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 Tber eine quantitative Reaction des Lignins 
VOll 

Rudolf  Benedikt und 1K~x Bamberger. 

(~Ii~ 1 Textfigur.) 

Aus dem Labor~torium fttr allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  19. Juni 1890.) 

In Fortsetzung der Untersuchungen tiber die Methylzahlen 1 
tier ~therischen ()le ~ und Harze a haben wit auch Holz der 
Methoxylbestimmungsmethode S. Ze i se l ' s  unterworfen und 
dabei beobachtet~ dass alle I-Iolzgattungen einen reichlichen 
:Niedersehlag yon Jodsilber liefern. 

Die Zusammensetzung des Alkyljodides, welches dureh 
Kochen yon Holz mit Jodwasserstoffsaure entwickelt wird, wurde 
in folgender Weise ermittelt. 

In den 1 1 fassenden Kolben A (Fig'. 1) wurden 40g  bei 
100 ~ getroeknete Buchenholzsp~ne mit 500 c m  ~ einer mit 8% 
Essigsgureanhydrid versetzten~ vorher am Rtickflussktihler aus- 
gekochten Jodwasserstoffsgure yon 1"70 specifischem Gewicht 
tlbergossen. 

In den Kolben war mittelst Kautsehukstopfens ein zweimal 
gebogenes Rohr eingesetzt~ dessen langer aufsteigender Schenkel 
yon einer verkehrt stehenden, tubulirten Glocke B umgeben war. 
Oberhalb des Glockenrandes war das Rohr schwach nach ab- 
w~rts gebogen, um dann mit einer zweiten Biegung in seinen 
senkrecht nach abw~rts gerichteten Schenkel Uberzugehen. Dieser 
letztere war in einen Liebig'schen KUhler eingesetzt. Das 

Chemiker Ztg. 13, 87~. 
2 Chemiker Ztg. 14, 1087. 
3 5'Ionatshefte fiir Chemie. 11~ 84. 
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Destillat wurde in dem kleinen Seheidetriehter D aufgefangen. 

C wurde mit kaltem Wasser gekiih]t~ w~hrend wit n~eh B zur 

l~egulirung der Destillation bald kaltes, bald ]auwarmes Wasser 
einfliessen liessen. Sobald man den Inhalt yon A dureh Erw~irmen 
im 01b~de zum schwaehen Sieden gebraeht hatte, beobaehtete 

man die Condensation yon 01tropfen im aufsteigenden Sehenkel 
des l~ohres, welehe in dessen unterem Thei|e dureh Jod pnrpurn 

g'ef~trbt, im oberen abet ganz farblos ersehienen. Das Sieden und 
die Temperatur des Wassers in B wurden nun derart regulirt, 

dass sieh nut vollst~indig 
farblose Tropfen in dem 
mittleren, sehwaeh naeh 

abw~rts geneigten 
Theile des Rohres eon- 
densirten und sieh ein 
ebentalls farbloses De- 
stillat in D ansammelte. 

Als naeh 1/~ stiindigem 
Erhitzen niehts mehr 
tiberging, wurde das 

Destillat mit wenig 
Wasser gesehUttelt und 
das sehwere 01 in sin 
gewogenes Fliisehehen 
abgelassen. Wit erhiel- 

9 - - t e n  4y  Destillat aus 40y 
]~'ig. 1. Holz, d. i. 10~ . 

Die Fliissigkeit wurde tiber Chlorealeium getroeknet und 
dureh Bestimmung des Siedepunktes~ der Dampfdiehte und des 
Jodgehaltes als nahezu reines M e t h ylj  o d id  erkannt. 

Die Ausbeute an Methyljodicl naeh dem besehriebenen Ver- 
fahren kann naturgem~iss keine quantitative sein~ da man dureh 
Verdampfung betr~tehtliehe Verluste erleidet und der Apparat 
mit dem Dampf des Jodides erNllt bleibt. Bei der l~{ethoxyl- 
bestimmung, gaben die getroekneten Spathe die Methylzahl 26"2; 
entspreehend einer Ausbeute yon 24"8% Methyljodid~ w~thrend 
wir nut 10.~ erhielten. 
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Es war nun zun/ichst die Frag'e zt~ entscheiden, welcher 
Bestandtheil des ttolzes Methoxylgruppen enth~ilt~ oder riehtige5 
weleher Bestandtheil mit Jodwasserstoffsiiure %ekocht~ unter 
Bildung" yon Methyljodid zerfiillt. 

Der Versueh hat zun/ichst ergeben~ dass reine Cel lu lose ,  
wie gereinigte B a u m w o l l e ,  F i l t r i r p a p i e r ,  kein Methyljodid 
liefert. Aus teehniseher S u l f i t c e l l u l o s e  konnte noeh eine 
geringe Menge gewonnen werden, entspreehend der Methylzahl 
3"4 oder 2"80/0 Methyljodid. Doch stammt auch diese geringe 
Menge jedenfalls nicht aus der Holzeellulose selbst, sondern aus 
Substanzen, welche dureh das Sulfitverfahren nieht vollst~ndig" 
entfernt worden waren. 

Wir haben ferner eine gauze Reihe versehiedener tISlzer 
mit Wasser ausgekoeht~ getrocknet und sodann tagelang erst mit 
Alkohol, dann mit Ather extr~hirt. Die extrahirten H~ilzer wiesea 
dieselben Metbylzahlen auf, wie die nieht extrahirten. 

Die Methylzahl ist somit unzweifelhaft jenen Bestandtheilen 
des Holzes znzuschreiben~ welche man unter dem l~amen Lignil~ 
zusammenfasst. Das nach W h e e l e r  und To l l ens  I bereitete 
t t o l z g u m m i  ist schon an der Methylzahl betheiligt~ jedoch 
jedenfalls in geringerem Masse als der Rest des Lig'nins, indem 
dasselbe die Methylzah] 13"6~ das zu seiner Bereitung ver- 
wendete Buchenholz aber 26"2 aufwies. 

Coniferin~ C o n i f e r y l a l k o h o l  und Van i l l i n  kSnnen an 
der Me~hylzahl wohl nut in gerin%em Masse betheiligt sein. Denn 
abgesehen davon, dass die methy]liefernde Substanz dutch 
Wasser~ Alkohol und )~ther nieht extrahirt wird, miisste ein Holz, 
welches die Methylzahl 30 zeigt, das heisst 3% Methyl ]iefert, 
76% Coniferin eder 36% ConifelTlalkohol, oder endlich 30% 
Vanillin enthalten, wenn die Methylzahl einer dieser Substanzen 
allein zugeschrieben wUrde. 

Man wird demnach nicht fehlgehen~ wenu man die Methyl- 
zahlen als ein Mass fur den Ligning'ehalt yon HSlzern un4 
Pflanzenfasern ansieht~ und in diesem Sinne haben wit eine 
Reihe yon Holzg'attungen uncl Gespinnstfasern untersueht. Die 
g.efundenen Zahlen haben vorl~tufig natUrlich nur relativen Werth~ 
da wir die Methylzahl des reineff Lignins nicht kennen. 

1 Liebig's Annalen. 254~ 304:. 
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S chulz e ~ hat den Ligninffehalt verschiedener vegetabilischer 
Producte aus dam Gewiehtsverluste bereehnet, welchen dieselben 
bei der Maceration mit Kaliumchlorat und Salpeters~ure erleiden. 

~immt man den yon S c h u l z e  fiir die Eiehe ~efundenen 
Ligningehalt yon 54" 1~ als richtig an und bertlcksichtig't man, 
class Eichenholz die Methylzahl 28" 6 hat, so kommt dem reinen 
Lignin die Methylzahl 52" 9 zu. 

Die mit dieser hypothetisehen Methylzahl des Lignins 
berechneten Ligningehalte der I%ssschale und einiger HSlzer 
sind in der untenstehenden Tabelle mit den Zahlen verglichen~ 
welche S e h u l z e  gefunden hat. 

M a t e r i a l  

5Tusssehalen . . . 

S t e ine i che  . . . .  

Er le  . . . . . . .  

W e i s s b u e h e  . . . 

A k a z i e  . . . . .  

K ie fe r  . . . . .  

M e t h y l z a h l  

im Mittel  

37"4  

28"6 

28"9 

26"4  

24"2 

21 "3 

L i f f n i n g  e h a l t  

n a c h  B e n e d i k t  
u n d  B a m b  e r g ' e r  n a c h  

70"0 

54" 1 

54"6 

49"9 

45" 9 

~ 0 ' 3  

S e h u l z e  

65"9 

5~" 1 

52"0 

51"6 

47"0 

42" 0 

Zwisehen den yon S c h u l z e  und yon uns gefundenen 
Werthen ist sieher eine gewisse Ubereinstimmung, namentlich in 
Bezug auf die Reihenfolge der Abnahme des Ligningehaltes, 
nieht zu verkennen. 

Die Methoxylbestimmun g wurde mittelst des yon B e n e d i k t 
und G r t i s s n e r  ~ besehriebenen Apparates 3 mit 0 " 3 - - 0 " 6 g  des 
rein geraspelten~ lufttrockenen Holzes vorgenommen und gleich- 
zeitig' eine Wasserbestimmung" dureh Trocknen bei 100 ~ aus- 
gefiihrt. Ftir die Beistellung tier golzproben sind wit Herrn 
Prof. G u t t e n b e r ~  zu gr~sstem Danke verpfliehtet. Herr Prof. 

1 Chem.  C. B, 185% 321. 

C h e m i k e r  Ztg.  13~ 872. 

3 Zu b e z i e h e n  du reh  W.  J .  R o h r b e e k ' s  Nachfolger~ W i e n ,  I., K ~ r n t n e r -  

s t r a s s e  59. 
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G o d e f f r o y  hatte die GUte, uns seine Sammlung yon zur Papier- 
fabrication bestimmten Holzschliffproben zur Verfiigung zu 
stellen. 

Es mag' noch daran erinnert werden, class wit unter Methyl- 
zahl den Gehalt einer Substanz an dutch Jodwasserstoffsaure: 
abspaltbarem Methyl, ausgedrUekt in Zehntelprocenten, ver- 
stehen. Umbei  den HiJlzern constante Methylzahlen zu erhalten, 
ist es nothwendig~ das Ktihlwasser auf 80--90 ~ C. zu erhalteu, 
indem neben Methyljodid noeh eine geringe Meng'e einer hSher 
siedenden Substanz ilberzugehen scheint. 

Zur Erl~tuternng der untenstehenden Tabelle sei nocl~ 
Folgendes bemerkt. 

Die Methylzahlen der stimmtliehen bisher untersuchten Holz- 
gattungen liegen zwisehen 20--31 (auf getrocknetes Holz be- 
zogen). 

Die Methylza.hlen einer und derselben Holzgattung zeigen 
meist nut geringe Abweichungen. Die grSssten Differenzen fib. 
Stammholz sin([ bisher bei der Rothbuehe und beim Wallnuss- 
baum beobachtet. 

Die mit Wasser, Alkohol nnd 3_ther extrahirten HSlzer gebe~ 
nahezu dieselben Methylzahlen wie die nieht extrahirten. 

Das Holz aus der Ntthe der Stammesaehse ist reieher an 
Lignin als das der jtingeren Jahresringe (vergl. Nr. 19 und 20), 
der Ast meist reicher als der Stature (Nr. 13 und 14). 

Zur endgiltigen Feststellung der Grenzen, innerhalb weleher 
sich die Methylzahlen der einzelnen HSlzer bewegen, ist ftirjedes 
Holz noeh eine grSssere Reihe yon Versuehen nothwendig. Sobald 
ganz verl~tssliche Mittelwerthe gewonuen sind, wird es nament- 
lieh miJglieh sein, den Holzstoffgehalt yon P a p i e r  naeh vorans- 
g'egangener mikroskopischer Untersuehung aus der Methylzahl 
zu bereehnen. Wir behalten uns die einsehllig'igen Versuehe vor. 

Wie ein Vergleieh der unter Nr. 52 his 54 ang'efiihrten 
Werthe ergibt, werden die Methylzahlen vielleieht auch einigen 
Aufschluss' bei der Untersuchnng" yon Koh len  liefern, indem sie 
Anhaltspunkte dartiber g'eben kSnnen, wie weir der Process der- 
Carbonisirung vorgeschl'itten ist. Ein L i g n i t  yon Wolfsberg 
(Nr. 52) hat dieselbe Methylzahl wie Holz, B r a u n k o h l e  ans 
GrUnlass nut 2"7, Steinkohle liefert kein Methyljodid. 
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Wir gedenken unsere Versuche auch in dieser Richtung" 
fortzusetzen. 

E n d l i c h  dt trf te  d ie  M e t h o d e  n a c h  e ine r  f r e u n d l i c h e n  Mit-  

t h e i l u n g  des  H e r r n  Dr.  E.  M e i s s l  zur  U n t e r s u c h u n g  de r  Roh.  

l a s e r  be i  de r  F u t t e r m i t t e l a n a l y s e  w e s e n t l i c h e  D i e n s t e  l e i s t en .  

l t e r r n  L e o  E h m a n n ,  w e l c h e r  uns  be i  d e r  A u s f t i h r u n g  d e r  

E i f r i g s t e  un te rs t t i t z t  hat ,  angeftihrten Bestimmungen auf das 
sagen wir unseren besten Dank. 

Namen des Kolzes~ respective 

Vorbereitung desselben 
S~ammpflanze 

= Methylzahl I 

7 
8 

10 
11 
12 

13 

14 
15 

17 

A h o r n ,  Stamm . . . . . .  
A h o r n, Stamm, e x t r a h i r ~ . .  
A h o r n ,  Holzschliff yore 

Stature . . . . . . . . .  
A k a z i e ,  Holzschliff yore As t  
A k a z i e, Holzschliff vom Ast  7 

extrahirt . . . . . . . .  
B i t  k e.  Stature, d r e i j / i h r i g . .  
B i r n b a u m ~  Stamm . . . .  
E i c h e ,  Stature . . . . . .  
E i c h e ,  Stamm . . . . . .  
E r l  e, Stature . . . . . . .  
E s c h e ,  Stamm . . . . . .  
E s c h e, Holzschtiff vom 

Stamm . . . . . . . . .  
E s c h %  Holzschliff vom 

Stamm, extrahirt . . . . .  
E s  che ,  Holzschliff yore A s t .  
E s c h e ,  Holzschliff yore Ast, 

extrahirt . . . . . . . .  
F i c h t e ,  Stature . . . . . .  
F i c h t e ,  St~mm . . . . . .  
F i c h t e ,  Stature . . . . . .  
F i c h t e , 1  aus dem Centrum 

des Stammes . . . . . .  

Acer pseudoplatanus L. 

Robbzia pseudoaeaeia L. 

Betula alba L. 
Pyrus eommunis L. 

Ouereus pedunculata Eh  1" h. 

Alnus glutinosa Giirt .  
Fraxinus excelsior L. 

Abies exeelsa D. C. 

10-38 

6" 78 
9"73 

7"99i 
16" 04', 
10" 181 
10"021 

8"491 
9"081 
8" 561 

10"06[ 

10"36 
10"32 

7"29 
7-72 

10" 34 
9"72 

1'2.06 

27"5 

22"6 

21.61 
28"8 
25"8 
24"1 
26"3 
24"8 
24.2! 

23"9 
27"1 

27"0 
19"9 
20"2 
21"6 

22"7 

30"6 
30 '5  

30"6 
23" 7 

24"5 
25-7 
32"1 
28"6 
26"3 
28"9 
27"1 

26"9 

26"6 
30"2 

29"1 
21"5 
22"5 
23"9 

25"9 

1 Siebzig'jiihrig. 
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I 

20, 

"231 

23~ 
24! 
25  
26 
27 
28 

29 
3O 

31 

32 

33 

34 
35 

36 

37 

38 

39 
40 

42 

43 

44 
45 
46 
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Namen  des  Holzes,  r e s p e c t i v e  

V o r b e r e i t u n g  des se lben  
Stammpflanze  

F i e h t e , 1  aus den  j i i ngs t en  

Ja tn 'es r ingen  . . . . . .  

F i c h t e ,  Holzschl i f f  vom 
Stamm . . . . . . . . .  

F 6 h r e ,  Holzsehl i f f  yore 
i 

Stamm . . . . . . . . .  
K i e f e r ~  S tamm . . . . . .  

K i e f e r ,  Stature . . . . . .  

K i r s e h b a u m ,  S tamm . . . 
L ~ i r c h e ,  Stature . . . . . .  
L i ~ r e h e ,  S tamm . . . . . .  
L i n d e :  S tamm . . . . . .  

~ f ~ h a g o n i ,  Stature . . . .  

N u s s b a u m ,  Stature . . . .  

Nu s s b  a u r a ,  t to lzschl i f f  yore 
Stature . . . . . . . . .  

P a p p e l ,  I to lzsehl i f f  yore  
Stature . . . . . . . . .  

R o t h b u c h e ,  Stature . . . .  

R o t h b u e h e ~  Stamm . . . .  
R o t h b u c h e ,  ]:Iolzschliff vom 

S tamm . . . . . . . . .  
R u s t e n ,  Stature . . . . . .  
R u s t e n ,  t tolzsehl i f f  yore  A s t ,  

ex t rah i r t  . . . . . . . .  

T a n n e ,  Stature . . . . . . .  
W e i d e ,  Stature . . . . . .  

W e i s s b u c h %  Stamm . . . 

S e h w e d i s c h e s  F i l t r i r p a p i e r  
B au  m w o I Ie  (Brunns ' sche)  

S u l f i t c e l l u l o s e  . . . . .  
F 1 a c h s, u n g e b l e i c h t  . . . .  
I t ~ n f ,  ungeb l e i ch t  . . . . .  
C h i n a g r a s ,  ungeb l e i ch t  . . 

Abies exeeAa D. C. 

Pinus sylvestrls L. 
Pinus Larieio P o i r .  

Prunus avium L. 
Larix europaea D. C. 

Tilia parvifolia E h r h .  

Swletenia Mahagony L. 
Juglans regia L. 

Populus alba L. 
Fagus silvatiea L. 

Ulmus eqmpestris L. 

Abies peetlnata D. C. 
" 8alix alba L. 
Carpinus Betulus L. 

La'num usitatissimum L. 
Cannabis sativa L. 

Bb'hmeria nlvea G a u d. 

10"49 

ii" 04 t 

9"62 
1 0 " 0 8  

8"65 
9"28 
11"21 

9"3Y 

7"50 

9"46 
9"32 

6 '  70 

6"73 
9"82 
7 ' 4 0  

9 ' 6 5  
10 '29  

8"42 

8"40 
7"67 
8 ' 8 7  

8 ' 01  

8"99 
8"55 

Methylzahl  

o 

23"2 

23" C 

22"5 
20" 5[ 

21"9 

23"8 
19" 91 
26" 8I 
25.61 
26" 6i 
22" 71 

26- 91 

25"9 

3o.2! 
25"2 

27"0 

29"2 

25"2 27"5 / 

22"5 24"5 

21"4 23"1 
24"3 26"6 

0 .0  0 . 0  
0"0 0.0 
3"2 3 ' 4  
0"0 0"0 
2"7 2"9 
0-6 0"7 

Siebzigj~hrig .  
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~ r .  L 
i 

! 

47 
48 

49 
50 

51 

54 

Namen  des ttolzes~ r e s p e c t i v e  

V o r b e r e i t u n g  desse lben  

J u t e ,  ungeb le i ch t  . . . . .  
K o r k  . . . . . . . . . .  

K o r k  . . . . . . . . . .  
N u s s s c h ~ l e n  . . . . . . .  
H o l z g u m m i  nach  W h e e l e r  

und  T o l l e n s  . . . . . .  

L i g n i t ~  W o l f s b e r g  . . . . .  
B r a u n k o h l e ,  Grtinlass be i  

E l b o g e n  . . : . . . . .  
S t e i n k o h l e ,  E n g l a n d  . . . 

S tammpflanze  

Corehorus eapsularis 
Onerous suber L. 

Juglans regia L. 

Methylzahl 

g 

10"061 16"8 18"7 
4.47, 23.0] 24.01 
4.50 23.6 24.7 
9"34 33"9 37"4 

- -  13"2 

9"71 ', '1 24"4 

0"97 2"6 2" 
0"01 0"0 


