaelionen gibt. Dabei roch das alkalische
| xilaH "lark nach Vanille. Ich kanii iiiuzusetz«*n. dass das-
auch deutliche l&gninreaclinncn gibt, aber nicht so. in-
JtMV. als dass eine liewinuung der Substanz aus dem Extract
aii-'ichlsvoll ware. In der Thal misslangen Hoffmeister s
vt gericlitele Versnobe und ich selbst halte keinen besseren
finnig.

| h- Soliwa Mol | » berichtet, es sei ihm gelungen. durcli
AiHvochcu von Kiefeniholz mit <.alcinmbiMdfil als Hanptprodukto
| ',nsc und einen gmnmiarligen Klebstoff zu erhalten.

t \jl. XL \Whocler i U T«»llms. Annal. «. ¢ licmio. IM. g*>t,

1 bandwirtljsrh. Jahrbucher. IM. 17. S. 2h0
¢ Uoferiil im Itulan. Central'»!.. t>  27U. |KIM.



Letzterer ifal)mit IMdoroglucin-Salzsdure beim Lrwérrmen emt
ahnliche Beaction wie Holz. Da mit diesem Gummi augen-
scheinlich in der Kalte keine Ligninreaetion zu erzielen war,
so ,isl kaum anzimehmen, dans Sellwanoff die fragliehe Sul,,
stanz unverédndert in llanden balle, sondern es dirfte sich uiu
ein penloseuhaltiges Extract gehandelt haben. ' Nach :m»incii
Krldhrungeu gibt" ein heissliereitctes Sullitexlract aus Holz die
Ligninreadion nicht und die fragliche Substanz st jrev.
weiter verandert. VWNN/"—C" "= '

Nach den Aeusserungen K. Nickel sl ist es die~em
Aiitor ebenfalls nicht gelungen. * die gesuchte Substanz dai/U-
stellen. Ebenso gelangteil E. \V. Allen und B. Toilens- zu
keinem Besnllale.

A Ll will aiis Holz durch Kochen mit Alkali (»der
Séure, besonders unter Druck, ein Gummiharz abgespalleu
haben, als gelbbraune. dnrehsiohlige, sprode Masse, in Alkalien
I6slich, durch Kalkhydral féllbar, das er « Lignin  Henni, und
welches diel'lolzreael,innen gibt. Die vorhandenen Angaben lasse»
noch kein- Ertheil Gber die Dichtigkeit der Ansichten Ihl s zu.
Jedenfalls halte dieser Eorseher ebenfalls -keinen reinen Koren
in Handen.

Liud®ey und Toilensd) sachten endlich in der Ndhf-
llUssigkeit nach den in Bede stehenden Verbindungen. Das mit
Schwefelsdure hydrolysirte Alkoholextrael der Sultitlaugc n"h
stark vanilledhnlich, gab auch genau dieselbe rollte Larbni-
nuance mit dem BlilorogUteinreagens wie Vanillin.  Kry-tall«*
konnten jedoch niehl abgeschieden werden.

Eine neue Darstetlungsmethode.

H¢i den umfassenden Vorversneheii zur Ermittelung de
Aa** unserer Substanz, wobei u. A. auch der Ktnllriss v«i

ii H. Nh kel Holau. Centrait»!.. Ixl. ;iS. S. 7*>k 18809.
- K. W. Allen und It. Teilens. Annalen der Chemie. IM 2tuv

3) A Ihl. Chemikerzeitung, 1891, S. 20J—202.
- | H, Litolsev und R. Teilens. Annalen der Chemie, Itd. is



-, hiedener Hoduetionsmilfel auf Hol/ ,s\>tematiseh nulersucht
wurde. stellte es sich heraus, dass man durcir einige Substanzen
da- Mil?ral der digninieactionen> aus tWw\u Holze reiehlicli
in Losung bringen kann.

Kocht man Holzfeilspdhne einige Minuten mit starker
lliloroglucmreacliou, so ist zu beobachten, »lass nicht allein
da- Holz sieb roll» farbt, sondern auch die dariber stehende
I'in.-sigkeMt rotb wird. Schittelt man die mit Zinnelitortr he-
tiiidelte! Probe «ist mit Aether oder Henzol aus und miter-
“I'lit dann fias Fxlractionsmiltel. so ist an der intensiven
INiloroglueinreaetion zu erkennen, dass die chromogene Siib-
>t;mz dureli Zinnebloriir abgespalten wurde und sieb nun mit
benzol. Aether und anderen Mitteln €Xtrabiron I&sst.

Kalte, gebilligte Natriumbisulfitlosung wirkt &hnlich. jedoch
h liwdober als kochende Zinnehlorirlésung. Heisse Hisultitlésung

zerstort aber die Substanz ziemlich rasch. 0
Du'se Versuche bilden den Ausgangspunkt meiner Dar-
-teltiiugsmetbode*. - P

Kinige Zeit nach Feststellung diesem Thalsachen land ich
;iiieh. dass man aus jeder Holzartdirekt, ohne vorhergehende Aul-
d'idtnng, mittelst kochenden Alkohols, Benzol™ Aethers ein Extract
geAyintUii kann, welchem die* Ligninreacl innen mehr oder‘weniger
rUivk gibt. Ks gendgt, Feilspane irgend einer Holzart > $
Minuten lang mit Alkohol zu kochen. Der tiltrirle Alkohol gibt
di<* Hothlarbung mit dem Phloroglucinreagens sehr deutlich. Alle
Holzarten verhalten sich nicht ganz gleich. Von den vielen
untersuchten Species geben aber die meisten eine gleichmassig
-ehwache lagninrcrtction in ihrem Henzol- oder AlkoholexiracL
>ehr stark gelingt die Probe beim Holze'von Acacia annula

..,V Inder Hegel ist aber die P.eaetion bedeutend weniger

>luik als nach vorhergehender, einige Minuten andauernder
Behandlung mit kochender Zinnchloriirlosung. leb dachte an-

langlich, dass diedirekte Alkoholextraction des Holzes zur
Ihn Stellung des gesuchten Korpers die gréssten Chancen bote,
biese Erwartungen wurden aber nicht erfillt. Ich erhielt wohl

nH h langerem Stehen von Ligroihextraet ans dem rohen Al-



coee - Klvs,i,H- «li« HM* lait .k.|.i UA,inn,
" ™hlkm- "fipr al<< .Mt i, Stande, die jr.-Hr-. \|,, .
vo"™ I'* fi'IFill<*n.)-n gelbbraunen Svrup ziel rémi,
1 endlr.-I, die Verso, lie abbreehen. Es blieb ™
"I's"I«'1%»<> V'-Hiilitt-n  almi«; .las Il..1/ ,nt k.. I, .
/mnchlordrlisung zu behandeln und lGera.il die Sub-Isn,
' extrahiren. . |
Y.W Verarbeitung griis-erer Holzmongcn ging i,-|i U,
1SSt Vo,
— -Mdoglichst Irin geteiltes. durch .-in Irl,,.- Sieb Vo,
Kiolmt,-, I*a,,k. In gesonderte.-. gut ausgrwasel....es ||olz|,ui,,.
wlir.Ir nul *L-1U0 i; .Sfa. L.-I, (J-ui. lilau Wass.-r zuein,,,,

/n

aul dem Wasserbade erhitzt, Hi,-ran! wurde allmahlich
st,I'niriihren l.-sl.-s /unneldoriir eingetragen ,,ml der Holz,
brenmlcr mdéglichst banlig.... .. . am Vor- un.l Naclmiilli,-
e1-. Miu,l-n lang gekochl. ZimK-hlorir wurde Ws zur t;é
wiHiNn,,.,,«,. des Holz.« eingetragen, und zwar so, dass ,|.r
M,,lzl,r,-. nach Eintragung dos gesammlen Zirmehlortrs noch et,,
- o"uiidi'ti lang ko, hi,.. Wahrend |l«'s Zerlegungsprocesses wird
loriwahrend kontrollirl, wie stark das. Henzolexlracl aus ,Irm
Holzbrei die Phinmglueinprohe gibt. Schon nach t sinn,Ir
isl Sir deutlich: gegen Ende des Processes gibt eine llolzprol,
im! l-enzol rxIrnhirl eine sehr intensive blaurotho I,
U ahn;nd des Processes nimmt der Holzhrei alhndhlirh eine
t;, L'u Ltr. ll«. Lis llrisehrolne Fmhe an, riecht angenehm oh-i-
lg. darula-r gehaltenes Anilinacetalpapier farhl sich Ichheit
m K" |Iril'" +*stiindijre Erhitzung kann unhesehadel ....
srhrlir". vermehrt alier in der Hegel nielil mehr die Kean...,,
des l.rnzolrxlrarles. Das Holz dar! nur keine braune Karl...
HHK'hmrU. ! V.
Sobald die Spaltung mit Zinnclilorir beendet ist, km
man den Holzhrei etwas auskihlen und Gbertragt den ne. |,
warmen lirn in ein grosso weithalsiges (ilasgelédss. woselbst
m" dem gleichen Vplumen benzol versetzt wird. Man schitlrli
m der -Kalte gul aus, lasst 24 Slimden stehn....... ti||rj,]|
lomzol ah. Hie Prored,ir wird noch 2-:1 mal mit der gleiche::



Heiizolmengo vorgonomméir. Das Benzol wird nun im Vaciiimi
‘tih einem Fractionirkélbchen abdostillirt, in dessen Hals man
muitieilhafl einen Scheidetrichtér zum Nachgiossen des Benzols
miilloingl. Sobald eine gewisse Concentration erreicht isfv
M-heiden sieh aus dem Kxtraot Kryslalle aus. welche nicht der
~eesinhten Substanz angeboren. sondern ‘'die ZinnVerbindung
+Ines anderen Korpers darstellen.D Wenn das Fxlraet nur
mehr 2030 com. betragt. wird die Destillation abgeslelll.
Man lillrirt nun die grinHellgelbe, angenehm riechende Flissig-
keit und versetzt das Filtrat mit der gleichen Menge Ligroin.
I> lallen nach wenigen Augenblicken weisse, gut abfiltrirbare
Klocken ans, welche den llesj der erwilhnteu ZinnVerbindung
ilarslellen. Man dunstet min in einem Becherginsc das 'Filtrat
von diesem Niederschlage ein und nimm! den liilekslaiid mit
Hcdendecm Ligroin aid. Die gesuchte Substanz ist in jieissein
Ligroin l6slich. Das Ligroin wird kochend heiss liltrirt. Nach
‘Irin Lrkallen scheidet, sieb ein grosser Tlieil der Substanz
meistens in kornigen, braunen, undeutlich krystallmischeiv
Krusten aus. Dieses Bohprodirkt war durch ITokrystallisircn
imd LOésen und Fuallen mit verschiedenen Mitteln absolut nicht
zu reinigen. (Ulenbar sind liier Verunreinigungen durch Fur-
luiolverbindimgen die Frsaehc, eine Complication, deren Be-
'Iriiiimg schon Schi IT-1 bei der Darstellung von Salioyaldehvd
“linin.. Auch in unserem Falle verrat!» sich die (»(gernwart
"liTier Beimengungen durch die intensive liotimng, welche
das ursprunglich blanke, gringelbe, eoiiecnlrille Bcuzotcxtract
hinnen weniger Stunden an der Luft erfahrt, nachdem die
Va< uumdeslillalion beendet ist.

Nachdem es sieb bei der vorlaufigen qualitativen Prifung
d«*s Bobexlraeles herausgeslellt batte,dass die gesuchte Substanz
rim* NalriumbisullitVerbindung eingebt.so war ein weiterer

J  Der Korper ist aus Alkohol gut krystaltisirlnir und leielit zu
'meinigen. Die bntersuchung ergab, dass er das Zinnsalz einer organi-
' ik n Saure isl. Durch Zerlegen .mit Schwefelwasserstoff gewinnt inan
(hr treie Saure. Dieselbe gibt eine unlésliehe Sdberverbindung. Letztere
‘at nicht die Eigenschaften des lavulinsauren Silbers.

- Schiff. Annalen der Chemie, Itd. 2!o. S. 1tii. Anmerkung.-1HK]|.



N1 z"" li.jr .les Kor,,Ts moglich. Das eingeduusl,
Kigromextraet wurde mit Aetlier mitgenommen und die iilherisr,,te
laisimg genau mich Tiomann’sl) Vorgang bei der quantitaﬁlls&ng{
\ amlhnbestimmung mit Natriumbisulfit ntisgeselmiteli und ,m'i
verdinnter Schwefelsdure die Natrjumbisulfitverbindung zcrlegi
Di. Substanz gehl erd nach lange andauerndem Schiitteln und
oftmaliger Kxirn.lion annéhernd vollstandig alls dem Aether i,
die llisiillittbsmig, nil 11 So leicht..wie es Tiemann and ||aar.
mann Mn- das Vanillin fanden. Die ............ bisullilverbind.....
I'l- «le jene .les Vanillins, in Wasser leicht I6slich. Die naeli
Zerlegung der ltsullifverbindiing nut Aether aulgennmmcn.
Siibslanz ist nun betrachtlich reiner als vor der Olm-iiitii.n
Nach Kin.hmslen (ler Aetherlosung winde .ler Korper mil
e lagi-nili geldst, der nach allmahlichem .Erkalten an-
ijelvillene Xi<*K|«‘|sp], lioplimals
Mi erhielt miil yjjese \\
krysl;illiirisc-lies iil\e'|-, \welehes
liiloiisiv in Henselheii xijiajipen
IH4ik* war li*ihT mir siqp* Klein. L1 e LG
erhalt man aus | kg. Il.dz nur i gr. rohes ligroineMra.i

welches nach den Iteinigungsprocesscli eine sehr gering
N VSIHMIZETMS

Ll

Die KxlIraelion des Kérpers gehl zwar langsam von Stallen.
doch kann man nach der einmaligen tisinndigen Behandlung
des llol/pulvers mil Zinuchlornr mittelst des Mikroskop.cs an
einer: gut ausgewaschenen ll.dzprobe sicher stellen, dass sich
die allermeisten Bruchstiicke der Holzzellen und Gelasse mil
I'ldoioghicin-Sal/saiire nicht mehr farben, wahrend m.lermis. |,
Ulli solchen ganzlich extrahirleii noch lebhaft rolhe .besonder-
an den llandern gefarbte. Partikel sich befinden. Ks liegt
somit an der moglichst leinen Zerkleinerung des Materials
sowie an dem steten Knirhren wahrend der Spaltung lint
Zinnelilornr. wenn man mdglichst vollstdndig den gesuchten

er aus dein Holze gewinnen

Cc Ire *' | B ' "aaT'aaa- ltericlile .1, .teals, h. H,,.,,,.
l.es. Itd s. s. VUS: -Ji; 1875.



Dor Process geht mil alien Holzarten gleich gut, unhr-
-.+Iniodslos- von Station. A

Mit (.blorzinkjod farbt sich »las extrahirje und-gewaschene
Hol/ intonsiv violett. Diese Farbung, ist mit kalter Salzsaum

micr kalter coneentrirler Zinkc'hloridlésung allein nicht /u er-
7.0-1.-11- \ihu--'

Die Eigenschaften der isolirten Substanz.

Obwohl es mir in einzelnen Versuchen gelungen ist, ganz
geringe Mengen farbloser nadelférmiger Krystalle des Korpers
m erhalten. so lieferten »lennoch >aminlliehe Darstelhiiigen im
groReren Massstabe bisher keine tadellosen Produkte. i)ie
Nilslanz war stets gelbbraun gefarbt und nicht schén kryslallisirt.
Vielleicht wirden, mehrmalig! reberfulirung in die liisnlUtvcr-
binduug und oftmaliges rmkrystallisiivn ans Ligroin zum Ziele
ihliren, da besomlers die Spuren zah anhaftender, der Verun-
reinigung mit Furfurol entstammender Produkte hemmend wirken;,
jilicin da/.u gehodren grésser»' Sirbslaiizmcngen, itud hei »ten mir
zur Verfigung stehenden Kaboraloriumsmilleln bot bereits die
Verarbeitung wenigci* Kilogramm llolz grosse Schwierigkeiten.
Die Substanz stellt ein hellgelb braunes Pulw»t dar, von angenehm
aromatischem {Jeruche, welcher eigentlich, erst heim schwachen
Ki warmen deutlich hervortritl und einerseits an Vanille, andem-
scits an den Tintcngorueh vieler (ierhslolh* erinnert. Das Pulver
M mikroskopisch kryslalliniseh, optisch doppclibreeliend und
besteht aus grosseren und kleineren kug»‘lformigen Kryslall-
»irnsen. aus welchen die Kinzelindividuen als Ho6cker od«r
Spitzen mil krummen Flachen vorragen. Auf, dem Plalmhlcch
erhitzt, schmilzt der Korper sofort zu einem braunen Tropfen
zusammen und verlliichtigt sieh unterhalb »ler Kolhglulh-
Icmperalur unter Kntwieklung weisser Dampfe, ohne llinler-
|.Asung eines Aschenriekslamles. N

Die Sclimelzpunkthestimmungen ergaben, dass der Ko.rp» r
zwischen 60 und 60° C. etwas zusammensintert und zwischen
To6 -80° C. schmilzt. Hierbei ist zu bemerken, »lass bei
Substanzen, in deren Verwandtschaft nach »len weiteren Dar-
legungen unser Korper zu zahlen ist, schon hoi relativ geririgei



Verunreinigung -in,- bedeutende Sehmetzpnnkterniedrigun.. , ,

"HI, ) hikl os ,st mH grosser Wahrscheinlichkeit anziinehm,,,
elass dor lientigo Schmelzpunkt ein hdoherer ist, al, ,jor s

Von Kloniontarnnalyson haho iel, vorliiulig Absiand

mfpis mil Mengen maglichst reiner & j &
zm' Verfngnng stellen.

Iho .pmlilative Prufung auf Slicksloflgehalt er<mh

Korper ist i, lieissen, Wasser sei,wer Miel, £
Mnnilzl AHangs ,,.ter Wasser und I0st sich wéhren,r ,|,,
koehens »IM. |bell auf. [llireh Alkihle, sehei,lel sieh

Alkohol lost sieh bereits ziemlieh viel. Leieht gel6sl .wird .lié
Substanx von starken, Alkohol, Weiher, Methylalkohol, Chl.,,,,.

o,n, ..,aehlorkohlendolK kochendem l.igroi,,. lienxol Xvlol. !
tu kaltem Ligroin ist sie wenig ldslich.
Alle Ldsungen roagiren irontral.
. lion, aueh Ammoniak, Krdalkalten, 16sen mil intriisn
gelbe, halbe. Sauren lallen hieraus in weisset, Flocken \u<
der alkalisehen Ldsung ist die Substanx mil Aether. Ilenxol et,

nicht mehr aiisznscfmtfcn.
(,"," '-n,r,rle NInvefelsaiire gibt eine intensive roll,violett.

I’urbtmg, welche beim Verdlnnen mit Wasser etwas blasse,
wird unter Entstehung einer Tribung.

Kochende . ,,,,.-ent,-irte Salzs&ure xerstort die Subsla,,/.
wnhei ilie Losung Klar hleiht.

A,""'w» HakalweJn* Silberlésung wird beim Stehen in der
Kalle langsam, beim Koeben rasel, und intensiv reducirt. 1

r chling s Losung wird nieht rcdncirl

liasisehes Hleiaeetat fallt die Substanx in Flocken au,
IL 1 'In° *Jl,n ktsenehlorid ruft in wasserigen oder verdinnt-
alkohohsehen f.6songen eine auffallende rdlhlich braunvioleilc
Fiirhciireaetion .,,der Niedersehlagsbil.n.ng hervor. '

—illon s *k‘agens erzeugt lebhaft rotlie Féarhung.

. Vg|, [leruanll Chein. Herichte Itd. la. S. 1507.



m

Hie Lieherman n’scbe und die Fligge sehe Phenolprobe
liefern eine violette, bezw. rothe Farbenreaction.

Die Substanz gibt eine Reihe von Aldehvdreactinnen:
Schiffs Probe positiv: Diazobenzolsullosaure in alkalischer
Losung erzeugt Rothflrbung: ferner vereinigt sieh die Substanz
wie erwahnt, mit Natriumbisnllit zu einer in Wasser leicht
l6slichen  Verbindung.

Von aromatischen Aminen erzeugen intensive Gelbfarbung
Anilinsulfat, Paratoluidin, Metaphenylendiamin, Thalfin.

Mit Salzsaure und verschiedenen Phenolen sind lebhafte
Karbenreactionen zu erzielen: o

Am intensivsten ist die kirschrolhe Reaction mit Phloro-
gluein, wobei in einigermaassen concentrirten Ldsungen ein
vizwletter Niederschlag entsteht. Die kleinsten Spuren des Korpers
sind mittelst dieses Reagens nachzuweisen. Ein eingetrocknetes
liemisch einer alkoholischen Losung der Substanz lind einer
alkoholischen Phloroghicinlosung ist ein ansserst empfindliches
tiengens auf Salzsduredampfe und konnte vielleicht zu analyti-
schen Zwecken brauchbar sein: ebenso ist eine salzsaurehaltige
Losung der Substanz ein hochst empfindliches Reagens auf
Phloroglucin, bedeutend empfindlicher als die von Lindtlll
empfohlene Vanillinsalzsaure. 0]

Ist die Reaction mit einer verdinnten LOosung der Substanz
angestellt worden, so ist die Rotlifarbiing verganglich. Sie
bleibt jedoch viele Tage lang unverdndert, wenn die LOsung
«suncentrirt war.

Minder empfindlich, jedoch ebenfalls intensiv, ist die blau-
violette Reaction mit Oreinsalzsgure.

tt-Naptholsalzsauro erzeugt eine blalgriine Farbung; Re-
"oicinsalzsdure eine violette Farbung, jedoch beide nur mit
nicht stark verdinnten Ldsungen der Substanz.; Phenplsalz-
siure gibt Grinfarbung. Stellt man die letztere Probe unter

*\/.nstatz von etwas Kaliumohiorat mach Tommasit an, so
[*hdlt man einen gelbbraunen Niederschlag. Aelinlich ist der
Li folg bei der Thvmolsalzsaiwereaotion mit Zusatz von Kalium-
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chlorat. Diese Reactionen lallen also anders eus. ;ds beim
Holze, wé&hrend sonst stimmtliehe Lignimeaclinnen von den,
autgelundeneii Korper vollkommen identisch wiedergegeben
werden.

Mit Wasserdampf ist die Substanz nielil Hiielitig und
daher durch Destillation nicht iiherzul reiben.

Mit salzsaurem Phenylhydrazin undN'utriunmcctnl nul' «Jt-ur
A\ asserhade eine Zeit lang erwarmt, tribt sich eine LU>,,Uf
der Substanz unter Knlst<duiu<r eines Niederschlages. welcher
ans Alkohol kryslallini>Hi erhalten werden kenn.

Auel, eine Rcnzoylverbindung konnte nach der Schottern
Ha um nun sehen Methode krysinllisirl <>Hialten werden. llie>t
\ erhindung gibt die Phloroghicinrcnctioii nur sehr schwach
lui» anderer Nuance. Nach Verseilen' durch Krwirmen init
alkoholischer Kalilauge wird die urspriingliche Substanz mit
ihren charakteristischen »leactlonen wieder erhalten.

Nach den oben erwahnten Resultaten Lange s, weichet
heim Autsehliesscn von Holz durch Aetzkali hei 180° Probe
katechusaure und Rrenzkateehin erhalten hatte, liegt (ler Ci»
danke nahe, (lass die beschriebene Substanz, als wahrschein-
licher aromatischer Aldehyd, diese Abbauprodukle heim Schmelzen
mit Alkali Metern wirde. Rei den diesbezuglichen Versuchen
eihadl ich cine in V asscr schwer I6sliche, krystallisireu'l>»
Saur('. welche ein unl6sliches Rleisalz liefert. und die fir-
| rotokatcehuséure charakteristische Kisenreaetion nicht gibt
Dass dieses Produkt von Protokatechusaure verschieden war.
will ich noch nicht mit Sicherheit behaupten.

hnorgische Behandlung der Substanz mit Natriuniainalgam
lielerte eine mit Wasserdadmplen in geringer Menge Ubergehen.le
\ erbindung. welche eine hlaugrine Kisenreaetion gibt und
eugenoldhnlichen Geruch besitzt.

hrwarmt man die Substanz gelinde auf kurze Zeit mit
Wasser und Xatriumamalgam,so gelingt es. Zwischenprodukte
del Reduction zu erhalten. Das Reactionsgetnisch {vurde un-
gesauert, mil Aether extrahirt. der Aethercxtract verdumtet
imd tint verdinntem Alkohol aulgenommen. Es ergaben :siele
folgende Reactionen: Schwache Phloroglucinreaction: Kochen



Miit cniMvntiii tiT Salzsaure bewirkt** Yiofettfarbuiig und Tribung:
conepfitrirte Schwefelsdure jxnh Violettfarbung: ammoniakniisches
>ilhornjfrat wurde reduoirt: alkalische Lésung gelblich gefarbt:
[Crnreaction gelbbraun. Dip qualitative» rntersuohung Hess
demnach, feoiideFS im Hinblick auf dip Yiidettfarbung mit
Salzsaure, manche rebereinslimmung mit dem Verhalten des
I»niferylalkohOLs erkennen.

» Nach dem geschilderten Verhalten haben wir wihl einen
aromatischen Aldehyd in der aufgefundenen Substanz'vor uns.
Da" dieser Aldehyd mit Vanillin nicht ‘ identisch ist, wird
durcir die intensive (ielbfarbonng mit Alkalien, das starke
Bciluetionsvermogeo gegeniber ammoniakalisohor Silberlosung,
die braunviolelte Eisonreaetion, die abweietiend nuancirte Ligriin-
Ireaction und den abweichenden Geruch vollkommen siehorgestolit.

Aul Grund der bisher einirten Tlialsachen gelang es mir
mehl, den Aldehyd mit einem bereits bekannten Korper zu
idcntificiren.  Hin definitives t rtheil wird sich selbstverstéandlich
rist nach Ermittlung der elementaranalytischen Daten, sowie
«lerConstitution des Korpers lallen lassen.

Da ein so eminent physiologisch wichtiger und‘allgemein

im Holze der hoheren Pflanzen verbreiteter Korper eine kurze
Bezeichnung verdient. so schlage ich hierfir den Namen.
Illadromal vor iHadrom r- der von Itaberlandt -einge-
fihrte 'terminus fir das der Wasserleitung dienende Gewebs-
system der Pflanzen). Nach meinen bisherigen Erfahrungen
liegt in den verschiedensten Holzarten stets derselbe Korper
vor. Es ist natdrlich nicht ausgeschlossen, dass dilTeiento
Nihstanzen hier und da Vorkommen kdnnen.

Da aus Holz bisher keine aromatischen Produkt«* als
Breiizkatechinderivalo 1 Pyrokaleehin selbst, Protokatechuséure i
lurch Abspaltung gewonnen werden konnten, so mochte ieh,
"hwohl meine eigenen I-ntersuchungen zu klaren Resultaten
noch nicht gefuhrt halten, es heute flr wahrscheinlich halten,
-lass auch das Hadromal als I-. )>-. i-Subslitutionsproilukt des
Benzols anzusehen ist.

Vmv Bedeutung fir die Bem-theihmg der Gonstifution des
Hadromals ist die Thatsache. dass es Alkaliverltindungen ein-



ii**M. somit entweder ein Phenol- oder Alkoholhydroxyl .,t-
halten muss. Wir sahen ferner einen positiven Ausfall einiger
sogenannten Hienolreactionen. In dieser 01 [-Gruppe ist wohl*
aueh d&s Hadromal im Holze atherartig gehuridem nachdem
linlz sieh mit Alkalien nicht gelb farbt, wie der freie Aldehyd
und das Hadromal nur zum geringsten Theile direkt ans ||njz
extrahirhar ist. >":v

Das Hadromal vereinigt ferner manche Merkmale dn
p-Oxyaldohyde. 1 l)ie Hisulfitverbindung ist leicht 16slich, da*
Hadromal ist in Wasser wenig 16slich und geht mit Wasn i-

man die hisenreaction in gleichem Sinne deuten darf
ersctienit mir fraglich.

Oxydation durch mehrtégiges Stehen mit 8%iger Chrom
saure lieferte mir kein Vanillin.

Sehr bedeutungsvoll ist natlrlich die heute noch nicht
zu bittende Entscheidung, oh die oben erwédhnten Beduetiom-
produkte tliatséehlicb mit Conifeiylalkohol und Eugenol et\v;W
zn thun haben, wie einige Heactionen vermuthen lassen, odei
niehf. Beziehungen zur Gruppe des Omiferylalkobols erscheinen
mir nach manchen Erfahrungen derzeit nicht unwahrscheinlich

Hoffentlich gelingt es mir bald,] mich in den Besitz
genigender Mengen reinen Hadromals zu setzenund die Naim
dieser interessanten Substanz klar zu legen.

Ruckschlisse auf die Zusammensetzungr der Holzsubstanz.

Nach der Entdeckung ries Hadromals und der Feststellung
seiner Eigenschaften wissen wir, dass die Ugninreaelioneif

des Holzes im Wesentlichen durch diesen aromatischen Aldehyd
bedingt sind. Zum Kleinen Theil findet sieb das Hadromal frei
in der Holzsubstanz, durch L&sungsmittel direkt extrahirbm
zum grossten Theile ist es aber in &therartiger Verbindung:

zugegenwelche durch kochendes concentnrtes Zinnrfiloiiu
wohl quantitativ unter Abscheidung des Aldehyds gespalten



weiden kann. Der AMHmI geht di<* Verbindung allem Are
-cheine nach mittelst eines Phenollmfroxvls ein. I

| eher die im Holze vorhandene Menge des. Hadroniats
In—! sich, da (»ine quantitative Beslimmungsmothode. nicht
rvistirt. nichts mehr angeben. als dass dieselne I 2" 0 der
Tu»ckensnhstanz des Holzes gewiss nidit Ubersteigt. Das Ha-
'Iruinai ist sicher kein Hauplbeslaiidlheil des Holzes, wenn cs
auch durch dusserst intensive Karbenreaction das Holz sehr
ausgepragt charakterisirt. > y A

Ftei der Beantwortnng der Krage, an 'welch? Substanz im
HHzc das Hadmmal gebunden ist. muss man wohl, auf die
Uben erwéhnte Thatsache zuriiekkommen. dass sich das mit
Ziimchlordr extrahirle und ausgewaschene Holz mit Chlorzink-
jodlosung intensiv violett farbt. Auch gibt »las Holz nun an
Kupferoxydammoniak 16sliche Substanz ab. Dies lasst mmuthen.
dass der Faarling des Hadromals (lellulose ist. und wir dirfen
mit einiger \\ahrsoheinlichkeil anuehmen, dass derjenige
liestandtFicil der verholzten Mein brau, wetcher die
Lignit) reacliouen verursachl, neben eincr sehr
geringen Menge dreien Hadromals ein Hadronia l-
t’e Hutoseat her ist.

Ob die gesannnten (lellulosemotekiile der Holzsubstanz
mit Hadromal gepaart sind, ist mir sehr zweifelhaft. Feh habe
nicht hinreichend eingehende Untersuchungen hiertiber ange-
stellt, allein es scheint, mir nicht, als ob man aus* dem mit
Zinnchlorlr extrahirten Holze die Gesammtcclinlosc mit Kupfer-
uxydammoniak in Losung Uberfihren konne, wenigstens nach
meinen bisherigen Versuchen. Ks steht gegenwartig' der An-
schauung ebenfalls noch nichts im Wege, dass nach Hoppe-
om'\ ler noch andere tipjliiloseatber .itii Holze* vortiegen.

fiir unaufgeklart mochte ich endlich die Krage nach
einem geringen Copiferingehal des Holzes, anseben, welcher
von zahlreichen Seiten der Verrnuthung' Tie man n-lla ar-
llann s gemé&ss behauptet worden ist. So wahrscheinlich a
priori die Gegenwart einer kleinen Menge dieser im Camhial-
satt sehr verbreiteten Substanz fir das Holz ist, so wenig
beweisen die Beactionen etwas, welche man fir die genannte
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Anschauung ins Treffen geflihlt hat. Ich scbliesse nrioli visU-
kommen don Bedenken lidranszky's an und kann beziglich
dr*r PhenoldNdzsaureprobe in der T<>mmasi'schen Modification
dio Mdjrlifhkoit einer Kurfurolreaetinn nicht in Abrede stellen
besonders nachdem sich das Iladromal abweichend verhélt
HekannUicli iriht eine wasserige (amiferhddsung nrii coiicenfnin r
Salzsaure eine schone binuvioletto Farbung. Das Glycnsid des
L >.\ymothy|o«miferylnlkoh«ds. das Syringin. <riht gleichfalls mit
Salzséure eine violette Reaction. Der Oxymethylo«miferylalknl|in!
velbsl (Syringenim farbt sich mit Salzsaure schon himmelblau
\\ ie bereits mehrere Autoren Bedenken Iragend herv«u hohen,
farbt sich die llolzsubstanz mit Salzsdm«* nie Dblau, sondern
Hb Ins griinlichgelb. Dies konnte naturlich eine Mischfarhe,,-
reaefion sein. | dranszky beobachtete nach langerem Kochen
mit Salzsiure stellenweise Violettfarbimg von 11<»lzspiincn,
namentlich an der (lrenze der Jahresringe. Mil Zhm«-hl<>iiii
exlrahirb s Holz farbt sieh, mit Salzsaure gekocht. sehr bald
dunkelviolett, &hnlich wie Gonilbriu. Trotzdem aber mdchte
ich auf Grund anderer Krfahruugen zdgern. einen (ionileriti-
Hiall des Holzes anzunehmen. Mit dem von Molisch
als (.«inilerinrengons empfohlenen Thymol-Salzs&uredxnliuni-
chloraMiemisch farbt sich Holz, wie Molisch angibt. rasch
lebhaft grnsgrim. HeinesConifetin (Merck) verhill sich jedoch
anders, wie ich im Gegensdtze zu Mo lisch feststellen will
Zunadchst tritt eine prachtvoll hiauviolellc Farbe ein twulil
durch die Salzsdure bedingt), welche schnell nach Hnlh und
schliesslich Rothonmge umsehlégt. Iladromal féarbt sich mit
dem Reagens erst rolhbiaun. dann dottergelb. Mit Zinncliluiiii
exlrahirtes Holz wird durch die gleiche Heliandlung braungelb.
Nach Allem muss ich es als«w u«ich als fraglich betrachten. <ik
verholzte Membranen Gonil6rin enthalten.



