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Entwicklung und Stand der chemischen Holzforschung

Von Privatdozent Dr.HErmMaAnNN IF. J. WENZL, Luzern

Vorbemerkung

Eingedenk der Tatsache, dafl das Schrifttum iiber den
an Bedeutung tiglich zunchmenden Roh- und Werkstoff
«Holz» in den letzten zchn Jahren cinen ungeheuren
Umfang angenommen hat, was wiederum darin zum
Ausdruck kommt, daf3 allein in dicsem Zeitraum an-
nihernd zwanzig inhaltsreiche Biicher iiber diesen Ge-
genstand und damit in Zusammenhang stchende Fragen
erschienen sind und daf} das zcitschriftenmiBige Publi-
kationsfeld iiber das Holz und seinc Komponenten sich
auf iiber fiinfzig Zcitschriften erstreckt, crscheint es fast
vermessen, in cinem kurzen Aufsatz einen Uberblick
iiber dicses IFachgebict vermitteln zu wollen.

Es kommt noch erschwerend hinzu, dafl man heute
kaum mchr von einer chemischen Holzforschung allein
sprechen kann, muf} sich doch der Chemiker chenso mit
gewissen botanischen, anatomischen, pflanzenphysiolo-
gischen, biologischen, physikalischen und physiko-che-
mischen Fragen beschiiftigen, wenn er den von der Na-
tur so heterogen, jedoch nach unfalbaren Gesetzmiflig-
keiten so logisch aufgebauten Naturstoff Holz verstchen
und kennenlernen und in sciner zweckmiifligen tech-
nologischen Verwertung beherrschen will. So konnen die
nachfolgenden Zeilen nur einen schr oberfliichlichen
Uberblick iiber die in Rede stchenden Probleme und
den Stand der zu ihrer Losung unternommenen Unter-
suchungen vermitteln, wobei auf dic Wiedergabe der
gesamten  technologisch abgestellten Forschung ver-
zichtet und diese gegebenenfalls ciner anderen Studic
vorbehalten werden muBl. Soweit Literaturangaben er-
folgen, stellen sie jeweils nur einige besonders charak-
teristische Arbeiten heraus und erheben keinen An-
spruch auf Vollstindigkeit oder Liickenlosigkeit., Ifiir
cin cingchenderes Studium muf3 auf die Fachliteratur
verwicsen werden.

Holzanatomie

Der Ursprung unserer heutigen Waldbiume liegt bei
den Gymnospermen, denen dic Nadelhslzer angehoren,
200 bis 300 Millionen Jahre und bei den Angiospermen
(Laubhélzer) iiber 100 Millionen Jahre zuriick. Die erste,
im Karbon vorherrschende Gruppe der Gymnospermen,
dic Samenfarne, zeigt bereits Kambium und Dicken-
wachstum. Sic ist an der Bildung der grofien Stein-
kohlenlagerstitten beteiligt und stirbt mit dem Ende des
Paliozoikumns aus!. Bennettitales finden sich im Jura und
enden mit der Kreide. Cycadales finden wir im Meso-
zoikum, sic zeigen Dickenwachstum und Kambium, und
ihr Holz besteht aus Tracheiden mit Hoftiipfeln?. Die

1 C.J.CHAMBERLAIN, Gymnosperms, Structure and Lvolution,
Chicago 1935,
2 W.ZIMMERMANN, Phylogenie der Pflanzen, Jena 1930.

Conifcrophyten bilden hohe und verzweigte Stimme im
Gegensatz zu den Cycadophyten, weisen dicke Holz-
schichten und geringe Mark- und Rindenzonen auf, Die
zur Coniferophytengruppe gehsrenden Cordaitales bil-
den die ersten grolen Wiilder des Karbons. Sie sind die
Vorfahren unserer heutigen Nadelhélzer und sterben im
Perm am Ende des Paldozoikums aus?. Iin Perm tauchen
dic Coniferales auf, dic zur Bildung der tertiiren Braun-
kohlenlager beitrugen und heute die wichtigsten nutz-
holzerzeugenden Arten darstellen.

Im Jura haufen sich die Angiospermen, zu denen die
Dikotylen mit den zahlrcichen Laubholzgattungen ge-
horen. Ihr Holz ist zersetzlicher als das der Coniferales,
da weniger ligninreich und ohne Harz; auch sic sind an
der Bildung der Braunkohlenlager beteiligt. Trotz der
in den unendlich langen Zeitriumen auftretenden star-
ken klimatischen Schwankungen vom milden Regen-
klima im Karbon zum kiihleren Mesozoikum, vom sub-
tropischen Klima der Kreide, dem gemiBigten Klima
des Pliozan zur Eiszcit, welche die Baumflora weitge-
hend gelichtet hat, ist der Aufbau des Nadelholzes im
wesentlichen gleichgebliehen. Tracheiden mit Hoftiip-
feln, verbunden durch Markstrahlen, ausgeprigte Jahr-
ringbildung sind bereits im Tertiir vorhanden. Laub-
und Nadelholzer miissen sich in ihrer Entwicklung ver-
hilltnismiiBig frith voneinander getrennt haben, was
nicht nur aus der Verschiedenheit der Zecllenbildung,
sondern auch aus der Bildung von Zug- und Druckholz
hervorgeht, worauf noch zuriickzukommen sein wird.

Im Holz sind drei Gewebearten zu unterscheiden:
Leitgewebe, Festigungsgewebe und Speicher- oder Nihr-
gewebe. Bei den Nadelhélzern dient die Friihholzzelle
inshesondere der Leitung, die Spitholzzclle mchr der
Festigung. Bei den Laubhélzern bilden sich verschiedene
Zellarten aus, dic nur fiir Leitung oder nur fiir Festigung
oder Speicherung bestimmt sind. Daneben gibt ¢s noch
Gewebe mit Sonderfunktionen, welche den Stamm in
einc bestimmte Schwerkraftlage oder Lage zum Licht
bringen sollen. Interessant ist, daB3 die Nadelholzer hier-
zu Druckkrifte beniitzen und Druckholz bilden, wah-
rend die Laubhélzer Zugkrifte anwenden und Zugholz
bilden. Dic Wasserleitung spielt im Holz cine hesondere
Rolle. Da dic Permeabilitit der verholzten Zellwandun-
gen gering ist, miissen Wasserdurchtrittsstellen vorge-
sehen sein. Dies sind dic Tiipfel, Wandstellen, in wel-
chen dic Wand bis auf cine diinne SchlieShaut, die
Kambialwand, ausgespart ist. Die Schliclhiute sind
ctwa 0,5 4 dick und besitzen schr kleine Poren von ctwa
20 my Durchmesser. Tracheiden sind die Urform der
Holzzellen, und ctwa 90 % der Holzsubstanz der Nadel-
holzer sind aus Trachciden aufgebaut. Es sind rohren-

3 R.TRENDELENDBURG, Das Iolz als Rohstoff, Miinchen 1939.
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formige, geschlossene Zellen, die bei Laubholzern unter
1,5 mm, bei Nadelhélzern bis zu 7 mm lang scin konnen.
IhrcLiingenimmtmitzunchmendemStammalterzu,ehen-
so steigt dic mittlere Fascrlinge mit der Stammeshohe
zunichst an und geht nach der Spitze zu wieder zuriick®.

Dic trachcidenihnliche Urholzzelle der Laubholzer
hat schr verschicdenartige Zellarten herausgebildet. Man
unterscheidet Gefiifle verschicdenen Durchmessers und
ganz verschicdener Lange, die innen mit Verstcifungs-
clementen in Ring- oder Spiralform verschen sind. Die
Endflichen konnen perforiert scin und so durch An-
cinanderrcihen von Gefilzellen Rohrensysteme gebildet
werden, welche nach kapillaren GesctzmiBigkeiten den
stofflichen Transport innerhalb des Stammes bewerk-
stelligen®.

Dic anatomischen Charakteristika der Nadel- und
Laubholzer lassen sich nach II.P. Brown® wie folgt zu-

sammenfassen:

Dic Nadelhélzer sind verhiiltnismiilig cinfach aufgebaut.
85-95 % des IHolzvolumens bestchen aus Lingstracheiden,
welche in ununterbrochenen radialen Reihen angeordnet sind.
Dic Markstrahlen sind klein und unregelmiiflig und enthalten
zuweilen Harzginge. Sic bestehen fast ganz aus Markstrahl-
parcnchym oder aus dicsem und Strahlenprosenchym. Im Ver-
gleich mit den Liingstracheiden sind diese Zcllen schr klein,
Lingsparenchym bildet, wenn ¢s iiberhaupt zugegen ist, nic
cinen bemerkenswerten Anteil des Holzvolumens., Harzginge
kommen bei Kicfer, Fichte, Liirche und Tannc regelmiilig vor.
Sie sind in dic Liingstracheiden cingebettet und die Quergiinge
werden in mmchrreihige Markstrahlen cingelagert. Sic stehen
untercinander in Verbindung und bilden das Harzsystem des
Baumes. Dic fiir dic chemisch-technologische Holzverwertung
wichtigen Fasern bhestehen fast ausschlieBlich aus den Liings-
tracheiden, da dic iibrigen Holzzcllen zu kurz sind und beim
mechanischen Sorticrproze verlorengchen.

Im Gegensatz hicrzu sind die Laubhilzer recht komplizierte
Gebilde. Dies rithrt zum grofien Teil von der Anwesenheit der
GefiiBe her, welche dic cinzelnen Zellen der Laubholzer zu
cinem langen, ununterbrochenen Réhrensystem mit Querver-
zweigungen gestalten. Im ringporigen Holz sind dic GefaBle im
Frithholz groBcr als im Spiitholz (Eiche, Esche). In zcrstreut-
porigen 1lilzern sind dic unregelmiiBig verteilten GefiaBBe mehr
von gleicher Grofienordnung (Birke, Frle, Buche). Die wciten
YFrithholzzellen werden nach kurzer Zeit bei ringporigen Iil-
zern durch EFiillzellen oder Thyllen verstopft und aufier Ifunk-
tion gesetzt., Diese Fiillzellen erhihen die mechanische Wider-
stundsfithigkeit des Iolzes. Sklerenchymfasern (IHartfasern,
Libriformfascrn) bilden das Festigungsgewcbe. Dicse I'uscrn
sind untercinander mit ihren Enden verzahnt, enthalten kein
Icbendes Plasma mchr, und die innere Wandschicht ist beim
Zugholz verdickt. Das Spcichergewebe besteht aus Lings-
parenchymzellen, dic aus Kambiumzellen entstchen. Das
Parcnchym licgt an den Gefiiflen oder findet sich zonenweise
im Spiitholz,

Zwischen dicsen verschicdenen Zellarten existicren die ver-
schiedensten Ubergiinge, indem Sklerenchymfasern auch zur
Lcitung von Wasser dienen, dickwandige Gefile auch zur
Festigung beitragen und Sklerenchymfasern der Stoffspeiche-
rung helfen. Dic Markstrahlen sind ihnlich gebaut wie dic-
jenigen der Nadclholzer, doch fehlen die Markstrahltracheiden.

4 R.ARTIG, Holzuntersuchungen, Berlin 1901. R.TRENDELEN-
oun:, a.0.0, ). HAceLunn, Papicefubr, 33, 73 (1935).

5 A.J.Sramn, Passage of Liquids, Vapors, and Dissolved Materials
Through Softwoods, U.S.Dept. Agr. Techn. Bull. No. 929 (1946).

S 1L P Browy, in Wist und Janx, Wood-Chemistry, Val. 1, New
York 1952.
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Zcllwandforschung

Dic aus demn anatomischen Aufbau und entstchungs-
geschichtlich bedingte Heterogenitiit  Liflt  klassische
chemische Untersuchungsmethoden fiir diec Aufklarung
der Zusammensctzung der Zellwand wenig erfolgreich
erscheinen. Botaniker haben frithzeitig den Aufbau der
Zcllwand durch Anfirbungsversuche aufzukliren ver-
sucht. Auf diese Mcthoden? wird am Schluf3 dieses Ab-
schnittes nochmals zuriickzukommen scin. Es ist ver-
standlich, daB} diesen Methoden nur in Verbindung mit
spezifischen, mikrochemischen
wisse Sicherheit in der Aussagebercitschaft zukommen
kann®. Einc andecre, aussichtsreichere Mcthode ist die

Reaktionen cine ge-

Anwendung von polarisiertemn Licht, das diec Lage und
Oricnticrung der Cellulosckristallite in der Zellwand
enthiillt®. Dic sicherste Methode ist dic Ausfithrung
spezilischer Mikrorcaktionen an Diinnschnitten unter
dem Mikroskop. BAILEY und KERR* geben auf Grund
ihrer vinfangreichen Untersuchungen dic folgende Ter-
minologic des Zellwandaufbaues, wobei auf Abb. 1 hin-
gewiesen sci:

-

Abb. 1. Querschaitt durch eine Holzfascrzelle nach Kerrund Barvey.
Dic schwarze Zone stellt die Mittellamelle oder inteezellnlare Sub-
stanz dar. Dic quergestrichelten Zonen zu beiden Sciten der Mittel-
lamelle kennzeichnen die primire Zellwand, die gemcinsam mit der
Mittcllamelle stavk lignifiziert ist. Die iiullere (weillc), mittlere
(punkticrte) und immere Schicht der sckundiiren Zellwand sind links
im Bild mit a, b und ¢ gckennzeichnet, wobei die Pfeile die bevor-
zugte Oricnticrung der Fibrillen angeben

Dic Zwischenzellsubstanz oder wirkliche Mittellamelle ume-
faflt mit ciner primiiren 'Wand auf jeder Scite im urspriing-
lichen oder kambialen Stadium der Entwicklung dic gesamte
Zellwand. Im Stadium der Alterung wird auf dic primiire
Wand sodann cinc sckundiire Wandschicht aufgelagert, wobcei
dic Dicke dicser Schicht Variationen unterworfen ist. Im End-
zustand haben alle Fascrelemente cine dreischichtige Struktur,
was sich im polarisierten Licht nachweisen lilt. Dic innerste
und iuBlerste Schicht ist gleichmiiBig diinn, withrend dic mitt-
lere Schicht in diinnwandigen Zcllwandungen diinn, in dick-

7 L..MaxcIn, C.R. Acad.Sci. 107, 144 (1888), 109, 579 (1889), 110,
295 (1890).

8 ILE.DeanswiLL und D.J. Eruis, J.Coune.Sci. Ind. Res. 13, 44
(1940); J. 1. GrAFY, Paper Trade J. 109,No.11,65(1939); W.M. I Anr-
Low, Paper T'rade J. 112, No.23, 31 (1941),

91, Kmn und J. W.BAILEY, J. Arnold Arboretum 15, 327 (1934),
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wandigen dick ist. Es ist somit dicse mittlere Schicht, welche
die Variationen hervorruft. Diesc Dreischichtigkeit der Zell-
wand ist cin physikalisches Phinomen, und sic wird durch dic
verschicdene Orienticrung der kristallinen Kettenmolekiile in
den verschicdenen Zcllwandschichten begriindet. In den duflc-
ren und inncren Schichten sind dic Kristallite nahezu senk-
recht zur Faserachse, in der Mittelschicht nahezu parallel dazu
gelagert. In den Holzmarkstrahlzellen ist die bevorzugte Orien-
ticrung der Kristallite quer zur Zelle!9, dic daher im Gegensatz
zu den senkrechten Fascrelementen in der Hauptsache in der
Querrichtung quillt.

Die Orienticrung der Kiristallite in der Zellwand war
begreiflicherweise Gegenstand zahlreicher Untersuchun-
gent!, wobei in Ubercinstimmung mit den Feststellungen
von WarDROP und PresTon!? iiber dic Doppelbrechung
an unter verschiecdenem Schnittwinkel hergestellten
Diinnschnitten aus Holz nach BAILEY und BERkLEY??
dic oben skizzierten bevorzugten Orientierungen bestii-
tigt wurden. Diese Bestiitigung wurde durch die Einlage-
rung von Jodkristallen in das Hohlraumsystem der
Cellulosc erhalten.

Die Trennungslinie zwischen den den Holzkorper auf-
bauenden und in der Zellwand vorhandenen Kompo-
nenten, wie Lignin und Polyuronide, Cellulose und Ccl-
lulosanc, ist verstandlicherweise flicBend. Es ist schwie-
rig, cinc Komponente herauszulésen, ohne cine andere
zu veriandern. Sicherlich sind auch Lignin und gewisse
Hemicellulosen, Cellulose, Xylanc und Mannane mit-
cinander vergescllschaftet, und sic mogen am Aufbau
gemeinschaftlichen Anteil haben. Trotzdem hat die Zell-
wandchemic und damit dic chemische Holzanalyse in
den letzten zehn Jahren beachtliche Fortschritte cerziclt.

Dic Mittellamclle besteht nach den Untersuchungen
von RITTERY und von BAILEY '8, ungeachtet der mog-
lichen Anwesenheit von gewissen Pccto-Polyuronidcn,
in der Hauptsache aus Lignin. Diese Feststellung
RrrTers war fiir ihre Zeit von grundsitzlicher Bedeu-
tung, da bis dahin dic Auffassung vorherrschend war,
daB hauptsiichlich die sckundire Wand der Sitz des
Lignins sei. LANGE'® hat durch Ultraviolcttmikroskopice
diesen Befund bestiitigt und schiitzt, daB Fichte 70 %
des Lignins in der Mittellameclle enthilt. Die Tatsache,
daBl vollig delignifizierte Schnitte nicht zu sofortiger,
selbstiindiger Trennung der Zellwinde fihren, ist nach
Harvow!? darauf zuriickzufiihren, dafl die Zellwandun-
gen beim Wachstum an cinzelnen Stellen unter Ver-
dringung der intercellularen Substanz in Kontakt kom-
men und so durch Kohision der primiiren Zcllwiinde
zusammengchalten werden®.

10 G, J.RittER und R. L. Mirenecr, Paper Trade J. 108, No. 6, 33
(1939).

' R.D.Preston, Phil. Trans. Roy.Soc. B 224, 131 (1934), B 133,
327 (1946), BB 134,202 (1947).

12 A,B.Wanpnor und R.D.Puresron, Nature, 160, 911 (1947).

13 1. W.BalLEY und E.E.BErKLEY, Amcr. J. Bot. 29, 231 (1942).

1 G.J.RirrEn, Ind. Eng.Chem. 17, 1194 (1925).

15 A, J.BAILEY, Ind. Eng.Chem. Anal, Fd. 8, 389 (1936).

10 P, W.LAanGE, Svensk Pupperstidn. 47, 262 (1944).

17 W, M. ITanvow, Paper Trade J. 112, T.Scet. 31 (1941).

18 A.B.Wanpror und I, E.Dapswirs, J.Counc.Sci.Ind. Res.
Bull. 221, 5 (1947).
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Dic primiire Zellwand, urspriinglich Kambialwand,
besteht aus Cellulose, welche im polarisicrten Licht hell
erscheint, aus Cellulosanen und gewissen Anteilen an
Peccto-Polyuroniden. Strukturmifig cegeben sich spi-
ralformige Anordnungen der Fibrillen. Mit zunehmen-
dem Wachstum werden groflere Ablagerungen von Li-
gnin beobachtct. Holzfasern sind immer von der Pri-
miirwand umschlossen, die nur wenig dehnbar ist und
leicht zerrciBBt!, LiBt man auf Fasecrn starke Quell-
mittel cinwirken, so ergeben sich unter LEinschniirung
gewisser Teile starke Kugelquellungen. Diese Erschei-
nung war dic Veranlassung fiir dic Annahme von Quer-
clementen?®®, Es hesteht jedoch Grund zu der Annahme,
daf3 diesc Erschcinung mit cinem gewissen Restlignin-
gehalt in der Wandschicht in Verbindung zu bringen
ist, da dic vollig ligninfreic und die stark lignifizierte
Zcllwand diesc Kugclquellung nicht zeigen. Dic Schwie-
rigkeit der Trennung der primiren von der sekundiren
Wand und dic Mehrschichtigkeit einer jeden Wand
machen c¢s ohnehin schwicrig zu entscheiden, oh das
Phinomen auf dic primire Wand oder auf die iuflere
Schicht der sckundiren Wand zuriickzufiihren ist. Je-
denfalls bereitet die Delignifizierung der priméiren Wand
dic groBten Schwicrigkeiten?t,

Behandelt man dic sckundire Wand mit cellulose-
losenden, hydrolysicrenden Mitteln, so erhilt man ein
zusammenhingendes «Ligninskelett». Delignifizicrende
Reagenzien liefern im Gegensatz hierzu bei schonender
Behandlung cin Cellulose-Kohlenhydrat-Skelett. Diese
beiden Zellwandkomponenten miissen sich daher im
Entwicklungsstadium gegenscitig durchdrungen haben,
wobci das Lignin zonenweise und ringformig angereichert
scin kann. Dies kann durch Diffusion innerhallb der
gelartigen Zcllwandkomponenten - geschehen sein. Die
festigkeitserhohende Funktion des Lignins kommt darin
zum Ausdruck, daf sich dieses in den Zellen von Druck-
holz hiiufig in kompakten Zonen in der Nihe des Lu-
mens vorfindet.

Dic in der primiren Zellwand vermuteten Querelc-
mente und Hautsubstanzen konnten nach ncucren
clektronenmikroskopischen Untersuchungen nicht be-
stiitigt werden. Solche Untersuchungen sind fiir die Er-
kenntnis iiber den Aufbau der Zellwand von ausschlag-
gebender Bedeutung gewesen, obwohl der Ausfiihrung
crhebliche Schwicrigkeiten im Wege lagen. Die Herstel-
lung von Diinnschnitten unter 0,1 4 Dicke und die Not-
wendigkeit der absoluten Trocknung des Untersuchungs-
materiales waren zu losende Probleme. Dic Untersuchun-
gen bestitigten indessen den fibrilliren Aufbau der
Zcllwand 22.

19 A L.M.Bixukr, Paper Trade J. 107, No. 15, 29 (1938).

20 M. LipTKE, Biochemn.Z. 233, Bd.1., Nr.3 (1931).

2l C, . CaneentER und H.F.LEwis, Paper Trade J. 99, No. 3, 37
(1934); W.M.Haurow, Paper T'rade J. 116, No. 15, 52 (1943), ibid.
117, No. 2, 27 (1943). :

22 G.R.SeArs und E.A.KreGer, Paper Trade J. 114, No.12, 43
(1942).
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Cellulose ist an und fiir sich infolge ihres geringen
Streuungseffektes fiir clektronenmikroskopische Auf-
nahmen nicht sehr geeignet. Die Versuche zur Erhshung
der Kontraste gingen in drei Richtungen: 1. Metallisic-
rung (Beschattung) mit Mctalldampf unter bestimmtem
Auftragswinkel, 2. das Abdruckverfahren, welches darin
bestcht, daf3 die Faser in cinen erstarrenden Nitrocellu-
loscfilm eingeprelt wird und der im Film cntstandene
Abdruck anschlieBend nach 1. beschattet wird, 3. An-
wendung von clektronen-wirksamen, anorganischen Lo-
sungen, welche den Strecuungscffckt vergrofiern®. Alle
drei Verfahren haben zu sehr guten Resultaten gefiihrt.

Die topochemische Bestimmung der Hemicellulosen
in der Zellwand ist nicht cinfach, da die zur Charakte-
risicrung verwendeten Reagenzien zumeist auch das
Lignin becinflussen. 1m allgemeinen wird dic Ansicht
vertreten, dafl die Verkittung zwischen den Fibrillen
und den verschicdenen Zellwandschichten auf dic He-
micellulosen zuriickzufiihren sei. Auf diese Zusammen-
hinge wird noch zuriickzukommen sein. Bei Anwen-
dung von Anfirbungsmethoden mit Farbstoffen zur
Identifizicrung der chemischen Zusammensetzung der
Zcllwand ist Vorsicht geboten. Infolge der verschiedenen
Adsorptionsfihigkeit der einzelnen Zellwandschichten
und zum Teil wohl auch infolge ihrer unterschiedlichen
Permeabilitit und der ungleichen Diffusionsgeschwindig-
keit der Farbstoflkomponenten konnen Uberschneidun-
gen in der Anfirbung entstechen, welche zu Fehlschliis-
sen Veranlassung geben kénnen®,

Farblose, chemische Reagenzien, welche mit Kom-
ponenten der Zellwand spezifische Farbreaktionen geben,
gchoren unter peinlicher Linhaltung der Rcaktions-
bedingungen noch zu den zuverlissigsten Aussagen .

Summative Holzanalyse

Wie schon in den vorangehenden Abschnitten ausge-
fiilhrt worden ist, bereitet dic analytische Trennung des
Holzes in scine Komponenten aus mehreren Griinden
crhebliche Schwierigkeiten. LEinmal sind trotz weit-
gehender konstitutioneller Aufklirung der cinzelnen
Zcllwandbestandtcile spezifische Reaktionsmittcl, welche
die sclektive Herauslosung einer Komponente gestatten,
selten; zum zweiten sind Art und Umfang der gegen-
scitigen Verkniipfung der Zcllwandkomponenten noch
zu wenig bekannt. So kommt es, daBl cin Reaktions-
mittcl fast stets mchrere Komponenten anspricht. Im-
merhin ist es auf dicsc Weise doch moglich geworden,
cinc gruppenweise Analysec durchzufiilhren und diese
Gruppencrgebnisse zu summicren, weshalb auch hier im

B R.C.WiLLiams und R.W.G.Wycorr, J.Appl.Physics 17, 23
(1946); W.G.KinsiNGER und C. W.Hock, Ind. Eng.Chem. 40, 1711
(1948).

A S, 11.CLAnkE, Tropical Woods 52, 1 (1937); W.M.HARrLOw,
Paper Tradce J. 172, No. 23, 31 (1941); J. H. GRaFF, Paper Trade J.
109, No. 11, 65 (1939).

% G.JAYME und M. HARDERS-STEINHAUSER, Holzforschung I, 33
(1947).
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Anschlufl an den englischen Sprachgebrauch von sum-
mativer Analyse gesprochen werden soll. Diese sumnma-
tive Holzanalyse gestattet iiberraschende Einblicke in
den chemischen Aufbau der verschiedenen Holzarten
und ihre Bedeutung zum Studium der ecologischen Be-
dingungen des Wachstums und Zerfalls, der Wider-
standsfihigkeit gegen Holzschiidlinge, der Einsatz-
fahigkeit fiir dic chemisch-technologische Holzverwer-
tung stcht aufler jedem Zweifel.

Es war PAYEN?, der durch Delignifizierung des Hol-
zes die Cellulose vor mchr als hundert Jahren isolierte
und als solche bezeichnete. Scuurze?? differenzierte
ctwa fiinfzig Jahre spiter zwischen Cellulose und be-
gleitenden Kohlenhydraten, die er Iemicellulosen nannte.
Weder die von PaYEN noch von Scnurze angewandten
Mecthoden konnten aber die Zellwandbestandteile in un-
verdnderter Form zuginglich machen. Ausgehend von
richtungweisenden Vorversuchen von Fremy und TER-
REIL? und von MiULLER?®, schufen Cross und BEVAN?
die unter ihren beiden Namen bekanntgewordene Chlor-
Alkali- bzw. Chlor-Natriumsulfit-Behandlung, bei wel-
cher das Lignin in cine chloricrte YVerbindung iibergeht,
dic in Alkalien loslich ist und so unter weitgehender
Schonung dcs Cellulose-Kohlenhydrat-Anteiles der Zell-
wand ausgelést werden kann®!,

RiTTER und seine Mitarbeiter?? haben dic Chlor-
Alkali-Mcthode modifiziert und inshesondere durch
Verwendung  alkoholischer  Alkalilssungen,
Alkohol-Mischungen und Monoithanol-Alkohol-Gemi-
schen in der Extraktionsstufe in ihrer Sclektivitit ver-
feinert. Den ligninfreien Kohlenhydratkomplex nannten
sic Holocellulose. Durch dic Addition der gesondert be-
stimmten Lignin-, Extraktivstoff- und Ascheantcile zur
Holoccllulose konnten VAN Brckum und RITTER?? bei
sechs amerikanischen Hélzern 99,6 bis 100,0 % der
Holzsubstanz analytisch erfassen.

ScumipT und GRAUMANN3 herichteten erstmalig iiber
die Verwendung von Chlordioxyd zur Delignifizicrung;
durch wechselnde Bchandlung von extrahiertem Holx
mit Chlordioxydlésung und Natriumsulfit gewannen sic
nach ihrer Meinung dic ligninfreic Zellwandsubstanz, die
sic «Skelettsubstanz» nannten. Ihre Mcthode haben sie

Pyridin-

2 A.PavEn, C.R.Acad.Sei. 7, 1052, 1125 (1838), 8, 169 (1839), 9
149 (1839).

2 E.ScnucLze, Ber.dtsch.chem. Ges. 24, 2277 (1891).

28 E.FreEMY und A.TERREIL, C. R. Acad.Sci. 66, 456 (1868).

20 M. H. MULLER in HoFMANNS, Ber. Entw. chem. Ind. 111, 27
(1877).

30 E.J.BevaN und C.F.Cnross, J.Chem.Soe. 38, 666 (1880); dic-
sclben, Cellulose, I.ondon 1895.

31 C.G.Scuwarse, Die chemische Untersuchung pflanzlicher Roh-
stoffe, Berlin 1920. M. Renker, Uber Bestimmungsmethoden der Cel-
lulose, Berlin 1910.

32 G.J.RitreR und E.F. KurTti, Ind. Eng.Chem. 25, 1250 (1933);
E.F.Kurth und G.J.RiTTER, J. Amer.Chem.Soc. 56, 2720 (1934);
W.G.Van BeEckuM und G.J.RitTeR, Paper Trade J. 105, No.18,
127 (1937).

3 W.G. Van Beckum und G.J.Ritter, Paper Trade J. 104,
No. 10, 49 (1037),

3 E.Scumip1 und E.Graumann, Ber. dtsch.chem.Ges. 54 1860
(1921).
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spiiter durch Verwendung von Pyridin als Extraktions-
mittel verkiirzt3® und vercinfacht. Wenn auch dic kom-
plizierte und zu jener Zeit nicht gefahrlose Darstellung
des Chlordioxyds und die Tatsache, dafl nicht unerheb-
liche Antcile an Kohlenhydraten bei der Ligninextrak-
tion in Verlust geraten, die Methode an Bedeutung cin-
biificn lieBen, bleiben doch die grundlegenden Erkennt-
nissc ither dic Verwendung des Chlordioxyds von grofier
Bedeutung, was durch dic inzwischen zunchmende grof3-
technische Verwendung des Chlordioxyds in den Bleiche-
reien der Zellstoffabriken hewiesen wird.

Gegen Ende der dreifliger Jahre brachte die chemi-
sche Industriec die Salze der chlorigen Siure auf den
Markt. JaAymEe® hat auf ihrer Verwendung cine ncuc
Mcthode zur Bestimmung der Holocellulose aufgebaut.
Wise und Mitarbeiter?? haben JaAymEs Mcthode modi-
fiziert und der summativen Analyse zahlreiche 1lalzer
und pflanzliche Fascrrohstoffe unterworfen. Durch Ex-
traktion der Holocellulose mit alkalischen Lisungen
verschiedener Konzentration konnte Wise cine Irak-
tionicrung des Hemicelluloseanteils errcichen. Der zu-
riickbleibende Anteil an «Alphacellulose» entsprach ge-
wichtsmiiflig schr nahe der Menge «reiner Cellulose»,
dic cr crhielt, wenn cr dic nach dem Chloritverfahren
bereitete Holocellulose ciner Behandlung mit 17,5pro-
zentiger Natronlauge unterwarf. Es mufl hier cinge-
schaltet werden, daf3 der Begriff «Alphacellulose» erst-
mals von JENTGEN™ fiir den gegen 17,5prozentige Na-
unter bestimmten  Reaktionshedingungen
resistenten  Celluloscanteil gebraucht wurde, auf die
Arbcitshedingungen der Rayonindustrie zugeschnitten
ist und keine wissenschaftlich exakte Begriffshestim-
mung darstcllt.

BrowninG und BunrLitz®* haben in ciner neuesten
Studic dic Chloricrungsmethode und die Chlorithchand-
lung cinander gegeniibergestellt, und sic glauben, daf3
in ciner Kombination bheider Mcethoden die ihnen cinzeln
anhaftenden Fchlerquellen vermindert werden kdnnen,
wobei dic Chlorithchandlung der Chlor-Monoiithyl-
aminbchandlung vorauszugehen hiitte.

In Abb.2 ist cine Ubersicht iiber dic Komponenten
der extraktfrcien Zellwand nach Wise und RATLIFF
gegeben®. AuBler der Chlor-Monoithanolamin-, der
Chlordioxyd- und der Chlorit-Methode wurden zahl-
rciche andere Vorschlige zur Ermittlung der cinzclnen
Holzkomponenten gemacht. KURSCHNER und Horrer?®

tronlauge

schlugen konzentrierte Salpetersiure in athylalkoholi-

3 E.Scumipt, Y.C.TAnG und W, JANDEDEUR, Celluloscchem. 12,
201 (1931); Y.C.TaNG und IL.]..WaNg, ibid. 16, 57 (1935), 17, 21
(1936).

36 G.JAYME, Cclluloscchem. 20, 43 (1942).

37 L.E.Wise, M.Murpny und A.A.D’Abppieco, Paper Trade
J. 122, Neo.2, 35 (1946); L.E. Wisg und E.K.RaTrrir, Anal. Chem.
19. 459 (1947).

3 H. JENTGEN, Kunststoffe 1, 165 (1911).

38" B, L.BrowninG und L.O. Busritz, Tappi 36, 452 (1953).

3 Vgl. auch Holzforsch. 2, 83 (1948).

10 K,Kinscuen und H. A. HorrEl, Techn. Chem. Pap. Zellst. Fabr.
26, 125 (1929).
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scher Losung vor. Diese Methode licfert nach Ansicht
andcrer Autoren’? zu niedrige Werte und bringt cinen
Verlust an IHemicellulosen mit sich. JAYME und Sciron-
~1G*2 empfahlen cine Nitrierung des zu untersuchenden
Materiales mit Salpetersiiure und Natriumnitrit und Aus-
losung des Nitrolignins mit ciner Mischung von Atz-
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Abb. 2. Ubersicht iiber dic Komponenten der extraktfreien Zellwand
nach Wisk und RATLIEF

natron und Natriumsulfit. WisE und Mitarbeiter'® ver-
wenden  Monoiithanolamin  fiir die  Delignifizicrung,
Broom und JAunN* lassen auf dic Monoathanolamin-
Behandlung zwei Chloricrungen und cine Sulfitextrak-
tion folgen. NorMAN und JENKINS®® heniitzen Natrium-
hypochlorit zur Ligninoxydation, wobei Hypochlorit und
Natriumsulfit wechselnd hintercinander zur Anwendung
kommen. Es scheint so zu scin, daf3 dic Monoiithanol-
amin-Mcthode an und fiir sich die schonendste Deligni-
fizicrung bedeutet und dafl oxydative Behandlung allein
(Chlordioxyd, Chlorit, Hypochlorit, Salpetersiure) cinen
stirkeren Angriff auf den Hemicelluloseanteil ausiibt,
withrend die chloriecrende Behandlung, wegen der bei-
liufig auftrctenden Salzsiiurehildung und der Losungs-
wirme derselben, Verluste durch Hydrolyse mit sich
bringt. Es ist daher durchaus denkhar, dafl das anoxy-
dicrte Lignin sich leichter chlorieren lif3t, was mit ge-
wissen Ergebnissen der Zellstoffblciche in Ubereinstim-
mung stcht®e,

Zum Abschluf} dicser kurzen Ubersicht iiber die Auf-
gaben, Mcthoden und Ergebnisse der summativen Holz-
analysc seicn noch cinige Holzanalysen von Wisk und
RATLIrF 330 mitgetcilt. Dic Unterschiedlichkeit in der
Zusammenscetzung der Nadeclholzer untercinander und
zwischen den Nadelholzern und den Laubhslzern ist
offensichtlich. Zu heachten blcibt inshesondere der nic-
drigere Alphacclluloscgchalt und Ligningehalt und der
hohere Anteil an Hemicellulosen bei den Laubhélzern.
Welche Folgerungen sich hicraus fiir dic technologische
Verwendung der Holzer ergeben, mull ciner anderen
Darstellung vorhbchalten blciben.

st HLI.Lewis und E.R.Lavcunin, Paper Trade J. 93, No. 22, 43
(1931).

42 G.JavmEe und P.Scuornic, Papicrfabr. 36, 235 (1938).

43 L. E. WisE, I'.C.PETERsON und W. M. lI1arLoOwW, Ind. Eng.Chem.
Anal.Ed. 11, 18 (1939). .

44 P.Broom und E.C. Jaun, Techn. Assoc. Pap. 24, 127 (1941).

35 A.G.NormaN und S.I1. JENKINS, Biochem. J.27, 818 (1933).

10 11, WenNzL, Holzforsch. 1, 48 (1947).
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nichst die Versuche, welche sich mit der Bestimmung
der Endgruppen hefassen, wobei sowohl Aldehydgrup-
»en®? als auch Carboxylgruppen®! angenommen wurden.
1 ylgrupj g

In diesem Zusammenhang verdient eine ncuere Ver-
offentlichung von VAN DER Wyk und STUDER®? De-
sonderes Interesse. Auf der Theorie der Donnan-Gleich-
gewichte fullend, weisen diese Autoren nach, dafl der
saure Charakter der Cellulose nicht auf dic Anwesenheit
von Karboxylgruppen, sondern auf dic Anhiufung von
Hydroxylgruppen zuriickzufiithren sei. Auch die Er-
gebnisse der totalen Methylierung und der nachfolgenden
Hydrolyse nach IrviNE und Hirsr%, welche nur schr
geringe Mengen oder iiberhaupt keine Tetramethyl-
glucose ergaben, sprechen dafiir, daB das Molekular-
gewicht der Cellulose schr grofy sein muB.

Iir den kettenformigen Aufbau des Cellulosemolekiils
aus Glucose oder Cellobiosecinheiten sprechen aufier der
Isolicrung und Identifizierung von Oligosacchariden
bei der Hydrolyse der Cellulose, die Entwicklung der
optischen Drehung von den Biosen bis zur Cellulosc,
dic Untersuchungen von FREUDENBERG und Mitarbei-
tern®® und von Kunn®t iiber die Kinetik der Cellulose-
hydrolyse mit Schwefelsiiure und dic Arbeiten von
STAUDINGER und Mitarbeitern®® iiber die Darstellung
von polymerhomologen Reihen von Celluloseverbin-
dungen. Dabei hat dic Frage der seitlichen Verkniipfung
der langen, parallelgclagerten Cellulosemakromolckiilce®
und dic Méglichkeit von Vernctzungen, wie sie z. B.
bei Protcinen von FREY-WysSLING®” nachgewiesen wor-
den sind, cine grole Bedeutung. Vernetzung wiirde dic
Bestimmung der Durchschnittslinge von Celluloscketten
durch Endgruppenbestimmung unmaglich machen. Daf3
Querverbindungen benachbarter Ketten méglich sind,
geht schon aus dem Einfluf3 der Formaldehydbehand-
lung von Rayonfasern hervor®®; schon ein Mcthylen-
gehalt von 1:2 % geniigt, um dic Eigenschaften der
Fasern véllig zu verandern. Eine andere Art der seit-

80 M. BrremANN und H. MACHEMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 316,
2304 (1930); IE.Scumivt, K. MEinEL, W, JANDEDEUR und W. Simson,
Ccllulosechem. 13,129 (1932); E.ScumipT, R.ScunNece und M. Hek-
KER, Naturwiss. 21, 206 (1932).

61 E. HusemanN und O. H. WEBER, J. prakt. Chem. 159, 334
(1941); O.H.WEBER, J.prakt.Chem. 158, 33 (1941); E.HEYmMann
und G.RaBinov, J.phys.Chem. 45, 1152, 1167 (1941).

82 A.J. A. VanN pER Wyck und M.Stupknr, Helv.Chim. Acta 32,
1698 (1949).

%3 K. 'rReupeNDERG, Papicrfabr. 35, 247 (1937); dersclbe und
G. Bromovist, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2070 (1935); dersclbe und
Mitarbceiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1510 (1930); dersclbe, Trans.
IFaraday Soc. 32, 74 (1936).

¢ W. Kunn, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1503 (1930); dersclbe,
Z.phys.Chem. A 159, 368 (1932).

9 H.STAUDINGER, Ber.dtsch.chem. Ges. 59, 3019 (1928); H.STAv-
DINGER und O.ScnwrITZER, Ber, dtsch, chem. Ges. 63, 3132 (1930);
dersclbe und H. EiLers, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 164 (1935); der-
sclbe und G.DAUMILLER, Licbigs Ann. Chem. 529, 219 (1937); der-
selbe und E. Husemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1451 (1937);
II.STaupINGER, Organische Kolloidchemie, Braunschweig 1940,

0 K.H.Mrver und H.MARk, Der Aufbaw der hochpolymeren
Naturstofle, Leipzig 1930.

8 A.FrEY-WyYSSLING, Submikroskopische Morphologie des Proto-
plasmos und sciner Derivate, Rerlin 1938.

% E.Heusknr, Paper Trade J. 122, No.3, 43 (1946); Tappi 35,
481 (1952).
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lichen Verkniipfung besteht in der Veresterung mit
zweibasischen Siauren®?,

C.v.NAGELI" beobachtete unter dem Mikroskop dic
optische Anisotropic der pflanzlichen Zellwand, und er
fithrte diese auf die Anwesenheit von submikroskopi-
schen, anisotropen Teilchen zuriick, die er Mizellen
nannte. Seine Vorstellungen, die in dic Litcratur als
Mizcllartheorie eingegangen sind, wurden von Awm-
BRONN’! gestiitzt. SCHERRER?? und spiater HERZOG und
JANCKE™ bestitigten den zumindest teilweisen kristal-
linen Aufbau der Cellulosefasern durch réntgenspektro-
graphische Untersuchungen. Diesc Methode des Stu-
diums des submikroskopischen Aufbaues organischer
Substanzen durch Réntgendiagramme crfuhr in den
folgenden Jahren cine geradezu stiirmische Entwick-
lung™, und SpoNsLER und DoRE konnten auf Grund
solcher Untersuchungen den Durchmesser des Hexose-
molckiils von Haworth zu 5,13 A herechnen. Das
Interferenzgitter entsprach der von HAworTH aufge-
stellten Pyranoseformel. Die Untersuchung von Cellu-
losefasern crgaly cine periodische Struktur mit cinem
Periodenabstand von 10,25 A in der Linge der Faser-
achsc; diese Distanz ist aber nichts andcres als dic
Linge ciner Zellencinheit und entspricht genau der
Linge von zwei Glucoseeinheiten. Damit wird die anf
rcin chemischer Basis gewonnene Erkenntnis, daf} die
Cellulose¢ aus Ccllobiosceinheiten hestcht, bestitigt.
MEYER und MARrx? konnten schliefllich zcigen, daf}
dic periodische Wiederholung der Cellobioseeinheiten
durch Annahme ciner schraubenférmigen, diagonalen
Verdrehung erklirt werden kann, dergestalt, daf3 die
zwei  Glucosegruppen innerhalh einer Cellobioseein-
heit um einen Winkel von 180° gedrcht sind. Dic An-
ordnung der Ketten in der clementaren Zelle nativer
Cellulose ist in Abb. 3 nach MEYER und Miscu’ dar-
gestellt. Die Dimensionen dieser monoklinen Zelle sind:
a=28,35A4A,b=1034 (Faserperiode), ¢ = 7,9 A und
f = 84°. Es gibt aufwirts und abwirts gerichtete Ket-
ten. Nach MARk”® werden die Ketten in der ab-Ebene
nicht nur durch polare Krifte zwischen den OH-Grup-
pen, sondern auch durch H-Briicken zusammengehalten.
Langs der b-Achse sind die stirksten Krifte wirksam,
langs der a-Achse wirken Wasserstoffbriickenschwicher,

% C.J.Manun und C.R.Torpycr, Ind.Eng.Chem.32, 407 (1940).

70 C.v.NAcrLr und S.ScuWENDENER, Das Mikroshop, 2. Auflage,
Leipzig 1877.

"t H. AMBRONN, Ber. Verh. K. Sichs. Ges. Wiss. 63, 249 (1911);
derselbe, Koll.-Z. 21, 185 (1917).

72 In R. ZsicmonD1, Kolloidchemie, 1, S.781T., Leipzig 1920.

7 R.0.Herzoc und W.JANCKE, Ber.dtsch.chemn.Ges. 43, 2162
(1920); Z. Physik 3, 196 (1920).

7 W.IH.Bnacc, Proc. Physic. Soc. 35, 167 (1923).

7% O0.L.SronsLER und W.H.Dorg, Colloid Sympos.Monogr. 4,
174 (1926); dieselben, J. Amer. Chem. Soc. 50,1950 (1928); O.1.. SPons-
LER, J.Gen. Physiol. 9, 221 (1925); dersclbe, Ind. Eng. Chem. 20,
1060 (1928); dersclbe, Plant Physiol. 4, 329 (1930); derselbe, Techn.
Chem. Pap. Zellst. IF'abr. 28, 20 (1931): dersclbe, Cellulosecchem. 11,
185 (1930).

70 K.H.MrveEr und H.Manxk, Ber. dtsch.chem.Ges. 61, 593 (1928).

77 K.H.MEeYER und L. Miscm, Helv. Chim. Acta 20, 232 (1937).

8 H.MARK, Chem. Rev. 26, 169 (1940).
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aber immerhin den intermolekularen Zusammenhang
stark festigend, langs der c-Achse sind nur dic Anzie-
hungskriifte der OH-Dipole und das stindige clektrische
Moment der C-O-C-Gruppen wirksam.

¥ ¥

—a = 0.35A ——|

Abb.3. Anorduung der Ketten in der clementaren Zelle nativer
Ccllulose nach MEYER und Miscu

Ccllulosec kommt in mchr als ciner kristallinen Modi-
fikation vor. Wird native Cecllulose in cin Derivat und
dieses in Cellulose zuriickverwandelt, so erhilt man das
Diagramm der «regencricrten» Cellulose, nicht ganz
zutreffend auch als «I{ydratcellulose» hezeichnet 7,

Dic auBerordentlich hohe Viskositiit der Ccllulosc-
losungen hat die Frage aufgeworfen, in welchem Zu-
stand die Cellulosc und ihre Derivate in Losungen hzw.
in fester Form vorliegen. R.O.HEerzoc und spiter
MeyeEr und MARx haben angenommen, dafl diec Haupt-
valenzketten aus 30-50 Glucosecinheiten hestchen und
daB zumeist vierzig bis sechzig solcher Ketten cin Mizell
bilden. STAUDINGER®® vertritt dic Ansicht, daB3 dic hohe
Viskositiit der Cellulosclosungen nur durch cine aufler-
ordentliche GroBlc des Molckiils zu erkliren sci, indem
sich in Losung Fadenmolckiile voneinander trennen, dic
Mizellen sich also in Makromolekiile auflésen, wobel diesc
leicht abgebaut werden und Cellulosen von verschicden-
stem Molckulargewicht gebildet werden kénnen. Auf die
theoretische und physikalische Beweisfithrung des Ver-
haltens von Makromolekiilen in Lésung, dic viskome-
trischen GesctzmiBigkeiten solcher Losungen und die
Zusammenhiinge zwischen Viskositiit, Molekiilgrofic und
Polymerisationsgrad kann hier nicht cingegangen wer-
den. Es sci jedoch hervorgehoben, dafl STAUDINGER
auf den Ergebnissen seiner umfangreichen Studien iiber
den Aufbau von polymer-cinheitlichen Polyoxymethy-
lenen scine makromolekulare Chemie aufgebaut hat,

7% R.K.ANDRESS, Z.physik.Chem. B2, 380 (1929), ferner®.
80 [1,STAUDINGER, Zellstofl-Faser 33, 153 (1930); derselbe und
K. Frurrstiin, Lichigs Ann.Chem. 526, 72 (1936).
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welche fiir dic gesamte Kunstfaser- und Kunststoff-
industric ungemein befruchtend gewesen ist?!..

Werden aus ciner Losung die Fadenmolekiile ausge-
schicden, so lagern sic sich wicder zu Biindeln zusam-
men. Dabei konnen amorphe oder kristalline Stoffe ent-
stchen. Wihrend im crsten Falle dic Molckiile unregel-
miBig gelagert sind, sind sic im zweiten Falle git-
termiBig geordnet. Dabei mufl jedoch beachtet werden,
daB cin Makromolckiilgitter entstcht, das im Gegensatz
zu cinem normalen Molckiilgitter keine Basisflichen
besitzt 82, Es ist nun vor allem das Verdienst von A. FREY-
WyssLING®?, unscre Kenntnis iiber den Bau der festen
Ccllulosc gefordert zu haben. Darnach durchzichen die
Fadenmolckiile die Faser parallel zur optischen Achsc
des Stiibchenmischkorpers, der von der Cellulosesub-
stanz und dem Intermizellarsystem gebildet wird.

Abb. 4 gibt cine bildliche Darstellung der Auffassun-
gen von Irey-WyssLine. Die Mischkorperachse ver-
liuft im allgemeinen schraubenformig und dic Ketten-
molckiile treten in gewissen Abstinden zu geordncten
Kristallbercichen zusammen, dic in der Abbildung durch
punktierte Umrandungen gekennzeichnet sindj sic ent-
sprechen den Mizellen von v. NAGELL, sind jedoch mit
Fadenmolckiilen verwachsen und besitzen somit keine
Individualitit. Diec Gebicte des Kristallgitters, diec Mo-
lekiilenden aufweisen, enthalten Inhomogenitiaten. Durch
Verschichung der Lingsperioden der IFadenmolekiile
treten Gitterfehler auf, lings verlaufende Fehlstellen,
dic im biologischen Sprachgebrauch als Intermizellar-

,.w{\)‘_ (. ;J\J
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Abb.4. Submikroskopischer Bau von Bastfasern nach Fuey-Wyss-
LING. Oben: Querschnitt; unten: Liingsschnitt; schwarz: Inter-
mizellarrdume

81 H.STAUDINGER, Die hochmolekularen Verbindungen, Kautschuk
und Cellulose, Berlin 1932 dersclbe, Organische Kolloidchemie, Berlin
1940.

82 . STAUDINGER und R.S1¢NER, Z.Kristallogr, Mincral. Petrogr.
Abt.A 70,193 (1929).

83 A, I'rEY-WYSSLING, Protoplasma 25, 261 (1936); cbenda 27,
372 (1937); cbenda 27, 533 (1937); derselbe, Papicrfabr. 36, 212
(1938).
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raume bezeichnet werden. Man kommt auf diese Weise,
ausgehend vom STAUDINGERschen Makromolekiilgitter,
zu dem in der Abbildung dargestellten Schema, das in
gleicher Weise den LErscheinungen der Stibchendoppel-
brechung, dem Stibchendichroismus und der Quellungs-
anisotropic gerecht wird®d,

I'REY-W YSSLING®® postulicrt, dal im Hinblick auf dic Struk-
tur von Gelen, Fasern und dhnlichen Objekten nur von cinem
mizellaren System gesprochen werden kann und nicht von in-
dividucllen Mizellen. Dieses mizellare System stellt cin disper-
ses System dar, das aus zwei Komponenten besteht, der Netz-
struktur und dem Hohlraumsystem, welche sich gegenscitig
durchdringen. Einc Phasc wird durch dic Cclluloscsubstanz
dargestellt, dic andere durch Gas oder Fliissigkeit im Hohl-
raumsystem; das letztere kann auch mit ciner festen Substanz
angcliillt scin. Bei der Struktur von Gelen miisse bedacht wer-
den, daB cinc Komponente aus cinem Nctzwerk von cinzelnen
Kettenmolckiilen besteht, dic sich an gewissen Stellen beriih-
ren, Je mehr sich die Ketten innerhalb des Zellrahmens parallel
lagern kénnen, um so leichter bilden sich kristalline Bereiche.
Es gibt somit cinphasige und zweiphasige mizcllare Systeme,
deren physikalische Eigenschaften von Fall zu Fall verschieden
sind. Die Bezeichnung «dic Mizelle» ist von der Kolloidchemic
fir kinctisch unabhiingige Tecilchen in kolloiden Lésungen
iibcrnommen worden. Sic umfaBt alle Arten von kolloiden
Partikeln, ob sic nun kristalliner Natur sind oder nicht. Nach
STAUDINGER®! sind in stark verdiinnten Losungen freie Ketten-
molckiile vorhanden, von ihm als Sol-Lésungen bezeichnet, dic
aber in konzentrierteren Losungen zu Assoziationen ncigen
kénnen (Gel-Lésungen), welche wicderum den Mizellen der
Kolloidchemic entsprechen wiirden,

Dic Frage nach der Gréflenordnung der Intermizcllar-
riume in der Faser ist von FREY-WyssLING® durch Ein-
lagerung von LEdelmetallkristallen heantwortet worden,
welche einen Durchmesser von iiber 100 A ergaben. Im
iibrigen ist FREY-WyssLiNG der Ansicht, daf} die native
Fascr heterokapillar gebaut scin miisse. Die Grofe der
Kristallite wurde von HENGSTENBERG und MARK®® mit
600 A Linge und 50-60 A Breite angegehen; spitere
Untersuchungen ergaben Langen von 1500 A®?. Svep-
BERG und Mitarbeiter®® konnten das Mizell selbst erfas-
sen. Durch particlle Hydrolyse und Dispergicrung mit
Ultraschall konnten clektronenoptische und réntgeno-
graphische Untersuchungen den fibrilliren und teilweise
kristallinen Aufbau der Cellulose bestitigen. Walrige,
kolloidale Losungen von Cellulose enthielten stibchen-
formige Teilchen von 500 A Linge und 50-100 A Breite
und licferten scharfe Elcktroneninterferenzen, und es
ist anzunchmen, daf} es sich hierbei um den kristallinen
Antcil der Celluloscfibrillen handelt, der auf Grund
rontgenographischer Untersuchungen als Mizell in der
Faser bezeichnet worden ist. In regenerierten Fasern
sind dic Kristallite kleiner und weniger geordnet als in
natiirlichen Fasern.

81 Vgl. hicrzu auch H.Marxk, J.Physic. Chem. 44, 764 (1940);
0.Knatky, Naturwiss. 26, 94 (1938); derscelbe, Silk & Rayon 13, 571
(1939); 0. Krarky und H.MaRk, Z.Physik. Chem. B 36, 129 (1937).

85 A.FREY-WYSSLING, Submikroshopische Morphologie, Berlin
1938.

8 J.HencstENBERG und I Mark, Z. Krist. allogr. 69, 271 (1928). "

87 K.H.MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 266 (1937).

# T.SVENBERG, Svensk Papperstidn. 52, 157 (1949).
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Anfang der vierziger Jahre wurde dic Flektronen-
mikroskopie mchr und mehr zur Aufklirung des fibril-
liren Aufbaues der natiirlichen Fasern herangezogen®.
MiUnLeETHALER und Mitarbeiter® hehandelten Ramie-,
Hanf- und Baumwollfasern mit Ultraschallwellen und
crhiclten feine, fadenformige Fibrillen, mutmaflich Biin-
del von wenigen Mizellen. RAnpy und Ripi® konnten
Reihen von Mizellen feststellen. Hocx®? erhielt aus naf3-
vermahlenen IFasern Bruchstiicke mit ciner mittleren
Breite von einigen hundert Angstrbm. Auch durch
baktericllen Abbau erhaltene Celluloscfiline sind clek-
troncnoptisch untersucht worden und bestiitigten den
fibrilliren Aufbau der Cellulose 32223,

Reaktionsfihigkeit und Reaktionsmechanismaus
der Cellulose

Die Frage nach der Reaktionsfihigkeit der Cellulose®
ist mit der I'rage nach dem Verteilungsverhiltnis zwi-
schen kristallinem und amorphem Material eng ver-
bunden. Hierfiir stchen zwei verschiedene Gruppen von
Mecthoden zur Aufklirung zur Verfiigung. Die chemi-
schen Mcthoden hestehen z.B. aus Reaktionen, welche
dic Umsctzungen der Hydroxylgruppen der Cellulose
zum Gegenstand haben. So kann das Wasserstoffatom
der Hydroxylgruppen der Cellulose durch cin Reagens,
welches nicht in die geordneten Bereiche der IFaser cin-
zudringen vermag, ausgetauscht werden. Das Verhaltnis
zwischen den umgewandelten und den intakt gebliche-
nen Mydroxylgruppen ist dann cin MaBstab fiir den
Anteil an reaktionsfihigem Material. Einc anderc Me-
thode bestcht darin, dafl man cine hydrolytische oder
oxydative Reaktion in ihrem zeitlichen Ablauf genau
verfolgt ; zumeist ergibt sich ein anfanglich rascher Reak-
tionsablauf, der sich dann spiter verlangsamt und kon-
stant wird. Nimmt man an, daf3 von der Reaktion zu-
nichst dic aulerhalh der Kristallite gelagerten Ketten
crfaBBt werden, weil diesc der Reaktion leichter «zugiing-
lich» sind, so kann man aus dem Verlauf der Umsetzungs-
zeitkurve im zweiten Teil der Reaktion durch Extra-
policren den Anteil an intramizcllarem Material ermit-
teln.

Dic Umwandlung der zugiinglichen Hydroxylgruppen wurde
von REEVES und Tiompeson® mit Diazomethan an feuchter
Baumwollfaser studiert. Sic fanden am trockenen Material nur
0,4 %, am feuchten Material bis zu 9,5 % und am feuchten und

merzerisierten Material bis zu 23,3 % «zugiingliches» Material.
Dic Recaktion schreitet also offensichtlich nur in dem Mafle

8 Vgl. R.Stars in Or17s Cellulose, S.316-20 (1943).

% K. Wunnraann, AJIRuBrrcER und K.MOWLETHALER, Iixpe-
ricntia 2, 105 (1946).

o B.G.RAnBY und E.Rinr, Experientia 6, 12 (1950); Tappi 35,
53 (1952).

92 C,W. Hock, Textile Res. J. 20, 141 (1950).

9 E.I'ranz und E.Scuienorp, J. makromol.Chem. 1,3, (1943);
A. Frey-WyssLine und K. MONLETHALER, J. Polymer Seci. 1, 172
(1946); A.Frey-WyssLing, K. MUNLETHALER und R. W. WycKlorr,
Expericentia 4, 475 (1948).

9 T.TimELL, Studies on Cellulose Reactions, Stockholm 1950.

% R.E.REEVES und H. J. Tiromrson, Contr. Boyee Thompson Inst.
11,55 (1939).
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Dic Hypothese von der mizellar-heterogencn Reak-
tionsweisc ist in erster Linic von K. HEss und sciner
Schulc ¢ vertreten worden. Er schlielt dic permutoide
Reaktionsweise absolut aus. Seine Annahme, dafl der
erste Teil der Reaktion an der Mizclloberfliiche abliuft,
setzt dic Nichtanwesenheit von amorphem Material
voraus, was fiir 40-50 % der Hydroxylgruppen nativer,
gequollener Cellulose nicht zutrifft ; diese hefinden sich in
den  amorphen Bezirken'0”1%,  Sicherlich wird das
amorphe Material schneller reagicren als die kristallinen
Bereiche, ohne daf3 deshally von ciner mizcllar-hetero-
genen Reaktionsweise z.B. bei der Veresterung und
Veriitherung der Cellulose gesprochen werden konnte.

Lieser!? verficht chenfalls dic Hypothese von der
mizellarhcterogenen Reaktionsweise der Cellulose. Die
Bildung von Additionsverbindungen fithrt nach seiner
Ansicht nur zur Umwandlung der Mizclloberfliche,
wihrend das Innere der Kristallite unveriindert bleibe.
Bei der Umsctzung der Cellulose mit Kupferoxydammo-
niak blichen diec Mizellen in der Losung unverindert.
Dic Tatsache, daf} alle diesc Additionsverbindungen mit
Basen und Sauren charakteristische Réntgendiagramme
crgehen®, ist mit dieser Hypothesce schwer in Einklang
zu bringen; dic Anwesenheit von Makromolekiilen und
nicht von Mizcllen in Lésungen der Cellulosc kann heute
als sicher gelten®.

TimeLr®, dessen aufschlufireiche Arbeit wiederholt
zitiert wurde und woselbst sich auch die gesamte Lite-
ratur zur Frage der Reaktionsfahigkeit und des Reak-
tionsmechanismus der Cellulose zusammengetragen fin-
det, fafit seine Studien wic folgt zusammen:

Reine Oberfliichenrcaktionen sind schr sclten, und
sic konnen nur stattfinden, wenn quellende Reaktions-
mittel abwesend sind. Makrohetcrogene Reaktionen sind
die Acctylierung in Gegenwart hydrophober Liésungs-
mittel und dic crsten Stufen der normalen Acetylic-
rung mit Essigsiure. Méglicherweise verlaufen auch
Mecthylierung und Xanthogenierung im Anfangsstadium
makroheterogen.

Mizcllar-heterogene Reaktionen sind die Hydrolyse
der Cellulose mit Salzsaure oder Schwefelsiure, die Oxy-
dation mit Chromsiure und in beschrinktem Umfange
auch mit Perjodsiure. Die Mechrzahl aller Cellulose-
rcaktionen verlauft im Anfangsstadium mizellar-hete-
rogen. Permutoide oder quasihomogene Reaktionen
sind zumeist das fortgeschrittenc Stadium der vor-
heschrichenen makro-heterogenen und mizellar-hetero-
genen Reaktionen.

Homogene Reaktionen spiclen cinc untergeordncte
Rolle. Die IHydrolyse des primidren zum sckundiren
Cclluloscacetat gehort hicrher. Da durch STAUDINGERS®?
Arbeiten als gesichert gelten kann, daf3 die Cellulose in

18 K l{Ess und C,Trocus, Z.physik.Chem. B 15 157 (1931);
K.HEss, Angew, Chem. 47, 485 (1934); dcrselbe, Licbigs Ann. Chem.
506, 295 (1933): derselbe, Mclliand Textilber. 15, 29 (1934).

100 Ty, Lirsen, Lichigs Ann. Chem. 464, 43 (1928), 470, 104 (1929);
vgl. hierzu auch Ti. Lieser, Holzforsch., 6, 97 (1953).
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ihren Lésungen in Form von Makromolckiilen vorlicgt,
verlaufen die Reaktionen der gelosten Cellulose homo-
gen. Die Kettenmolckiile sind aber nicht ganz vonein-
ander unabhingig, aufler in schr verdiinnten Lésungen.

Hemicellulosen

E. Scuurze® hezeichnete den im Vergleich zur Cel-
lulose leicht hydrolysiecrhbaren Anteil der Zellwand als
«Hemicellulosen». Es hat nicht an berechtigten und un-
berechtigten Kritiken gefehlt, und es hestehen zahllose
Vorschlage, anstelle von Hemicellulosen von Pentosanen
und Hexosanen oder von llolzpolyosen!t! zu sprechen.
Karrer'? empfahl, die Polysaccharide der Zellwand
gemaB ihren Zuckerkomponenten zu bezeichnen, Hess!?
gebrauchte den Ausdruck «begleitende Kohlenhydrate»,
und Norman!!t unterschied zwischen Cellulosanen und
Polyuroniden, wobei Cellulosanc mit der Cellulosc ver-
gesellschaftete Kohlenhydrate sind, withrend dic Poly-
uronide Uronsiurcgruppen tragen und mit dem Lignin
in Verbindung stchen. Fiir alle vorgenannten Nomen-
klaturen ergibt sich cin Fiir und ein Wider, und wenn
man den Ausdruck «Hemicellulosen» mit der notwen-
digen Begriffseinschrankung gebraucht, die ihm cigent-
lich schon Scnurze gegeben hat, so scheint er immer
noch zweckmafig zu scin.

Der Cesamtanteil an Hemicellulosen im pllanzlichen
Material schwankt zwischen 15 und 30 %. Eine Uber-
sicht iiber die Verteilung der Komponenten in der
extraktfreien Zellwand ist bereits in cinem vorangchen-
den Abschnitt gegeben worden®. Es ist intercssant, dafl
bei den Hemicellulosen des Holzes nur eine heschrankte
Zahl von Zuckern als Bausteine beteiligt sind, namlich
d-Clucose, d-Mannose und d-Xylosc und in geringerem
Umfange auch I-Arabinosc, d-Galaktose und 1-Rham-
nosc. Aufler diesen Zuckerriickstinden wird bei der
Hydrolysc der Hemicellulosen Essigsiure frei, dic ur-
spriinglich in Form von Acetylgruppen vorgelegen hat.
Hexuronsiureriickstinde in Kohlenhydratfragmenten
cnthalten zuweilen Mcthoxylgruppen.

O’DwyYER'S analysierte Eichenholz, das zuniichst mit
Wasser und anschlieSend mit 4prozentiger NaOH ex-
trahicrt worden war. Der alkalische Extrakt crgab mit
Essigsiiure gefallt den Hemicelluloscanteil Aj; die fil-
trierte Losung wurde mit Alkohol gefillt und gal den
Hemicelluloscanteil B. Anteil A enthiclt etwa 83 %
Xylan, 10 % Mecthyluronsiurcanhydrid und ungefiihr
7% cines Glucans; Anteil B enthielt 60 % Xylan, 17 %
Mcthyluronsiiure und 23 % Glucan. Zweifcllos enthiclt
der alkalische Extrakt Alkalilignin, und dic Hemicellu-

1o I Scuurze, Ber.dtsch.chem, Ges. 24, 2277 (1891).

11 H, STAUDINGER und ¥, REINECKE, Ilolz, Roh- & WerkstofT 2,
321 (1939).

12 P, Karrcr Die polymeren Kohlenhydrate, Leipzig 1925.

13 K. HEss, Chemie der Zellulose und ihrer IBegleiter, Leipzig (1928).

14 A, G.NonMAN, Biochemistry of Cellulose, the Polyuronides Li-
gnin ..., Oxford 1937.

115 }. A.O’DwyEr, Biochem. J. 17, 501 (1923), 28, 2116 (1934),
34, 149 (1940).
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als der «nichthydrolysicrbare Anteil der Zellwand» de-
finiert wird, so sctzt diese Definition die Annahme vor-
aus, dal} zwischen Lignin und Kohlenhydraten in der
Pllanze keine chemische Bindung besteht, was nicht
allgemein angenommen werden kann'#.

Dieser Irage ciner moglichen chemischen Bindung
zwischen nichtcellulosischen Kohlenhydraten und Li-
gnin kommt cine hesondere Bedeutung zu; fiir die Tech-
nik kann ihre Beantwortung cine grundsiitzliche Ande-
rung der heute iiblichen «AufschlicBungsmethoden»
(Delignifizierung) mit dem Zicl der Erhohung der Zcll-
stoffausbeute und der Verbesscrung der Zellstoffqualitiit

bedeuten; fiir dic wissenschaftliche Erkenntnis wiire die -

Trennung der vermuteten Verbindungen mit dem Ziel
der Isolicrung méglichst unverinderter Komponenten
von Wichtigkeit.

BrauNs!'# hat dic Argumente, dic fiir und wider solche
chemische Bindungen sprechen, in scinem Buche zu-
sammengefaflt. Harnis'? glaubt aus seinen ncueren
Untersuchungen den Schlufl zichen zu sollen, daf3 dic
heterogene Struktur der Holzzcllen, dic kristalline Struk-
tur cines Teiles der Holzccllulose und der teilweise Ab-
bau von Holzcellulose durch Mikroorganismen heweisen,
daf} zum mindesten cin Teil der Cellulose im Holz nicht
mit Lignin in chemischer Bindung stehen kann. Anderer-
scits sprechen cine Reihe von Tatsachen dafiir, daf}
chemische Bindungen zwischen Lignin und Kohlen-
hydraten im Jolz bestchen. Iierzu rechnen in crster
Linic die praktisch véllige Unloslichkeit der nicht hydro-
lysierten Cellulose in Cellulosclésungsmitteln und des
Lignins in Ligninlésungsmitteln, solange dieses und die
Cellulose im unveriinderten Holsverband vorliegen.
Durch Mahlung von Holz kann dic Loslichkeit des
Lignins in Alkohol nicht crhoht werden. Die Hydroxyl-
gruppen des nativen Lignins in nichthydrolysiertem
ITolz sind der Methylierung nicht zuginglich. Die Isolic-
rung des Lignins setzt hydrolysicrende oder oxydicrende
LEinwirkungen voraus. Die Holzcellulose in sitw kann
nicht xanthogenicert werden, Lignin und Kohlenhydrate
zcigen nach ihrer Trennung durch hydrolytische
oder oxydative Mainahmen veriinderte Eigenschaften.
SchlieBlich wurden definicrte  Kohlenhydrat-Lignin-
Komplexe isoliert!?, die bei der Hydrolyse nach crfolg-
ter Mcthylierung Trimethylxylose und methylicrtes
Lignin licferten.

Dic Isolierung des Lignins durch Siiurchydrolyse fiihrt
zu grundsitzlichen Veranderungen im Aufbau des Li-
gnins sclbst und zu ciner mchr oder weniger weitgehen-
den Zerstorung der Kohlenhydrate. Diesem Umstande
ist es mit zuzuschreiben, daB bis in dic jiingste Zeit dic
Existenz cines nativen Lignins iiberhaupt in Zweifel
gezogen worden ist, in der Annahme, daf} es sich um cin

12 ', E.BrAUNS, J. Amer. Chem.Soc. 61, 2120 (1939).

14 |*, E.BrAuNns, The Chemistry of Lignin, New York 1952.

1% IS, E. Hanuis, Tappi 36, 402 (1953).

120 3. Kawamuna und T.1ltcucur, J.Soe. Text. Cell. Ind. (Japan)
8, 335 (1952).
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Rcaktionsprodukt aus Hemicellulosen im Sinne ciner
Humifizierung handeln miisse!®.

Dic Anwesenheit des Lignins in Holze ist durch die
spektrographische Untersuchung im ultravioletten Licht
von LANGE'?® sichergestellt worden. Brauns und SEr-
LER'? stellten durch Naflvermahlung von Holz cine
kolloidale, wiilrige Losung her, aus welcher das Holz als
cxtrem feines Pulver abgeschieden werden konnte. Mit
Diazomethan und Dimethylsulfat konnten methylierte
Produkte erhalten werden, aus welchen mit indifferen-
ten Losungsmitteln Lignin nicht extrahiert werden
konnte. Dies li3t den SchluB zu, dafl das Lignin ent-
weder in hochmolckularer Formn oder in chemischer Bin-
dung mit anderen Holzkomponenten vorliegen muf3.

Als Siurclignine werden die durch Siurchydrolyse aus
dem Holz gewonnenen Lignine bezeichnet. Die Verwen-
dung konzentrierter Schwefelsiure zur Holzhydrolyse
geht auf BracconoT und auf PAYEN zuriick; KLAsON,
spiiter FREUDENBERG, PALonemmo, SHERRARD und
HArnis modifizierten die Schwefelsiuremethode zur
Ligninisolicrung!3®, Dic Verwendung hochkonzentrierter
Salzsiiure wurde von BECHAMP und von FLECHSIC vor-
geschlagen und spiter von WILLSTATTER und Zecn-
MEISTER'® modifiziert. Technisch haben sowohl die
[Tydrolyse mit verdiinnter Schwefelsiure in der Hitze!s2
als auch von hochkonzentricrter Salzsiure in der Kilte!3?
Bedcutung crlangt, wobei nchen Hydrolysat, das ver-
gorcn oder zu Iefe aufgearbeitet wird, grofic Mengen an
Séurclignin anfallen.

Purves und Mitarbeiter'¥ oxydierten dic Kohlen-
hydrate mit Perjodsiaure und hydrolysierten dic ent-
standenen Dialdehyde durch Kochen mit Wasser. Aus
Fichtenholz crhiclten sic so 29,8 % Lignin mit 12,2 %
Mcthoxylgchalt. Eine weitere Gruppe von Ligninen
sind die mit organischen Losungsmitteln durch Extrak-
tion erhaltencn Organosolvlignine. Einc losende Wir-
kung von z.B. Athanol in Gegenwart von wenig hydro-
lysicrender Salzsiiure war schon von Krason heobachtet
worden. FRIEDRICHYS ersetzte Athanol durch Methanol,
und Brauns und HispegrT!'?® stellten nach einer modi-
fizicrten Mcthode Mcthanollignin dar. Dic Reaktion ver-
lauft zuniichst iiber cinc Hydrolyse des Kohlenhydrat-

122 Vgl. hicrzu R.S.1TiperT und Mitarbeiter, Ber.dtsch. chem.
Ges. 67, 1551 (1934), 68, 16 (1935), 70, 113, 514 (1937); wciterhin
F.Scnitz und Mitarbeiter, Holzforsch. 1, 2 (1947); derselbe, Hole-
forsch. 2, 33 (1948); A.Frey-WyssrLing, Holzforsch. 2, 37 (1948);
K. IIEss, Holzforsch. 2, 44 (1948); G. Jayme, Holzforsch. 2, 65 (1948).

128 P, W.LANGE, Svensk Papperstidn. 48, 241 (1945).

120 1, 1. Breauns und 11, Skicer, Tappi 35, 67 (1952).

130 P, K.ason, Ark. Kem. Mineral, Geol. 3,17 (1906); K. FREUDEN-
BERC und Tu. PLOETZ, Ber.dtsch.chem.Ges. 73, 754 (1940); L. Paro-
1ermo, Celluloscchem. 9, 35 (1928); E.C.SeERRARD und E.E.IIAR-
nis, Ind. Eung.Chem. 24, 103 (1932).

131 R, WiLLsTATTER und L.ZECHMEISTER, Ber. dtsch.chem.Ges.
46, 2401 (1913); derselbe und L. KAvp, Ber. 55, 2637 (1922).

132 I{,ScuoLLER, Zcllstofl-Fuser 32, 70 (1935).

133 |, Bencius, Zellstofl-Faser 32, 50 (1935).

134 P.F.Ritcnte und C.B.Punves, Pulp PaperMag.Canada 48,
No.12,74 (1947); diesclben, J. Amer. Chemn. Soc. 69, 1371 (1947).

135 A, Fmennich, Z. physiol. Chem. 176, 127 (1928).

16 I E.Brauns und I1. Hisnirt, Canad.J. Res. 13B, 28 (1935).
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lich gemacht. Das Absorptionsspcktrum fiir ultravio-
lettes Licht wurde zuerst von Herzo¢ und iLLyer?s
crmittelt.
schen Untersuchungen an verschicdenen Ligninen?s:
und der hierbei beobachteten Maxima bei my 280 fiir
Nadeclholz und my 276 fiir Laubholz und dem Minimum
bei my 259 konnte durch vergleichende Untersuchungen
an Modecllsubstanzen'®® die Phenylpropanstruktur des
Ligninmakromolekiils wahrscheinlich gemacht werden.
LANGE!?® hat sodann, wic bereits erwithnt, den Lignin-
nachweis im Holz auf diesem Wege gefiihrt.

Fir die Aufklirung der chemischen Struktur des Lignins
sind dic Umsctzungen des Lignins in situ hzw. der durch
dic vorbeschrichenen Isolicrungsmethoden crhaltenen
Ligninderivate bedeutungsvoll gewesen. Es wiirde den
Rahmen dicser Ubersicht sprengen, wollte man in cine
Einzelbeschreibung der zahlreichen, fiir dic Konstitu-
tionscrmittlung des Lignins mchr oder weniger wichti-
gen Reaktionen cintreten.

I'rReuDpENBERG hat einmal schr zutreflend die miih-
same Arbeit des Ligninforschers mit derjenigen eines
Chemikers verglichen, dem ein Stiick Balkelitharz mit
der Aufgabe der Konstitutionsermittlung vorgelegt
wird und der nach langwicrigen und umwegsamen Stu-
dien feststellt, daf3 es sich um cin Kondensations- und
Polymerisationsprodukt aus Phenolen und Formaldehyd
handelt. Diesen Vergleich auf dic Ligninchemic anzu-
wenden, bedcutet, daBl auch diese von der synthetischen
Scite her und aus dem Studium an Modecllsubstanzen

Auf Grund von absorptionsspcktrographi-

viel Auftrich erhalten hat. Wenn man auch heute noch
keine Konstitutionsformel fiir das Lignin aufstellen kann,
so ist doch dic Erkenntnis iiber scinen Aufbau und scine
Entstchung erfreulich fortgeschritten. Dies ist das Ver-
dienst einer grofien Gruppe von Forschern, von denen
hicr FREUDENBERG, HAGcGLunp, HisBERT, HOLMBERG,
Brauns, Harris, KiRsCHNER, PuirLies, JAYME und
WacEk genannt scien, ohne damit dic wertvollen Ar-
beiten zahlreicher anderer Forscher unterschiitzen zu
wollen.

KrLasonN®" hat als crster dic Konstitution des Lignins mit dem
Coniferylalkohol in Verbindung gebracht. Dieser Alkohol ist
schr siiurcempfindlich und ncigt leicht zu Polymerisationen.
Polymerisierter Coniferylalkohol kann aus dem Holz durch
ixtraktion herausgeldst werden, und scince clementare Zusam-
mensctzung und dic Anzahl der Mcthoxylgruppen stchen in
guter Ubecrcinstimmung mit denjenigen des Lignins. Auch sein
Verhalten gegen schweflige Siiurc und Mincralsiiuren entspricht
demjenigen des Lignins, Dic Reaktionsweise gegen schweflige
Siiure und gegen Naphtylamin veranlaBiten K1rAson!®, einc

3% R.O.HERrzoc und A.HiLiMER, Ber.dtsch.chem. Ges. 60, 365
(1927).

158 E. HAGGLUND und F.W.KvrincstepT, Svensk Kem. Tidskr. 41,
185 (1925); Z.physik.Chem. 152, 295 (1931).

138 R. E.Graping, Paper Trade J. 111, No.23, 32 (1940); G. AuLIn-
Enoraann, Svensk Papperstidn, 47, 91 (1944); dicselben, Tappi 32,
311 (1949).

197 P, Krason, Svensk Kem. Tidskr. 9, 133 (1897).

168 P, Krason, Ber. dtsch. chen. Ges. 53, 1862 (1920), 55, 448
(1922), 56, 300 (1923), 54,1761 (1925), 61,171 (1928), 62,635 (1929),
63, 792 (1930), 64, 2733 (1931), 67, 302 (1934).
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Doppelbindung und cine Aldchydgrappe als im Ligninmole-
kiil anwesend anzunchmen. Die von ihin bevorzugte IMuran-
Strukturformel ist nachstchend wicdergegehen.
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Ligninformel von Krason

KUrscuner!*® kam auf Grund seiner Untersuchungen iiber
dic von ihm benannten «Nitrolignine» und iiber dic Bildung
von Vanillin und Vanillinsiure aus Lignin zur Aufstellung der
zwei Benzolringe enthaltenden Ligninformel. Dic in Kiirsci-
NERS Ligninformel enthaltenen und auch in Krasons Iorimel
angedeutcten Doppelbindungen sollten nachweishar secin, Bei
der Umsetzung mit Jodwasscrstoflsiiure gibt Coniferylalkohol
cin Gemisch von Athyl- und Methyljodid, was bei Lignin
nicht der Fall ist. Auch kann dic Bildung von Isohemipinsiiure
aus Kiinscuners Formel nicht erklirt werden.

OR OCH, cn
nuu —¢ >_ ¢
1HC-C-C— > 0- ( -0- cu
OH N_7 o N7
11(:011
. OR oCII, (l“u
H I H < I >:. |
1C--C=C- (o} c o- cu
oIl N/ N7 C”
2

Kuinscunens Ligninformel

Friupenpere®® hat schon 1926 dic Ansicht vertreten, dafd
Lignin das Polymecrisationsprodukt aus verhiltnismiiBlig cin-
fach aufgchauten Grundbaustcinen sei. Seine und seiner Schule
Arbeiten iiber die Polymecrisation des Coniferylalkohols fithrten
zu der Uberzcugung, dafl, auBer dem Coniferylalkohol sclbst,
dessen hydricrte I'orm sowic dic niichsthgheren, oxydierten
Analogen als Ligninbausteine in Irage kommen, wic z.B.:
3,4-Dihydroxyphenylglycerol(I), 8-1lydroxy-u-(3,4-dihydroxy-
phenyl)-propyl-aldehyd, a-1Tydroxy-u-(3,4-dihydroxyphenyl)-
propyl-aldehyd (II) und 3,4-Dihydroxyphenylacctylearbinol
(Itr).

H H — H H H
HO- < —C—C—G—ir HO~-< >—c—c—c:o
~/ OH OH ol /: OH H

no HO
I IT
e
1HO- \/—c— ~C—cH,
=" onl

HO
11

Wenn dic primiren IHydroxylgruppen oder diec Carbonyl-
gruppe der Scitenkette zu Kondensationen AnlaBl geben, so
kénnen dic verschicdensten Kondensationsprodukte entstchen.
In ciner zweiten - Reaktionsfolge konnen dann Ringschliisse
vorkommen, welche der Bildung von Dehydrodiisocugenol bei
der oxydativen Kondcensation von Isocugenol ihnlich sind?,
Endlich werden die phenolischen Iydroxyle methyliert. Die
verschiedenen Typen von Grundbausteinen kommen unregel-

190 K. Kinscunen, Zellstof-Faser 32, 19 (1935).

100 K. I'nrubenpire und L Ricurzennain, Lichigs Ann.Chem.
522, 126 (1942); K.FrreubEnpErc, Svensk Kem.Tidskr. 55, 201
(1943).
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auszuiiben vermoégen und dieselben Dehydricrungspoly-
merisate einschlieBlich des Dchydro-diconiferylalkohols
licfern, betrachten sic es als erwiesen, dal das Lignin
durch fermentative Dechydricrungspolymerisation aus
Coniferylalkohol cntstcht.

Im Kambium findet sich das Glucosid Coniferin. Im
verholzten Gewebe tritt das Lignin auf. Dic Fermente,
welche aus dem Coniferylalkohol das Lignin entstehen
lassen, sind im Kambium und beiderseits davon nach-
gewiesen. Das Glucosid ist aber durch diese Fermente
nicht angreifbar. Es bedurfte daher noch des Nachwei-
ses ciner Glucosidase, welche das Coniferin in Coniferyl-
alkohol zu verwandeln vermag. Durch Indican, dem
Glucosid des Indoxyls, gclang FREUDENBERG und seinen
Mitarbeitern der Nachweis, daB3 die gesuchte Glucosi-
dasc in der Tat an denjenigen Stellen vorhanden ist und
wirksam wird, an welchen dic «Verholzung  (biologisch
ausgedriickt) oder die Ligninbildung (chemisch be-
trachtet) cinsctzt. Uber die Herkunft des Coniferins im
Kambium ist zurzeit noch keine Aussage méglich. Da-
mit wird der biologische Vorgang der Verholzung ver-
stiindlich: cr bedeutet die Versteifung des Zellgewebes
durch das Lignin.

Phenole, Tannine, Harz- und Fettsiiuren, Farhstoflc

Dicse Darstellung wiirde nicht cinigermafien voll-
kommen sein, wenn nicht wenigstens auch diese, zum
Teil als «cxtrahierbare Komponenten» des Holzes be-
zeichneten Korper Erwdhnung finden wiirden. Fiir ein
cingchenderes Studium muf} allerdings auf dic Fach-
literatur verwiesen werden!?,

Will man Kiefernholz nach dem Sulfitverfahren auf-
schlielen, so zeigt sich inshesondere das Kernholz der
Umsctzung mit der schwefligen Siure unzuginglich.
Man hat lange angenommen, daf der hohere Harzgehalt
des Kernholzes dafiir verantwortlich zu machen sei. Erst
in neuerer Zeit wurde festgestellt, daf3 es sich bei den
storenden Faktoren um dic Anwesenheit von Phenolen
handelt, welche zwei Hydroxylgruppen in 1,3-Stellung
aufweisen. Solche Phenole sind z. B. Resorcin, Pyrogal-
lol, Phloroglucin, cinfache Naphtole und ein von Erpr-
MAN!7! aufgefundencs und als Pinosylvin bezeichnetes
trans-3,5-Dihydroxystilben bzw. sein Monomethyliither.
Dicses Pinosylvin hat eine auBlcrgewdhnlich toxische
Wirkung auf Mikroorganismen. Eine andere Gruppe von
aromatischen Inhaltsstoffen sind phenolische Resinole,
dic sich aus zwei C4—C,-Einheiten aufbauen, wobei die
Verkniipfung am f-Kohlenstoffatom der 3 C-Atomce um-
fassenden Scitenkette erfolgt. Hawortin'’® hat diese
Kérperklasse als «Lignane» bezeichnet. 1hr Zusammen-

170 L.E.Wise und E.C.Jann, Wood Chemistry, S.543{I., New
York 1952; E. HAcoLunp, Chemistry of Wood, S.3321T., New York
1951; Nature of the Chemical Components of Wood, Tappi Monogr.
Series No.6, S. 133, New York 1948,

170 H, ErRnTMAN, Naturwiss. 27, 130 (1939); Licbigs Ann.Chem.
539, 116 (1939).

172 R.D.HawonrTi, Ann. Rep. Proge. Chem. 33, 270 (1936).
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hang mit dem Lignin ist indessen keineswegs gesichert.
Besonders das «Ul)erwallungsharz» von Koniferen und
das Kernholz enthalten zahlreiche Vertreter dieser
Gruppe. Hicrher gehért auch das Conidendrin von
ErpTMAN'?3, das frither unter der Bezeichnung Sulfit-
laugenlacton oder Tsugaresinol beschriehen worden ist.
Conidendrin ist cin Bestandteil der Zellmembran, Das
demethylicrte  Conidendrini™ ist cin  ausgezeichnetes
Antioxydans fiir Fette und Ole und kann aus Sulfitah-
lauge durch Extraktion gewonnen werden.

cn,o/\l—cu2 - CHCO

HO 0
N CH-CH —_ OH
| ) CH Y
CH —
N AN
1 |0CH on
N
OH
Conidendrin Pinosylvin

Noch umfangreicher ist dic Gruppe der Tannine, die
FREUDENBERG!?® in hydrolysicrbare und kondensierte
Tannine eingeteilt hat. Dic hydrolysicrbaren Tannine
enthalten die Benzolkerne durch Sauerstoffbriicken ver-
bunden, dic bei der Hydrolysc mit Sauren oder Enzy-
men aufgespalten werden. Hierher gehéren die einfachen
Ester von Phenolcarbonsiiuren oder Oxysauren, ferner
dicjenigen mit viclatomigen Alkoholen und Zuckern und
dic Glucoside vom Gallotannin- und Ellagitannintypus.
Dic kondensierten Tannine enthalten die aromatischen
Kerne durch C-Bindungen zusammengchalten und kon-
nen durch Hydrolyse nicht aufgespalten werden. Hier-
her gehoren Ketone, wie Hydroxybenzophenon, Hydro-
xyphenylstyrylketone und dic Mehrzahl der handels-
iiblichen Tannine, wic Phlobatannine und Catechol-
tanninc. Eine Bedeutung der Tannine fiir den Mctabo-
lismus und als Schutz gegen inscktizide und fungizide
Holzzerstorung ist mit groer Wahrscheinlichkeit an-
zunchmen. Tannine finden sich im Holz und in der Rinde
iiberwicgend, aber keincswegs ausschlieBlich, bei Laub-
holzern.

Die Harzsiuren sind ein integricrender Bestandteil
der Nadelholzer. Nach der Art ihrer Gewinnung unter-
scheidet man Balsamharze, das am Ilcbenden Baum
durch Harzung gewonnen wird, und Wurzelharz, das
aus den Wurzelstocken durch Extraktion erhalten wer-
den kann. Die Balsamharzgewinnung ist in Europa stark
verbreitct und wird insbesondere in den Lindern
der Iberischen Halbinscl, in Gricchenland, Irankreich,
Deutschland, Osterreich und Polen betrichen. Wurzel-

173 [{. EroT™MAN, Lichigs Ann.Chem. 516, 162 (1935).

174 G.D.Fisuer, L.KvyamMr und W.G.BickrForp, J.Amer. Oil
Chem.Soc. 24, 340 (1947).

175 K.I'REUDENBERG, Die Chemie der natiirlichen Gerbstoffe, Berlin
1920.
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harzextraktion wird auf dem amerikanischen Kontinent
grof3technisch durchgefiihrt. Dancben spielt noch das
aus den Ablaugen der Sulfatzellstofferzeugung durch
Flotation oder Fillung crhaltene Tallsl cine heachtliche
Rolle. Seine Gewinnung und Destillierung beschriankt
sich auf die Linder mit stark verbreiteter Sulfatzellstoft-
industrie. Dic Harzssiuren bestchen aus cinemn Gemisch
von Monocarbonsiuren alkylierter Hydrophenanthren-
kerne, die zumeist zwei konjugicrte Doppelbindungen
und 10 % nichtacidisches Material enthalten. Man unter-
scheidet den Abictinsiiurc- und den Pimarsiurctypus!?s,

Cl,\ ,COOlI C"a><i>;ﬂ

NN e, \{,W CH~CH,
CHy| . s
RN CH
\cu, :
Abictinsidurc Pimarsiiurc

Harze vom Abictinsiurctypus sind siureempfindlich,
neigen zur Isomcrisation und Oxydation in der Wirme
und durch Luftsauerstoft'?”, wihrend diejenigen vom
Pimarsiuretypus bei dieser Behandlung unverindert
bleiben. Beim Sulfitzellstoffverfahren wird das Harz
nicht ausgelost ; es bleibt im Zellstoff und kann spiter zu
den in der Papierfabrikation gefiirchteten IHarzschwie-
rigkeiten (Ausscheidung aus intermediirer, kolloidaler
Lbsung) fithren. Die verschicdenen im Holz vorkom-
menden Harztypen bestehen etwa zur Hilfte aus solchen
des Abictinsiaurctyps. Die im Balsamharz sowie im
Extraktionsharz enthaltenen Terpene finden sich auch
im Sulfatterpentin der Sulfatzellstoffabriken wicder. Dic
hauptsichlichsten Komponenten des Holzterpentins
sind: 50-60 % Terpincol, 15-25% andere Terpincole,
5-10% Terpenkohlenwasserstoffe, 5-10 % Borneol,
5~10 % Fenchcnalkohol sowie geringe Mcngen an ver-
schicdencn Athern, Ketonen und Phenolen. Die aus der
versciften Form durch Saurefillung freigelegten Siiuren
des Tallols bestehen zu je 40-50 % aus Harzsiiuren und
Fettsduren und aus 10 % neutralen Bestandteilen, wovon
ctwa 60 % Fettsiiurcester, hohere Alkohole und Kohlen-
wasscrstoffe. Die Fettsiuren sctzen sich im wesentlichen
aus Oleinsiure, Linolsidure und wenig Linolensiure und

Palmitinsiure zusammen?!s,

176 G.C.Hannis und T.F.SANDERSON, J.Amecr.Chem.Soc. 334,
2079 (1948).

177 P.F. Rrecuie und L, I'. McBunney, J. Amer. Chem. Soc. 71,
3736 (1949); chenda 72, 1197 (1950).

178 0. A. Pickert und J. M. Scriantz, Ind. Eng. Chem. 26, 707
(1934); B.L.BrowniNe und J.B.Cavkin, Paper Trade J. 123,
No. 26, 45 (1946).
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Zahlrciche Holzer enthalten betriichtliche Anteile an
Farbstoffen, was schon aus der noch heute in gewissen
Liandern geiibten Verwendung von Farbhélzern hervor-
geht. SHRINER'?® unterteilt dic farbgebenden Kompo-
nenten in Ketone, Chinone und Hydrochinone, Benzo-
pyrane und Chromone. Dicsc chromophoren Substanzen
erscheinen in verschicdenen Teilen der Holzzellen:
Chloroplaste sind kleine, unterschiedliche Korper, dic
chlorophylle und carotenoide Pigmente enthalten; Zcll-
saft, eine wiBrige Losung oder eine Suspension von ver-
schiedenen gefirbten Verbindungen kann alssolcher oder
in Verbindung mit Zuckern als Glycosid vorlicgen; Cel-
lulose und Lignin in der Zellwand sind hiufig mit chro-
mophoren Substanzen durchsetzt oder haben solche
adsorbiert. Dic bei der Behandlung gewisser Holzer mit
mcthylalkoholischer Salzsiiure auftretende Farbreaktion
ist nach AbDLER'® auf einc Reaktion von Phlobotannin
mit der Coniferylaldehydgruppe des Lignins zuriickzu-
filhren. Der Handelswert und die handwerkliche Be-
vorzugung gewisser Holzer beruht oft auf ihrer charak-
teristischen Firbung, wofiir Mahagoni und Ebenholz
charakteristische Beispiele sind. Auch die [FFarbstoffe
diirften pflanzenphysiologisch gewisse Schutzfunktionen
besitzen.

Dicse zwangsliufig gedriingte und liickenhafte Uber-
sicht iiber den Stand der derzeitigen Erkenntnis iiber
den Aufbau des Holzes kann nur cine Ahnung von dem
gcheimnisvollen Walten der Natur bei der Schopfung
ihres Produktes vermitteln. Unser Wissen vom makro-
molckularen Aufbau und der mizellaren Ordnung der
Cellulose, iiber die mikroskopische und submikrosko-
pische Struktur der Zellwand ist noch nicht bis zur
Aufklirung der Biosynthese der Kohlenhydrate und der
Cellulose vorgedrungen. Noch ist kein Zucker und kein
Cellulosefaden aus C-, H- und O-Atomen experimentell
aufgebaut worden. Beim Lignin konnte aus Modell-
synthesen der natiirliche Entstehungsvorgang der Ver-
holzung weitgehend geklart werden. Uber dic Herkunft
und dic Bildung des Coniferins fehlt noch die GewifSheit.
Dic Rolle der Hemicellulosen und ihre Struktur sind
weitgehend geklirt. Ungewifl ist noch ihr Bindungs-
verhiltnis zu den iibrigen Holzkomponenten und ihre
natiirliche Synthese. Je mchr wir hinter dic Gcheim-
nisse des Naturproduktes Hole kommen, um so grofler
wird unsere Bewunderung fiir die natiirlichen Gesetz-
miBigkeiten, die sich uns aus den gewonnenen Erkennt-
nissen oftenbaren.

17 R.L.Suniner in Nature of Chemical Components of Wood,
S. 18211,
180 . An1LER, Svensk Papperstidn, 54, 445 (1951).



