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Zur Kenntnis des Lignins 

II. Mitteilung 

Ober die Darstellung yon Primiirlignin 
Von 

Alfred Fr iedr ich und Botho  Briida 

(Aus dem medizinisch-chemischen Institute der Universit~it Wien) 

(Vorgelegt in der Sitzung yore 22. Oktober 1925) 

In der vorangehenden Mitteilung 1 wurde fiber die Gewinnung 
eines in organischen LiSsungsmitteln 1/Sslichen Lignins mit hohem 
Methoxylgehalt  berichtet, welches zur Unterscheidung von anderen 
Ligninen als Prim/irlignin bezeichnet wurde. Mit der Darstellung des 
Prim/irlignins, in welchem die Inkrustsubstanz des Holzes in einer 
yon den zahlreichen Beglek- und Bildungsstoffen des Holzes be- 
fl'eiten und wahrscheinlich nut  wenig verfinderten Form vorliegt, 
ergeben sich auch weitere die Chemie des Lignins und des Holzes 
betreffende Fragen. 

So ist es ffir die Chemie des Lignins im allgemeinen von 
interesse zu wissen, ob das gesamte, im Holz vorhandene Lignin 
das  nach der beschriebenen Methode gewinnbare Prim/i.rlignin ist 
oder ob sich noch andere Lignine oder lignin/ihnliche Substanzen 
im Holze vorfinden. Diese Frage ist um so naheliegender als die 
Ausbeuten an Prim/irlignin durchschnittlich 13 bis 14~ (bezogen 
auf die angewandte  Holzmenge) betragen, indes nach der Methode 
yon W i l l s t / i t t e r  und Z e c h m e i s t e r  2 sowie nach vielen anderen 
Methoden das Lignin in Ausbeuten bis zu 3 0 %  erhalten wird. Die 
grof3e Empfindlichkeit des Prim/irlignins gegen chemische Einflfisse 
und der Umstand, dab dasselbe dutch hochkonzentrierte Salzs/iure 
unter  Abspaltung yon Methoxyi leicht zu einem nur mehr in 
Lauge 16slichen, huminartigen Produkte kondensiert  wird, ergeben 
die M6glichkeit, dab die Dauer der Hydrolyse  bei der Prim/Mignin- 
darstellung auf das zu gewinnende Lignin EinfluI3 haben kann 
tmd die Eigenschaften der gewonnenen Produkte zum Teil bedingt. 
Zur  K1/irung dieser elementaren Fragen wurde eine m6glichst 
quantitative Bestimmung und Untersuchung s/imtlicher im Holz 
vorhandenen Stoffe durchgeffihrt, ferner der Einflu6 der Hydro lyse  
auf das zu gewinnende Prim/irlignin eingehend studiert. Ftir diese 
Untersuchungen wurde das Holz der Weif3buche gew/ihlt. 

Monatshefle fiir Chemic. 46. Bd., 1. u. 2. Helt (1925). 
'2 Bet. 46, 240I (1913). 
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['~9~ A. F r i e d r i c h  und 1~. I~rt ida.  

Bei den ersten Versuchen, ein Lignin durch Hydrotyse des 
Holzes mit 16% Salzstiure darzustellen, wurde die ursprtingliche 
Methode yon Grtil3 ~ dadurch verbessert, dab zuntichst eine restlose 
Entfernung der Harzanteile durchgeftihrt wurde. Diese AbS.nderun~ 
ergab sich aus der einfachen Uberlegung, dab vor der Hydrolyse 
des Holzes alle im Alkohol li3slichen Anteile des Holzes entfernt 
werden mtissen, da nach der Hydrolyse desselben das Prim/irlignin 
dutch Alkoholextraktionen gewonnen wird. Die quantitative Ent- 
fernung der Harze ist jedoch nicht nut fflr die Gewinnung des 
Primtirlignins, sondern ganz allgemein f/ir die Ligningewinnung 
yon Bedeutung, wie sich aus nachstehender Untersuchung ergibt. 
Zur Gewinnung der Harze wird nach Angabe der verschiedenen 
Autoren" das Holz mit Alkohol, Benzol, 5{ther oder Gemischen 
dieser L5sungsmitteln entweder nur gewaschen oder extrahiert. 
t~b die Extraktion bis zur Erschi3pfung des Materials durchgeffihrt 
wurde, ist nicht ersichtlich. Der Harzgehalt der verschiedenen 
H61zer wird mit 0"7 bis 3~ angegeben, a bei der Buche z. B. mit 
rund 0"8o/o. Wir fanden jedoch, dal3 zur quantitativen Entfernung 
der Harze der feine Holzstaub mindestens 7 Stunden im Soxhlet- 
apparat extrahiert werden muff und erhielten bei Anwendun~ 
eines Gemisches yon Benzol-Alkohol (1:1)  als Extraktionsmittel 
nach zwOlfsti.'mdiger Extraktion eine Ausbeute (Harze, Wachse) yon 
fund 3~ Ahnliche Ausbeuten bekamen wir bei gleichartiger 
Extraktion mit ]tther allein. Diese Ausbeuten, welche die in der 
Literatur angegebenen bis auf das Vierfache fibersteigen, wurden 
wiederholt gefunden und sowohl durch W/igung des gewonnenen 
Harzes als auch durch die Gewichtsabnahme des Holzes bestimmt. 
Wesentlicher als die grol3e Ausbeute an Harzen ist jedoch die 
Ver/inderung, welche durch diese erschSpfende Extraktion in den 
analytischen Daten des Holzes eintritt. Das Weil3buchenholz (tuft- 
trocken, 8~ Feuchtigkeit) ergab vor der Extraktion einen Methoxvl- 
gehalt yon 7"5~ und einen Gehalt an furfurolerzeugenden Sub- 
stanzen (berechnet auf Pentosan) von 26"7~ Nach tier Ent- 
harzung zeigte das Holz einen Methoxylgehalt von 5"20~ und 
einen Gehalt an furfurolerzeugenden Substanzen von 9"77~ Der 
Methoxylgehalt des Holzes ist also durch die Harzextraktion um 
mehr als ein Drittel gesunken. Das isolierte, von den Extraktions- 
mitteln restlos befreite Harz ergab einen Methoxylgehalt von 5" 2":' o. 
t3erechnet man auf Grund des Methoxylgehaltes und der Ausbcute 
des Harzes die Erniedrigung, welche der Methoxylgehalt des 
Holzes durch die Entfernung der Harze erfahren muff, so zeigt 
sich, dal3 dieselbe nur einen Teil der tatsg.chlichen Senkung des 
Methoxylgehaltes ausmacht. Der restliche Teil dtirfte wahrscheinlich 

I Ber. d. bot. Ges..3',Y, :~(~1 (1920), Ref. Zentralbl., 1921, II., 979. 
"2 Literatur Mehc I ~ i e f e n s t a h l ,  ~,I)cr gcgenwiirtige Stand dcr Ligninchemie~. 

Zcitschr. f. angew. Chemie 169 (1924). 
3 Han,~ P r i n g s h e i m .  >~l)ie Polysacehar ide% 2. Aull. Verlag Julius Springcr, 

Berlin, 1 (,)2::L 
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auf ~itherische 01e fallen, die gleichzeitig mit den Harzen extrahiert 
werden, jedoch beim Abdampfen des Extraktionsmittels mit diesem 
t~bergehen. 

In der Literatur finden sich einige Arbeiten 1 tiber del~ 
Ligningehalt der verachiedenen HSlzer, in welchen derselbe aus 
der Methylzaht des Holzes dutch Umrechnung ermittelt wird. Die 
errechneten Ligninwerte sind aul3ergewShnlich hoch, da das Holz 
ohne Vorbehandlung in Form yon Holzschliff oder yon Holzsp/inen 
zur Methoxylbestimmung herangezogen wurde. Wie sparer gezeigt 
werden ~o11, ist nur der Methoxylgehalt des quantitativ entharzten 
Holzes der vorhandenen Menge Lignin entsprechend. 

Die gewonnenen Harze zeigen aul3er dem Methoxylgehalt 
noch eine Reihe yon Eigenachaften, in welchen sie mit dem 
Lignin tibereinstimmen. Die Elementaranalysen der bei 100 ~ ge- 
trockneten Harze ergab bei einem Aschengehalt von 5"420/0 einen 
Kohlenstoffgehalt von 63"2~ und einen Wasserstoffgehalt von 
7":~'~"o, berechnet auf aschefreies Material. Dieser Kohlenstoffgehalt 
ist derselbe wie er bei Prim'arlignin des Fmhtenholzes gefunden 
wurde, der Wasserstoffgehalt ungeffihr um 1% hSher als dieser. 
Unterwirft man die Harze einer Hydrolyse mit hochkonzentrierter 
SalzsS.ure, so werden nur 5~ hydrolysiert, indel3 950/0 gleich dem 
Lignin gegen diese Hydrolyse best/indig sind. Das Harz, welches 
nach der Hydrolyse keinen Aschengehalt zeigt, ergibt einen Kohlen- 
stoffgehalt von 65"1~ und einen Wasserstoffgehalt yon 6"1~ 
Es ist in organischen L6sungsmitteln schwerer 15slich als vor der 
Hydrolyse. Die Harze sind somit zum Unterschied yon den anderen 
Stoffen des Holzes im nachfolgenden, ffir das Lignin charakte- 
ristischen chemischen Verhalten demselben analog: 

1. Die Harze zeigen einen Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
gehalt, der mit den in der Literatur angegebenen Daten 2 der t.ignine 
gut tibere.instimmt und enthalten Methoxylgruppen. 

2. Die Harze und das Prim/irlignin bilden die in organischen 
LiSsungsmitteln leicht 15slichen, festen Stoffe des Holzes. 

3. Die Harze werden von hochkonzentrierter Salzs/iure nicht 
hydrolysiert und zeigen bei dieser Behandlung ein dem Prim/irlignin 
analoges Verhal ten .  

Diese Untersuchungen zeigen einerseits, wie weser~ttich die 
quantitative Entfernung der Harze ftir die Gewinnung eines ein- 
heitlichen Lignins ist, andrerseits, dal3 die Verunreinigung eines 
Lignins durch Harze in den analytischen Daten des Lignins kaum 
zum Ausdruck kommen kann. 

i A b d e r h a l d e n ,  >,Biochemisches Handlexikon~. 2. Bd., p. 24l (1911). 
Verlag Julius Springer. Berlin. 

R i e f e n s t a h ] ,  ,,Der gegenw:~rtige Stand der Lignlnchemie,<. Zeitschr. ffir 
angew. Chemic 169 (t92J).  



t~l)O A. F r i e d r i c h  und B. B r i i da ,  

Nach der Harzextraktion wird das Holz durch Auslaugen 
mit kalter, ftinfprozentiger Natronlauge, wie dies im experimentetlen 
Toil n/iher beschrieben ist, yon Gummistoffen befreit. Die Ausbeute 
an Holzgummi wurde bei der Weil3buche mit 27~ (bezogen auf 
die angewandte Holzmenge) gefunden. Diese Ausbeute stimmt mit 
den Angaben der L~teratur 1 fiberein. Nach der Befreiung yon 
Gummi zeigt das Holz einen Methoxylgehalt yon 6"6% und einen 
Pentosangehalt yon 14" 3"/o. Die gefundene ErhShung des Methoxyl- 
gehaltes von 5"5~ des entharzten Holzes auf 6 "6% des ent- 
barzten und entgummierten Holzes stimmt m i t d e r  durch die Ent- 
nahme des Holzgummis zu errechnenden ErhShung des Methoxyl- 
gehalles fiberein. Der auf Pentosan berechnete Wert f/Jr furfurol- 
erzeugende Substanzen wurde experimentell hSher gefunden als 
der theoretisch berechnete. Das so vorbehandelte Holz gelangt nach 
Entfernung der Lauge hffttrocken zur Hydrolyse mit 16prozentiger 
Salzs/iure. Von der ur.~prtinglich angewandten Holzmenge kommen 
hierftir nur mehr 7~t~':' o in Betracht; der Verlust von :~0~ ergibt 
sich aus 3% Harzen und 270/0 Holzgummi. 

Zur Gewinnung des Lignins nach der Methode yon GrtiB 
wi,'d das vorbehandelte Holz mit dem gleichen Volumen 16prozen- 
tiger Salzs/iure verrieben mad durch 48 Stunden sieh selbst tiber- 
lassen. Dann erfolgt die Extraktion des Lignins mittels Alkohols. In 
der I. Mitteilung wurde bereits hervorgehoben, daft die Extraktion 
des Lignins nur dann gelingt, wenn das Holz im salzs/iurefeuchten 
Zustande zur Extraktion mit Alkohol gelangt. Entfernt man vor 
der Extraktion die Salzsti.ure, so bleibt das Holz unverS.ndert. Die 
vorliegenden systematischen Untersuchungen fiber den Einflufi der 
Hydrolyse auf das Lignin haben gezeigt, dab die der Alkohol- 
exu'aktion vorangehende Hydrolyse des Holzes prinzipiell nicht 
n6tig ist. Die Anwesen.heit yon Salzstiure bei der Alkoholextraktion 
aliein gentigt, um das kignin in L0stmg zu bringen. Die Vorhydro- 
lvse hat jedoch Einflu13 auf die Ausbeuten an Lignin, wie aus der 
spgter folgenden Tabelle ersichtlieh. 

Das Gesamtergebnis dieser \Tersuche ist folgendes: Von dem 
gesamten, im Holz vorhandenen Lignin k6nnen 90% durch ent- 
sprechende Hydrolyse mit 16prozentiger SalzsSure und Alkobol- 
extraktion als Prim~irlignin gewonnen werden. Bis zu einer Hydro- 
Ivsendauer yon 48 Stunden bleiben die gewonnenen Prim/irlignine 
in ihren analytischen Daten ann/ihemd gleich, nur in der Farbe 
der Produkte zeigt sich eine Abstufung, als mit zunehmender 
Hydrolysendauer die Produkte ein dunkleres Aussehen bekommen. 
Bei Hydroiysen tlber 48 Stunden zeigen die gewonnenen Lignine 
eine Erhi3hung des Kohlenstoffgehaltes und eine Senkung des 
Methoxylgehaltes. Der gleiche Fall tritt ein, wenn zur Hydrolyse 
eine stMkere Salzsiiure verwendet wird. Es ist nicht m/3glich, durch 

1 C z a p c k ,  ~,!3iochemic dcr Pflanzenr I., p. (;86 bi~, 687. Vertag Gustav  
Fischer, ]cna  (1922). 
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einmalige Hydrolyse des Holzes alas gesamte Prim~irlignin zu ge- 
winnen; erst die Vereinigung mit der Ausbeute der zweiten 
Hydrolyse ergibt den grSt3ten Teil des auf die genannte Weise 
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~Jt)2 A. Friedrieh and 13. Briida, 

~ewinnbaren Prim/irlignins. Siimtliche gewonnene Lignine sind fast 
frei von furfurolerzeugenden Substanzen.  

Bei der quantitativen Pentosanbest immung nach T o l l e n s  
tritt nur eine Rotftirbung der salzsauren Phloroglucinl/Ssung auf. 
Die Ergebnisse der Hydrolysenversuche sind aus vors tehender  
Tabelle ersichtlich. Alle Hydrolysen,  mit Ausnahme der am SchluB 
speziell bezeichneten Hydrolyse,  warden  mit 16prozentiger Salz- 
stiure ausgefCthl't. Unter , ,Hydrolyse II~ ist die Hydrolyse  des nach 
Entnahme von l.ignin zurtiekbleibenden HolzrCtckstandes zu ver- 
stehen. 

Der Methoxylgehalt des Holzr~'lckstandes sinkt entsprechend 
dcr Menge des gewonnenen Lignins. 

Mit zwei Hydrolysen  ist das Material fast ersch6pft, bei 
eisner dritten Hydrolyse  ki'mnen nut  mehr geringe Mengen Prim/ir- 
li.vnin gewonnen werden. Dennoch enthS,lt das Holz nach voll- 
sttindiger Entnahme yon Primitrlignin 0"6~ Methoxyl, was in 
bezug auf das V~.;eil3buchenholz einem l'rimiirligningehalt yon l't;~/o 
~:ntsprechen wtirde. Die ( ;ewinnung dieses etwa im Holzrflckstand 
\'erbleibe~.~den Lignins \varde zun/ichst nach der Methode yon 
\ V i i l s t i i t t e r  und Z e c h m e i s t e r  versucht. Das dabei erhaltene 
l 'r~dukt hat einen Methoxylgehalt yon 13"',3~ und wurde in einer 
. \usbeute yon fund 2"/~ bezogen auf ursprtingliches Weifibuchen- 
>.,~lz, erhalten. Fs blieb somit die Frage often, ob es sich bei diesem 
im Holzrtlckstand verbleibenden Lignin um ein zweites l.ignin mit 
~iederem Methoxylgehatt  handelt oder ob nut  ein schwer yon der 
Zellulose trennbares lAgnin w)rliegt. Zur Entscheidung dieser Frage 
wurde cine energische Hydrolyse versucht, and zwar in der Weise,  
dal.i tier HolzrCtckstand im dreifachen Volumen hochkonzentrierter  
Sttlzs/.iure aut~'eschwemmt wurde und nun unter gleichzeitigem 
l';m]eite~ \'(~n Chlorwasserstoffgas einer zehnsttindigen Hydrolyse  
tmterworfcn wurde. Das bei diesem Versuch erhaltene Lignin war 
wesentlici~ versch iedenvon dem nach der Methode yon W i l l s t t i t t e r  
und Z c c h m e i s t e r  gewonnenen Produkte. Es zeigte einen Methoxyl- 
geimlt yon 15"670/o , einen Kohlenstoffgehalt yon 61"27~ einen 
Wasserstot ' t)eh'tlt  yon 5"98o/0 und entsprach in seiner Atlsbeute 
genau der ftir ein Prim/irlignin berechneten Menge yon 1"~;~',/.. 
Dieser Versuch zeigt, dab die Hydrolyse des Holzes naeh der 
Methode won VVil ls t i i t ter  und Z e c h m e i s t e r  keine vollstS.ndige 
ist. Dic analytischen Daten dieses bei der energischen Hydrolyse  
des Holzrtickstandes gewonnenen Lignins sind denen des durch 
hochkonzeritrierte Salzstture kondensierten Prim/irlignins der Weil3- 
buche /.thnlich. Da dig Ausbeuten an diesem Lignin ebenfalls der 
theoretischen Menge Prim/irlignin entsprechen, so ist es sehr wahr- 
scheinlich, daf3 es sich bei diesem nach der Methode der Prim/ir- 
lignindarstellung nicht gewinnbaren Lignin nut  um ein fester an 
die Zellulose gebundenes PrimS.rlignin handelt, zum mindesten kann 
es yon diesem nicht wesentl ich verschieden sein. Mit der 
(;ewinnung dieses Lignins ist das Holz quantitativ aufgearbeitet. 
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Die Zusammensetzung des Weil3buchenholzes ist sonach 
~olgende: 

1. Feuchtigkeitsgehalt  . . . . . . . . . . . . . .  8~ 
2. Alkohol~Benzolextrakt (Harze, Wachse  und titherische 

01e) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3o/"o 
3. Extrakt  mit ftinfprozentiger Natronlauge (Holz- 

gummi) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27o('o 

4. Primtirlignin . . . . . . . . . . . . . . . . .  15~ 
5. Restliches, bei enelTgischer Hydrolyse  aus dem Holz- 

rfickstand gewinnbares Lignin . . . . . . . . .  1 " 6 %  
~3. In hochkonzentrierter  Salzsiiure 16slicher Anteil 

(Zellulose, Hemizetlulosen, furfurolerzeugende Sub- 
stanzen trod 0"8'~/o Asche) . . . . . . . . . .  45"4o/o. 

Die vorliegenden Untersuchungen geben einen vol lkommenen 
Aufschlul3 tiber die eingangs erwithnten Differenzen in den Aus- 
beuten yon PrimS.rlignin und den nach anderen Methoden dar- 
gestellten Ligninen. Nachdem, wie gezeigt wurde, der Ligningehalt 
eines Holzes direkt dem Methoxylgehalt  des quantitativ entharzten 
Holzes entspricht, ergibt sich ffir das Holz der Weif3buche (luft- 
trocken) yon vornherein nur ein Gesamtligningehalt von 16 his 17~ 
Die hohen Ausbeuten an Lignin, welche bei der Methode yon 
\ V i l l s t i t t t e r  und Z e c h m e i s t e r  gewonnen  werden, ergeben sich 
erstens aus dem Umstande, dab mangelhaft o d e r  gar nicht ent- 
harztes Material zur Lignindarstellung herangezogen wurde, infolge- 
dessen die Harzanteile mit dem Lignin als nicht hydrolisierbarer 
Anteil zurackbleiben und die Ausbeute um mindestens 3~ steigern. 
Zweitens ist bei der Darstellung yon Lignin nach der genannten 
Methode noch zu berticksichtigen, daft die Behandlung eines 
Holzes mit hochkonzentrierter  Salzs/iure nicht gentigt, den 
hydrolysierbaren Anteil des Holzes restlos in LFsung zu bringen, 
was sich darin zeigt, dab die so gewonnenen Lignine noch deut- 
liche Holzstruktur erkennen lassen. Das Prim/Mignin sowohl, als 
auch das aus dem Holzrtickstand durch energische Hydrolyse  
gewonnene,  restliche Lignin sind amorphe Pulver. 

In der folgenden Ill. Mitteilung wird t'lber das Prim/irlignin 
des \Veil3buchen-, F6hren- und Birnenholzes berichtet. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

Das Weitlbuchenholz. 

Das zur Untersuchung verwendete Stigemehl der Weiflbuche 
wurde mittels eines feinen Siebes yon den grSberen Anteilen 
befl'eit und n u r d e r  feine Holzstaub als Ausgangsmaterial beniitzt. 
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Analysen des Holzes. 

' 0  Bes t immung  der  l:euchtigkcit des lufttrockenen Holzes:  

32"379 ntg Holzmehl wurden erst  4 Stunden iln Trockensehrank bei 70 ~ danll. 
12 Stunden im Vakuumexsikkator tiber Phosphorpentoxyd getrocknet.  
Gewichtsverlust  2"595mg'. 13cim wcitercn zweit~igigen Trocknen  im Vakuum-  
exs ikka tor  blieb das Holz gewiehtskonstant,  l"euelltigkeit = 8~ 

b) Meth()xylbestimmung : 

3"0!)7 m g  Holz (lufttrockei/) geben 1 �9 750 m s  . \g  J, 7"46 o o (:HaO. 

4 ' 3 0 7  t/it, >, >, 2 ' 4 7 0  m 2 Ag.I, , ' 5 , ~  o CH:~(). 

c) Quantitative Bestimmung der furfuroIerzeug'cnden Sub.~;tanzen naeh T o l l  eJls: 

30"865 m,~r Holz (lufttrocken) gebcn 8"68:{ rag" Furiurolphloroglucid, auf Pcnt,-,san 
bereehnet 26" 70O/o . 

d) A s c h e b c s t i m m u n g  : 

4 ' 4 9 9  mar ttolz (lufttrockeJl) geben 0"():{7 m~, Aschc  ( ) '82~ 0. 

Die Entharzung. 

Zur Entharzung wurde die jeweilige Holzmenge ill die Filter- 
papierh01sen des Soxhletapparates eingewogen und die ()ffntmg 
der Htilse mit etwas reiner Watte bedeckt, um ein Abschwimmen 
des Materials zu vermeiden. Die Extraktion im Soxhletapparat 
wurde mit einem Gemisch von Benzol-Alkohol (1:t)  in der Dauer 
von 12 Stunden ausgeffihrt. Nach der Extraktion wurden die 
L6sungsmittel zum gr613ten Tell abdestilliert, die eingeengte L6sung 
der Harze in einer Abdampfschale auf dem \Vasserbade bis zur 
Trockene eingedampft, der spr6de Rfickstand fein pulverisiert und 
neuerlich unter 6fterem Umrtihren einen Tag auf dem Wasserbade 
erhitzt. Von 20 g lufttrockenem Holzmehl verbleiben nach der 
zwiStfsttindigen Extraktion 19"43 entharztes Holz. Bei einer gleich- 
artigen Extraktion von 20 g Holzmehl mit J~ther verbleiben 19":3 ,, 
entharztes Holz. Von 200 g Holzmehl wurden 6"0 g getrocknete 
Harze erhalten. Diese Ausbeuten wurden bei den zahh'eichen 
Entharzungen ftir die Hydrolysenversuche kontrolliert. 

Mit Bcnzol-Alkohol  entharztes Holzmehl (lufttrocken): 

5"460 ~n, g r Holz ergeben 1"955 mgr AgJ, 4 ' 7 8  o o CH:~O. 
5"970 *ltg ), ,. 2"543 ltzg" s~_gJ 5 '630 ' , .  CHaO. 

Lufttrockenes t lo lz  nach Jktherextraktion: 

8 ' 7 6 0  ms Holz ergeben 3"862 Itt;'-AgJ, 5"83O'o CH.~(_). 
44"876 me; >> >, 4"600 In,~,; Fulfurolphloroglucid, auf Pcntosan bereclmet 

9'  77of o Pentosan. 

Analyse der g ctrockneten 1-{m'ze: 

4"433 ~r Substanz ergebcn 2"920 rag" H:~O, 10 '327  In,? (:02 . 
6"790 ~nA,- . ,, 2 ' 6 8 l  jn,,~r AgJ. 
4"730  m g  , ~ 1 ' 85 l  m<f AgJ. 

Gefunden: C 63"54~ H 7-37~ CHaO 5"210/o und 5"17()' o, 
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Hydro lyse  der Harze  mit hochkonzentr ier ter  Salzsiture: 

5 g feinpulverisierte Harze wurden  mit einem groi3en ()ber- 
schul3 konzentrierter  Salzs/iure (d ~ 1"2) unter  zei tweisem Um-  
rtihren 10 Stunden hydrolysiert .  Zur t l ckgewonnenes  Harz  4" 75 j,,. 
Verlust  50/0 . 

Analyse des Hm'zmatcrials nach der Hydrolyse: 

3'868 i/tgr Substanz geben 2"118 m C H,,O, 9'395 mg~ ('0, 2. 

Gefunden: C 66"240/0; H 6"I3O/o. 

Entgummierung des Holzes. 

Zur En tgummierung  des Holzes  wurde  das entharzte Material 
in der 20fachen Gewich tsmenge  ffinfprozentiger Lauge  atff- 
g e s c h w e m m t  und unter ze i tweisem Umrtihren 48 Stunden stehen- 
gelassen.  Die Lauge  wurde dann entfernt und durch frische ersetzt. 
Nach viermaliger Extrakt ion zu je 48 Stunden zeigte die Lauge 
beim Versetzen mit Alkohol keine Gummif~allung mehr. Von 100 ,g 
Ausgangsmater ia l  verblieben nach der Entharzung  und Ent-  
gummierung  rund 70 ,q luf t t rockenes Material. Gummigehal t ,  bezogen  
auf  das Ausgangsmater ia l  270/0 . 

Entharztes und entgummiertes ttolzmehl (Iufttrocken): 

6"299 mg Substanz geben 3"000 ~1l~ AgJ, 6"280/0 CH:~O. 

5"117 m~r ~ ~, 2"510 mL; AgJ, 6"48~ CHsO. 

55'341 m g  . . . . .  8"487 m~ Furfurolphloroglucid, berechnet auf Pento~an 
14" 13oi o. 

Die Hydrolyse des vorbehandelten Holzes. 

Ffir jeden Hydro lysenversuch  wurde die angegebene Holz- 
menge in der beschriebenen Weise  vorbehandelt ,  das Holz nach 
En t f emung  der Lauge mit Wasser ,  Essigsiiure und schlieNich mit 
heil3em W a s s e r  gewaschen,  auf  dem Absaugtrichter t rockenge- 
saugt, dann bei 70 ~ welter getrocknet.  Nach jeder  Hydrolyse  
wurde das salzsaure Material 12 Stunden mit der zehnfachen Menge 
Alkohol zur  Extrakt ion des Primiirlignins am Rtickflul3ktihler ge- 
kocht. Die alkoholische L6sung des Lignins wurde auf ein Drittel 
eingeengt, dann mit der zehnfachen Menge W asse r  zur  Ftillung des 
Lignins versetzt.  Die bei den folgenden Hydro lysenversuchen  an- 
gegebenen Holzmengen  sind nicht vorbehandel tes  Holz, sondern 
ursprtingliches Ausgangsmaterial .  
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Hydrolysenversuehe. 

I. Pr imi ir l ign indars te l lung  ohne  V o r h y d r o l y s e  d e s  I t o l z e s .  

50 ~ Material mit 50 ,;r J6prozen t igc r  HC1 verr ieben und  sogleich 
5~J~) cm:" Alkohol  12 Stundcn am Rtickfluflkiihler gekocht .  

Ausbeu te :  2 �9 25 2 ;  Prim~il'tignin : 5"  o' 

3"{2()  m 2" Subs tanz  gebcn  1'731) ~ngr H20 , 7 ' 2 8 8  m;r C()~,. 

3-841 ~Jt.q, , ,,, '2 '~06 rag  He() , 8"4:38 m,~ CO o. 

3"891 m:,, - �9 8 ' 1 2 6  turf AgJ. 

q',t31 ~Jtg, > ,, , '  t(;! ~j~;r AgJ. 

Gcfunden:  C 5 9 ' 8 7 ' ) . ;  H 5 " 8 3 o . ;  CH:;() 2 7 " 5 9 o , .  

(; 59 '88o.o  ; H 5 '85Oo;  Ct l30 '-'7"57'~,. 

mit 

II .  Primi ir l ign indars te l lung  mit  e iner  V o r h y d r o l y s e  y o n  3 Stunden.  

9-0 ~r Material mit 20 / ;  16prozent iger  H(I1 verrieben,  3 S tunden  sich se lhs t  
t ibcr lasscm dann mit 200 cm '~ Alkohol  extrahiert .  

. \ u s b e u t e :  1 ~f; Pr imiMignin:  5Oo. 

:~' I(;5 m~r Subs tanz  geben  1 '727  me;r I-t20 , 6 ' 9 8 7  ~Hg" C().,. 

4 "983  In q* ~ '2'751) ~i~ He(), 10"940 m,? ('O.,. 

3'!~75 m ~ , "  . . . .  8 ' 1 7 2  J:z~, .AgJ. 

4"'27'2 m;,  ; 8"8()O m 2 AgJ. 

Gefundcn:  C 6 0 ' 2 1 ~  tt  6 '11o '0 ;  CH:~O 27" 16 ~  

C 59"88 ' )o :  l i  6'17O, o ; (2tI.() ' )7" )1"  o 

I)er getrocknete  Holzr t ickstand wurde  neuerl ich mit 20 cm ~ 16prozent iger  CH1 
ciner 15st i indigen Hydro lyse  untcrworfen .  

Ausbeu te :  I "5 ,~r; l)rimiirlignin : 7 '  5" 
�9 ' t P  

( ; c samtausbeu tc  : 12" 5" 

5" 199 m~,; Subs tanz  gehcn '2 '636 m;r H,,O, I 1 "531 ~n,r,,- COo. 

t~-11;5 11l 2 > > 1 '727  m 2 }t20 , 6" 987 ~nA; CO,,. 

:~'67T mg . . . .  7"485 m J  AgJ.  

4 '  lq16 rag" ,. ~> 8"51'2 rag" AgJ. 

Gefunden:  C 60"330o ;  tt  5"670/0 ; CH:~O 26 '89o,  u. 

C 60 '  21 ~ o ; t{ 6" 110. o ; ( 1I:[30 27" 39~ 

I IL  Primi ir l ign indars te l lung  mit  e iner  V o r h y d r o l y s e  v o n  6 Stunden.  

20 ~,~r Material ergcben 1 '5  gr PrimSrlignin ~ 7 " 5 0  o. Holzr t ickstand ncucrl ich 
18 8 tundcn  hydrolysiel"t. 

Ausbeute  : 1 " 2 ~/; PrimiMignin : 6o:'t!. 

Gesamtausbcu t e :  1:3'5" . .  
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IV. Primiirlignindarstellung mit einer Vorhydro lyse  yon  9 Stunden. 

20 ,ff Material e rgcben 1 ' 8  g;, Prim~irtigni~ = 9 o o" Holzr i ickstand neuerl ich 
21 S m n d c n  hydrolys ier t .  

Ausbeu te  : 1 .ff Pl'imiirlignin = 5"io, 

Gesamtausbcu t c  14o' o. 

V. Prlmiirlignindarstellung mit einer Vorhydro lyse  von 12 Stunden. 

50 ~( Material e rgeben 4"5  s Prim~Mignin ~--- 9o' 0 

4 " 8 I ~  J;zL; Subs tanz  geben  2"609  m, ff H~O, 10 ' 608  m,,?- CO.> 

3" l/i4 1ns ~ ,, 1 "695 m s  H oO, 6 '  798 ~,9- CO.,. 

4 ' 7 9 5  ~n/:" ~ ,, 10"009 m~; AgJ. 

~; '~83 ~u:?" ,. ~ 12 ' 577  m f f  AgJ. 

Gefunden:  C 60"i6~ H 6"07o 'o;  CHaO 2 7 " 7 2 o o ,  

C 59"78{~o; H 6 " 1 1 ~  CHaO 27"320:0  . 

VI.  P r i m i i r l i g n i n d a r s t e l l u n g  mi t  einer Vorhydro lyse  von 24 Stunden. 

50 ,ff MatcriaI geben 4"5  ff Primtirlignin = 9o,v 

4":{,~t} .rag" Subs tanz  gcben  2"365 ~nff ti,20, 9"480  rag; ('O... 

5 ' 4 1 7  J.:~ ~, >, 2"953 ~;(.~" 1].20 , 11"981 m,g ( ' 0 .  2. 

:~"5',)9 ~,,q, > ~ 7"990 ~ug; AgJ. 

Geftmden:  C 60'02~Jo; I t  6"15Uo; CH:~O 27"17o o. 

C 6t)'321~o; H 6" i 0 ~ , .  

VII. Primiirlignindarstellung 

200 g" Material e rgeben 18 

6 '  114 rake Subs tanz  geben  3 '  200 

5" 3.-,6 ~;~# ~ ,, 2" 982 

t;" Nil2 J;r >' > 13"838 

5" 595 rag; ~> ,, 11 �9 49{) 

~,vurdc 

5'{]46 

3"687  

5" 6~;2 

mit einer Vorhydro lyse  yon  48 Stunden. 

g- PrimiMignin = qo~ o 

rag" tl.20, 13"540 ~nL~ (!O,,. 

~tt,(,- H.,(), 11 �9 76O rag; CO., .  

�9 ;t;' Ag3. 

~nt,; AgJ, 

Gefunden:  C 60"28Oo;  H 5 ' 8 7 o 0 ;  CHaO 26.88O/o. 

C 5 9 " 7 3 ~  ; H 6 ' 1 6 ~ o  ; t;H.~O 27 ' 13o  0 . 

Der Holzr i ieks tand wurde  in zwci gleichc Tcile geteilt. Die crate ttittfte 
neuerl ich 24 S tunden  hydrolys ier t .  

Ausbeu te :  4 g Prim:~h'lignin = 4o o. 

Gesamtausbcu te  : 13~['o. 

m;r Subs t anz  geben  2" 755 ntff H~O, 11"200 1~lg" CO e. 

mL," ~, ,, 2 " 0 2 8  m ff HeO , 8" 195 m,gr CO 2. 

r ag  ,, - 11 " 178 mff AgJ. 

ut;; ~ . 9" 067 Ii~,; AgJ. 

Gefunden:  C 60"54uo ;  It  6"11Oo;  CHaO 26"08r 

C 6 0 ' 6 2 0 o ;  H 6"15Oo;  CHaO 25-67"  0 . 
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3" 904 

5 '099 

4"419 

3" 895 

1)ic zwcite H~ilftc wurdc neuerlich 48 Stunden hydrolysicrt. 

4 oO.o. Ausbcute: 4 ' 5  gr Primiirlignin -~ "- 

Gesamtausbeute: 13'5~ 

mA, Substanz gcbcn 2"072 rag" H._,O, 8"705 mg C0:~. 

mg > 2"790 m,~ r H20 , 11"360 ~,~;~ C() e. 

~n,q ~ - 8"447 In~ AgJ. 

mLr ,, ~ 7"563 m q" AgJ. 

Gcfundcn: C 60'81o/o ; H 5"940/o ; CHaN 25"25" . .  

C 60"76O/o ; tt 6'12o/o ; CHaO 25"65~, .  

VIII. Prim~irlignindarstellung mit einer Vorhydro lyse  yon  96 Stunden. 

50 g Material gcbcn 3"25 L r PrimiMignin ~ 10"5o ~ 

4"187 ~ns Substanz geben 2 '383  ~ngr tt,20 , 9 ' 375  ms C().,. 

4 ' 710  rag" ~, ~. 2"609 m g  H20 , 10"608 m.~,," C().,. 

.) '013 rag >, �9 8 '953  mLr AgJ. 

4"198 mff >, , 7 '310 mff  AgJ. 

(',cfunden: C 61"24o~o ; H 6"380;0; CH30 23 '61" w 

C 61"350o: H 6 '200o;  CHaO 23"000,0. 

IX. PrimiirlignindarsteUung mit einer Vorhydro lyse  yon  48 Stunden bei 

Anwendung einer Salzs~iure yon  der Dichte 1'17.  

20 ,~," Material gcbcn 2"25 gr Primfiriignin : 11 �9 25o/,, 

4"865 mg Substanz gcbcn 2 '367  mff H20, 10"862 1ngr C().,. 

4"132 rag ,, >, 2 '094  ms H20 , 9"171 ms CO,,. 

4"425 ,mq" ~, ., 8"192 nzff AgJ. 

3'  589 m, qr 6"488 mgr AgJ. 

Gcfundcn: C 60'89o'o; H 5"44o/o ; CHaO 24'46o o . 

C 60'50O/o: H 5'68O/o; CHaO 23"88Oo. 

U n t e r s u c h u n g  der beim Ausf~illen des Prim~irlignins aus den 
a lkohol i schen  Extrakt ions lSsungen in L S s u n g  verble ibender 

Stoffe. 

Anschlief3end an den Hydrolysenversuch VII wurden die beim 
F/illen des Lignins in Wasser  in L6sung bleibenden Stoffe unter- 
sucht. Das nach Absaugen des gef/illten Lignins erhaltene Mare 
Filtrat beginnt sich nach 24 Stunden zu trtiben, nach drei Tagen 
setzt sich eine geringe Menge Niederschlag ab. 

Ausbeute" 0"5 ,.~- ~ 0" 250//o. 
:3"677 m~ Substanz gcbcn 1"992 mff tie() , 8"311 mg CO.,. 

3"815 ,mgr ,> - 7"245 me?" AgJ. 

4"252 mgr . >, 8" 107 mff AgJ. 

Gcfunden: C 61"64~ H 6'060!0; CHaO 25"07 und 25"19o 0. 
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Die Ana lyse  des Materials weis t  darauf  hin, daft es sich z u m  
Teil  u m  verseiftes PrimS.rlignin (Es termethoxyl )  handelt ,  we lches  
beim F/illen aus  der a lkohol ischen L S s u n g  mit W a s s e r  sich 
schwere r  abscheidet  als das  Prim/irlignin, z u m  Teil j edoch  konden-  
siertes Prim/Mignin vorliegt, w a s  sich aus dem erhShten Kohlen-  
stofI\vert ergibt. Aus  dem Fiitrat sche iden  sich nach  wei te rem 
z w e i w S c h i g e m  Stehen 0 " 2 5  ~# Lignin - -  0 ' 1 2 %  aus.  

:3.957 m4, Substanz gcbcn 2'012 rag: H,,O, 8'910 m2 CO.,. 
3"192 ~ng ,, ,, 6'014 ~n,r AgJ. 

Geflmden: C 61'41o'o; H 5"69O:'o; CIIaO 24'89o o. 

Das  Filtrat yon  diesem Anteil wurde  e ingeengt  und  dann  mit 
Ch lo ro fo rm erschiSpfend extrahiert.  

Ausbeu te :  0"2  ,-7- ~ 0" 1 ~ / 0 "  

4'831 #ng Substanz gebcn 2'561 m; HeO, 10'943 m:," COo. 
3"8}3 m 2" - ~, 7"260 rag" AgJ. 
3'667 ~ll;: :~ ,, 7'1)69 mff AgJ. 

Gefunden: C 61"76o,o; H 5'93O:o; CH:~O 25'09 und 25"460:0 . 

Die Gesam t m e nge  der beim Fitllen des Prim/irlignins in 
L 6 s u n g  ble ibenden L ign insubs tanzen  betr~igt somit  rund 0 " 5 ~  
bezogen  au f  das ursprfingliche lufl trockene Holz.  Diese Lignine 
sind von  t iefbrauner Farbe.  

U n t e r s u c h u n g  des  H o l z e s  n a c h  E n t n a h m e  y o n  Prim~rl ignin.  

Holzrf icks tand nach  E n t n a h m e  yon 13"5~ Prim/irlignin (Hydro-  
l y senve r such  VI[). 

12"988 m4: Substanz geben 0'620 m~: AgJ. 0'63o/o CttaO. 
18"612 rag- ~ , 1 "01 mff AgJ, 0'71o/o CHaO. 

Die angegebene  Menge des e n t n o m m e n e n  Prim/irlignins ist 
die nach  der Reinigung durch  dreimaliges UralS.lien aus Alkohol  
mit \Vasse r  erhaltene Menge. Bei der G e w i n n u n g  und  Reinigung 
des Lignins ist mit e inem Verlust  von 1 bis 2 ,~ Lignin pro 100 j,,- 
Ho lz  zu  rechnen,  somit  die tiits/ichliche Ausbeu te  a u f l 4 " 5  bis 15:,: 
Lignin sich belS.uft. 

B e s t i m m u n g  der P e n t o s a n e  n a c h  T o l l e n s :  

6 8 " 5 5 3  ~ng Holzr f icks tand geben  3"897  ~ug Furfurolphloro-  
glucid,  Pen tosan  --- 5"40o//o. 

G e w i n n u n g  des  im Holzr i i cks tand  verb le ibenden  L ign ins  n a c h  
der M e t h o d e  v o n  W i l l s t ~ i t t e r  und Z e c h m e i s t e r .  

6 g Holzrf icks tand w u r d e n  mit 100 cm ~ HC1 ( d - - - 1 " 2 )  
unter  6fterem Umschfi t te ln  24 S m n d e n  s tehen gelassen,  dann die 
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SalzsS.ure  en t fe rn t  u n d  d u r c h  die g l e i c h e  M e n g e  f r i s c h e r  Sa lzs i~ure  
e rse tz t .  N a c h  w e i t e r e m  S t e h e n l a s s e n  v o n  24 S t u n d e n  w u r d e  das  
L i g n i n  a b g e s a u g t  u n d  b is  z u m  V e r s c h w i n d e n  d e r  C h l o r r e a k t i o n  n~it 
W a s s e r  g e w a s c h e n .  D a s  g e t r o c k n e t e  Ma te r i a l  ist  y o n  t ie fbrau~el"  
F a r b e  u n d  n u r  in L a u g e  l?Sslich. 

A u s b e u t e  0 " 2 6  ~( 

4.105 mgr Substanz geben '2"073 m:~ H,30, 8'908 rag CO.,. 
5 '298 ~n~r . . . .  ~'616 ~g.," H~?O, 11 "560 ~ttt, r CO.,. 
:~' 606 ~g" ~ , :~1" 636 ~j~r AgJ. 
~;'478 ~zr ), 6'56{) ~n 2 AgJ. 

Gefunden: C 59"15ojo ; H 5"61o,o; CHaO 1;:1':32o: o. 
G 50"50Oo; H 5"51o.;  CH~O 13':]8o' o . 

Gewinnung des im Holzriickstand verbleibenden Lignins durch 
energische Hydrolyse. 

20 g Holzr t~cksta l~d w u r d e n  in d e m  d r e i f a c h e n  V o l u m e n  
h o c h k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s t i u r e  a u f g e s c h w e m m t  u n d  u n t e r  g l e i c h z e i t i g e m  
E i n l e i t e n  y o n  C h l o r w a s s e r s t o f f g a s  10 S t u n d e n  h y d r o l y s i e r t ,  l ) a s  
g e w a s c h e n e  u n d  g e t r o c k n e t e  Ma te r i a l  is t  ein t i e f b r a u n e s ,  a m o r p h e s  
Pu lve r ,  w e l c h e s  n u t  in L a u g e  lr ist. 

A u s b e u t e :  0" 7 ~ 

::I.090 fngr Substanz gebcn 1"615 ~ngr H,_,O, 6"785 ~i~, CO.,. 
4 '540 ~gr ~ ~. 2"411 rag" H~O, 10'209 ~; ,  CO.,. 
5"796 m~ �9 ~;'873 m;f AgJ. 
6"108 m q, , > 7"384 rag ;  AgJ. 

Oefunden: C 61"27o,,; tt 5"98o/o ; CHaO 15"67O'o . 
C 61'34. 'o;  H 5'94O, o; CHaO 15'97o u, 


