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117. P e t er K 1 a s  on: Beitriige eur Konstitution dee Fichtenholz- 
Lignins (X. Mitteil. I)). 

(Eingegangen am I. Februar 1930.) 
In Mittefiung 11 uber Lignh und Cellulose2) haben Freudenberg, 

Zocher und Diers als Resultat ihrer Untersuchungen angegeben, daI3 das 
Lignin als ein Anhydrid des a-Vanillyl-glycerins aufgefafit werden kann: 

HO . /-\.CH(OH). CH(0H). CH,. OH = C,oH,405. 
CH,O.C 

Die Vanillyl-glycerin-Keste seien in einer Kette von IZ Gliedern in ather- 
artiger Bindung angeordnet, und die Kette habe dabei 7 Mol. Wasser ver- 
loren. Wie ich 1. c. in Mitteil. IX angegeben hatte, kommt man zu der- 
selben Formel. namlich C,&,,,O,,, unter der Annahme von 6, aus z Mol. 
Coniferylaldehyd und I Mol. Wasser bestehenden Gliedern. Nach meiner 
Formel ist der berechnete Methoxylgehalt 16.5% und in dem methylierten 
Produkt 24%. Freudenberg hat angegeben: 17% im Lignin und 29% im 
Methyl-lignin. Die Ubereinstimmung ist somit nicht behiedigend. 

Das von mir nach dem Schwefelsaure-Verfahren dargestell te 
Lignin enthielt 14-15% Methoxyl und in dem Methyl-Derivat 20.5%. 
Wenn aber das Lignin zuvor im trocknen Wasserstoff-Strom auf etwa 
120-1300 erhitzt und dann methyliert wurde, so sank der Methoxylgehalt 
auf die Zahl 14.9% wie in dem nicht-methylierten Material. Die Ursache 
hierfiir erscheint ganz klar : Das aliphatische methylierbare Wasser geht 
bei einer Temperatur von wenig iiber 1000 leicht verloren. 

Geht man nun von dem Lignin in den Lignosulfonsauren aus, 
das sicb als eine polymere Form des ,Coniferylaldehyds erwiesen 
hat, so wird das Lignin im Holz durch die Formel Cl,,HloOs, H,O und 
nicht durch die friiher angegebene 2 Cl,,Hlo03, H20 dargestellt. Der be- 
rechnete Methoxylgehalt in Coniferylaldehyd ist 17.40/5, in CloH,oOs, H20 
= 15.8% und in dem methylierten Produkt Cl&,Os, HO.CH, = 29.5%. 
Der Methoxylgehalt kann somit je nach Umstanden zwischen 15.8 und 17.4% 
wechseln. und im methylierten Lignin zwischen 15.8 und 29.5%. Urbans) 
fand bis zu 32.40,(0. Meiner Meinung nach ist ein so hoher Gehalt, wenn er 
bestatigt wird, ein Zeichen dafiir, da13 unter Umstanden auch methylierbare 
Phenol-Hydroxyle vorkommen konnen. Der Kohlenstoffgehalt in Cl,,HloOI 
ist 67.4%, in CloHloO,. H20 = 61.2% und in C1&€loOs, CH,.OH = 63.4%. 
Freudenberg') fand im Ugnin C = 64.6%, Urban5) 62.9y0, Hagglunde) 
66.4%, Klason') 66.7%, Angaben von etwa 63% kommen auch vor. Freu-  

l) IX. Mitteil.: B. 62,2523 [IQZQ]. a) Holz-Chemie, S. 122.  

4) loc. cit. 
7) In Mitteil. IX  habe ich irrtiimlicherweise angegeben, daB Vanill in mit U i -  

methy l su l f a t  nicht methyliert werden kann. Dabei wurde ein mehrere Jahre altes 
Praparat des Sulfats benutzt. Durch eine giitige Mitteilung von Freudenberg  darauf 
aufmerksam gemacht, fand ich, daB das Praparat stark sauer war und mit Wasser geringe 
Mengen einee Gases entwickelte, welches meifelsohne Dime thy la the r  war. Die pri- 
mire Zersetzung erfolgt somit nach der F o p e l :  (CH,)$O,=(CH,),O + SOa. Da nun 
Dimethylsulfat durch die Einwirkung von Dimethylather auf Schwefelsaure-anhydrid 
entsteht, muJ3 man annehmep, daI3 hier eine Reaktion vorliegt, die zu einem Gleich- 
gewicht fiihrt. obwohl die Bildung von Dimethylather aus dern Dimethylsulfat erst 
nach vielen Jahren merkbar wird. Un te r  Verwendung von reinem Dimethyl -  
sulf a t  l i i P t  s ich  Vanill in mit grol3er Schnelligkeit  und  schon be i  gewohnlicher 
Tempera tu r  methyl ie ren .  

*) B. 62, 1814 [IQzQ]. 
6, A. 448, 131 r-19261. B. 68, 1872 [ I Q Z ~ ] .  
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denberg fand im methylierten Lignin 65.9%. Die Differemen diirften 
somit nur scheinbare sein'). 

Nach F r e u d en b e r g s Auffassung ware das Vanillyl-glycerin und nicht, 
wie es hier dargestellt ist, der Vanillyl-glycerinaldehyd,derGrundstoff 
fur das Lignin. Dies widerspncht aber entschieden den Resultaten, die meine 
Untersuchungen der Lignosulfonsiiuren ergeben haben. Diese Siiuren ent- 
halten eine Aldehydgruppe auf 30 C-Atome und bei starkerer Sulfit-Kochung 
eine Aldehydgruppe auf fast nicht mehr als 10 C-Atome. Dies deutet keines- 
wegs auf eine ather-artige Bindung zwischen den einzelnen Gliedern hin. 
Einen Korper von der Formel zC10H1003, zH,O (getrocknet uber P%OJ 
habe ich mit Fagerlind8) vor mehreren Jahren direkt aus dem Holz dar- 
gestellt, und zwar durch abwechselndes Ausziehen mit heikm Wasser und 
Alliohol. Er wurde allerdings nur zu 1-z0/, aus dem Holz erhalten. Das 
Mo1.-Gew. in Eisessig war 362, ber. 392. Die Verbindung kuppelt mit Naph- 
thylamin und enthalt somit eine Aldehydgruppe. Bei 1 3 0 O  verliert sie das 
aliphatische Wasser nahezu vollstandige). 

Es ist nunmehr klar, daS im groJ3ten Teil des Lignins.die Aldehyd- 
glieder zu weit grol3eren Gruppen verbunden sind. Hierauf deutet auch 
die Beobachtung von Hagglundlo), daI3 im ersten Stadium der Sulfit- 
Kochung sich eine unlosliche Ugnosulfonsaure findet: Es verhalt sich meiner 
Meinung nach SO, da13 erst bei drm Aufbrechen des Lignins durch die Ein- 
w'rkung der schwefligen Saure bis zu Kamplexen von 30 C-Atomen die 
gebildete Sulfonsaure wasser-loslich wird. 

Bei der Untersuchung des (3-Naphthylamin- Salzes der Ligno- 
sulfonsiiure, 3CloH&. + HyS03 + C,,H,N-H,O, fand ich, daB es, uber 
PzOs getrocknet, noch etwa 5% Wasser enthielt. Ich nahm daher an, da13 
&es aliphatisches Waszer war. Bei niiherer Untersuchung habe ich ater 
festgestellt, daS diese Annahme unbegriindet ist. Denn erstens zeigte sich, 
daI3 der Wasser-Gehalt bei lhgerem Strhen uber P,06 bis a d  2% und darunter 
sank. Aber noch deutlicher trat dies in der Beobachtung hervor, daI3 der 
Methoxylgehalt des methylierten Salzes derselte war, gleichgiiltig, ob man 
von dem luft-trocknen oder von dcm Lei 1300 getrockneten Salz ausging. 
Es ist somit klar, daI3 bei der Sulfit-Kochung das aliphatische Wasser viillig 
abgeapalten wird. 

Ferner aber geht hieraus auch hervor, daB das Lignin im Holz keine 
Doppelbindungen enthiilt, sondern diese erst in dem MaBe auftreten, wie 
das aliphatische Wasser abgespalten wird, und d a m  SOz zu Lignosulfonsiiuren 
fixieren. Wenn Doppelbindungen, die ja freie Energie einschlieaen, schon 
von Anfang an vorhanden wiiren, so sollte das Herauslijsen des Lignins aus 
dem Holz wahrscheinlich vie1 schneller stattfinden. 

Freudenberg (1. c.) ist durch seine Untersuchungen zu der Auffassung 
gekommen, daB das Lignin wold aliphatische Hydroxyle, aber kein Phenol- 
Hydroxyl enthat. Er hatte nLmlich gefunden, daI3 wenn man eine Toluol- 
sulfonylgruppe in das Lignin einfiihrt und danach den entstandenen Rorper 
mit *din behandelt, dieser in die Sulfongruppe als Pyridiniumkomplex 
eintritt, falls ein Phenol-Hydroxyl vorliegt, aber nicht, wenn das betr. 
Hydroxyl aliphatischer Natur ist. Bei der spater folgenden Verseifung mit 

.- - 

-- 
a) Schriften d. Vereins d. Zellstoff- u. Papier-Chemiker Nr. 2. 

#) B.  66, 456 [I922]. 10) Holz-Chemie, S. 198. 
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wasse, -freiem Hydrazin wird die Toluolsulfonylgruppe durch Reduktion in 
Toluol-sulfinsaure ubergefiihrt , wiihrend dagegen im ersten Fall die Reaktion 
normal verlauft unter Bildung von Toluol-sulfoqsaure. Da nun keine oder 
doch nur wenig SuLfinsauren gebildet wurden, schloI3 er, daI3 das Lignin kein 
Phenol-Hydroxyl enthalt. 

Da dieses Resultat in keiner ffbereinstimmung stand mit den Eigen- 
schaften der a-Lignosulfonsaure,  die etwa 70% des verkochten Lignins 
ausmacht, so hielt ich es fiir notig, diese Versuche mit den Lignosulfonsauren 
zu wiederholen. Ich benutzte dabei das Natr iumsalz  dieser Saure, das 
durch AusfUen der Sulfit-Ablauge mit Kochsalz gewonnen wird. Das Salz 
ist schwierig frei von Kochsalz zu erhalten, was aber bier von keinem Belang 
war. An Stelle von Toluol-sulfochlorid wurde die entsprechende 
Benzolverbindung benutzt, die in Toluol aufgelost war. Zu einer ziem- 
lich konzentrierten, warmen Lijsung des Sakes wurde tropfenweise unter 
Umschutteln die Toluol-Wsung zugesetzt. Das gebildete Lignosulfonsaure- 
Derivat fie1 dabei bald aus. Es wurde in warmem Wasser gelost und die 
Saure durch Zusatz von Sahaure ausgefallt. Die Analysen zeigten, daI3 
ein C,H,.SO,-Rest in das Molekiil eingetreten war : 
3C1,H1,0, + H&OI + C,H,.SO,-H. Ber. C 57.1. H 4.8, S 8.5. Gef. C 58.0, H 4.8, S 7.9. 

Wird die Lijsung der Saure in warmem Wasser mit einer Liisung von 
$- N a p  h thy1 ami n - H y d r  oc hlor i d versetzt, so erhalt man einen gelben 
Niederschlag von Naphthylamin-Salz.  N gef. 1.55, ber. 1.58. 

Die Saure ,  2.2 g, wurde nun 8 Stdn. im Wasserbade mit Pyridin und 
danach mit wasser-freiem Hydrazin erhitzt. Es envies sich als schwieng, 
aus dem Gemisch die Benzol-sulfinsaure in reiner Form darzustellen. Ich 
benutzte daher die bekannte Eigenschaft der Benzol-sulfinsaure bei 
geeigneter Re d u  k t i on in Phenylsulfhydrat (Thio-phenol) uberzugehen . 
Zunachst stellte ich fest, da13 reine Benzol-sulfinsaure, mit Zinn, konz. Salz- 
saute und etwas Zinncbloriir behandelt, ein Destillat gibt, das, in Alkohol 
aufgenommen und mit nIlo-Jod titriert, etwa 704: der beredmeten Menge 
Phenylsulfhydrat enthielt. Beim Wiederholen dieses Versuchs mit dem oben- 
erwiihnten Praparat erhielt ich im Destillat 4070 der berechneten Menge 
Phenylsulfhydrat .  Da anwesende andere Korper zweifelsohne die Aus- 
beute verringern, diirfte man annehmen konnen, daI3 der in das Molekiil 
eingetretene Sdfon-Komplex im wesentlichen in Benzol-sulfinsaure uber- 
gegangen ist, und da13 somit ein Phenol-Hydroxyl  vorliegt. 

Wenn das Natriumsalz der Lignosulfondure in konz. waI3riger Lijsung 
direkt mit Benzol-sulfonylchlorid versetzt wird, so geht es groatentefis in einen 
in Wasser, Alkohol und k h e r ,  auch in verd. Sauren und Alkalien unloslichen 
Korper uber. Die Analyse zeigte, daB zC,H,.S02-Reste in das Molekiil ein- 
getreten waren. 

Das @-Nap h t h y 1 am i n -S a1 z d e T a -Li g n o s u 1 f o n s a ur e , 3 C,&,O, 
-{- H2S08 + C,,H&T, gibt, bei 120-1300 getrocknet, einen Methoxylgehalt, auf 
die Saure berechnet, von 12.50;/. Heuser fand 13.1%, ber. 15%. Die Diffe- 
renz liegt tefiweise in dem von Freudenberg konstatierten Gehalt an 
Methylendioxy-Gruppen und wird in noch hoherem Grade von der Abspaltung 
von Methylalkohol bei der Sulfit-Kochung nach Rergstromll) bedingt. 

11) Hole-Chemie, S. 2x0. 
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Nach intensiver Methylierung der Saure fand Heuser'*) zsO/,, CH,O, ber. 
270;,. Ich habe ~ 3 . 6 ~ ~  CH,O gefunden. 

Da das Naphthylamin-Salz, wie e r w h t  , keine aliphatischen Hydroxyle 
enthielt, md.3 man annehmen, da13 der bei der Methylierung erhohte Gehalt 
an Methoxyl ausschliefilicb vom vorhandenen Phenyl-Hydroxyl herstammt. 

Man fragt sich nun, wie kommt es, da13 das Lignin, nach Freudenberg, 
mir oder W i 11 s t a t  t er dargestellt , kein Phenol-Hydroxyl aufweist ? 

Um die Einwirkung von Sauren auf das  Phenol -Hydroxyl  des 
Coniferylalkohols zu untersuchen, wurde Coniferin mit Schwefel- 
saure in derselben Weise behandelt wie bei der Darstellung von Lignin aus 
Holz. Das in Wasser unlosliche Proclukt wurde in der Warme memyliert. 
Der W a l t  an Methoxyl war 17.60/~. Da Coniferylalkohol selbst 17.2Oi;, 
Methoxyl e n a l t ,  hatte somit keine Methylierung stattgefunden. Das- 
jelbe Resultat wurde erhalten, als Coniferin einige Stunden mit n/,o-Schwefel- 
35ure gekocht wurde. 

Es mag somit richtig sein, da13 Freudenbergs Lignin kein Phenol- 
Hydroxyl enthdt, aber daraus folgt nicht, daa das Lignin im Holz ebenfalls 
frei von solchen Hydroxylen ist. Denn man md.3 sich vergegenwartigen, 
daI3 Freudenbergs Lignin keine I,ignin-Reaktionen zeigte und, mit 
schwefliger Siiure gekocht, keine Lignosulfonsaure gab, alles dies im &off- 
sten Gegensatz zum Lignin im Holz. Da nun die aliphatischen Hydroxyle 
in Freudenbergs Lignin noth vorhanden sind, kann die Ursache kaum 
eine andere win, als da13 die Phenol-Hydroxyle und die Aldehydgruppen 
aufeinander eingewirkt haben. Es liegt nun am niichsten anzunehmen, da13 
d ies  Einwirkung nach dem Schema R . CHO + R' .OH = R . CH (OH). O R  
vor sich geht, da eine solche Gruppierung bei den Zuckerarten vorkommt. 

Vor mehreren Jahrenla) zeigte ich, daB Holz, in f e h  zerteiltem Zu- 
stande rnit Kalkwasser eine Zeitlang auf 600 erhitzt, groatenteils das Vex- 
mogen verliert, beim Kochen mit schwefliger Saure LignosulfonsZiure zu geben. 
-Man hat diese Angabe bezweifelt13, denn die Lignin-Reaktionen treten nach 
dieser Behandlung scheinbar mit unveranderter Starke hervor. I& habe 
nun gefunden, daB, wenn die Behandlung mit Kalk mehrere Tage fortgesetzt 
wird, die I,ignin-Reaktionen vollfrommen verschwinden und das Hoke beim 
Kochen mit schwefliger Saure keine Spur von Lignosulfonsaure mehr gibt. 
Etwa ~ 8 %  wurden bei der Behandlung mit Kalk gelost. hauptsachlich 
Hemi-cellulose, aber nur sehr wenig Ugnin. 

I%) Holz-Chemie, S. 114. 
14) W. Fuchs, Die Cheinie des Lignins. 

13) B. 26, 30.1 L1gz3;. 




