
Adsorptionsvorgiinge an Ligninsubstanzen. 

IV. Mi t t e i l ung :  Die A u f n a h m e  yon  Aldehyden.*  

Von 
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Aus der Lenzinger Zellwolle- und Papierfabrik Akt.-Ges., Lenzing, O.-C)s~ 

(Eingelangt am 5. Juli 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Okt. 1948.) 

In  friiheren Untersuchungen fiber die Phenolaufnahme yon Lignin ~ 
und ligninhMtigen Braunkohlen ~ konnte gezeigt werden, dal~ es sich 
dabei um Adsorptionsvorg~nge handelt, die der Freundlichschen 
Adsorptionsgleiehung entspreehen. Die Phenolaufnahme yon Lignin- 
substanzen ist ffir die Herstellung yon Ligninkunststoffen yon teehnisehem 
Interesse. Ahnliches gilt auch fiir die Einwirkung von Aldehyden auf 
Ligninsubst~nzen, welehe den Gegenstand verschiedener Patentschriften s 
bildet. 

Durch die vor]iegende Arbeit sollte untersucht werden, ob Aldehyde 
in iihnlieher Weise wie Phenole von isolierten Ligninsubstanzen auf- 
genommen werden und so die weitere Aldehydeinwirkung beeinflul~t 
wird. Die Versuche wurden unter Verwendung von S~ureligninen durch- 
gefiihrt, da diese in den verwendeten AldehydlSsungen praktisch unlSslich 
sind. Ss I war aus Holzsubstanz dureh Druckbehandlung mit 
verdfinnter Sehwefels~ure bei erh6hten Temperaturen, Ss I I  
durch Beh~ndlung mit konzentrierter SMzsi~ure bei gewShnliehem Druck 
erhMten worden. Die verwendeten Ligninproben entsprechen teehnisehen 
Holzverzuekerungsrfiekst&nden. 

Die Ligninproben waren feinst gepulvert und gingen restlos dutch ein 
Sieb von 400 Masehen pro em ~. S~urelignin I hatte einen Wassergehalt 

* Die vorliegenden Untersuehungen wurden zum gr61~ten Teil bereits 
w/~hrend des Krieges durehgeftihrt. I. mid II. Mitteilung s. Ful3note 1 und 2. 
III .  Mitteilung: Mh. Chem. 80, 135 (1949). 

Th. Kleinert, Celluloseehemie 18, 115--118 (1940). 
Th. Kleinert, Brennstoff-Chem. 22, 1--2 (1941). 

a U. S.A. Pat. 1750903; 2201797 und andere. 
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yon  9,8% und einen Aschengehalt  von 0,55%, Sgurelignin I I  einen Wasser- 
gehal t  yon 10,1% und einen AsehengehaR yon 0,54%. Es wurde die Aufnahme 
yon Formaldehyd  urtd Furfura ldehyd untersueht.  Die Formaldehydl6sungen 
wurden dutch Verdfinnen yon friseh destillierter methylalkoholfreier Form- 
aldehydl6sung des Ha ndels hergestelR, die FurfurollSsungen dutch Auf: 
I6sen entspreehender Mengen frisch destillierten Furfurols in destil l iertem 
Wasser. Zu den Versuehen wurden je 100 eem der versehieden s tark  ver- 
diinnten LSsungen auf je 5 g fein gepulvertes Lignin unter  h~ufigem Um- 
sehii t teln bis zum Ein t r i t t  des Gleiehgewiehtszustandes bei gewShnliehen 
Temperaturen einwirken gelassen. Dann wurden die beiden Phasen dutch 
Fi l t ra t ion  getrennt  und die ~estfli issigkeiten auf ihren Aldehydgehal t  unter- 
sueht.  Die Best immung des Formaldehydgehal tes  erfolgte jodometriseh 4 
mit  alkalischer JodlSsung, die Best immung des Furfurolgehaltes auf bromo- 
metrisehem 5 .Wege. Die Untersuchungsergebnisse sind in den folgenden 
Tabe]len angegeben. Es bedeuten:  

c Aldehydanfangskonzentrat ion (Millimol pro 100 eem). 
c -  x Gleichgewichts- oder Endkonzentrat ion (Millimol pro 100 eem). 

C1 Aldehydgehal t  in )/Iillimol pro 100 g Lignin. 
Q Teilungskoeffizient, d. h. Quotient aus C 1 und c -  x. 

Tabelle 1. F o r m a l d e h y d a u f n a h m e .  

Lignin I . . . . . . . .  

, ,  I . . . . . . . .  

, ,  I . . . . . . . .  

Lignin I I  . . . . . . .  

, ,  I I  . . . . . . .  

, ,  I I  . . . . . . .  

, ,  I I  . . . . . . .  

, ,  I I  . . . . . . .  

2,07 
4,15 

20,66 
103,64 
169,70 
245,28 

3,40 
8,04 

37,16 
75,8 

159,6 

C ~ X  I X 

1,95 0,12 
3,97 0,18 

20,18 0,48 ] 

101,35 i 2,29 
166,00 i 3,70 
2 4 1 , 0 7 !  4,21 

3 , 9 1 i  0 , 0 9  

7,76 i 0,28 
36,45 0,71 
74,4 1,4 

156,4 3,2 

cl 

2,40 
3,6 
9,6 

45,8 
74,0 
84,2 

1,80 
5,6 

14,2 
28,0 
64,0 

Q 

1,23 
0,91 
0,48 
0,45 
0,45 
0,35 

0,46 
0,72 
0,39 

�9 0,40 
0,41 

Wie  die Untersuchungsergebnisse  (Tabelle 1) zeigen, sind bei der  
F o r m a l d e h y d a u f n a h m e  yon  S~tureligninen aus verdf innten  w~6rigen 
L6sungen die Teflungskoeff izienten nur  wenig yon den F o r m a l d e h y d -  
konzen t ra t ionen  abh~ngig.  Die Bedingungen  der  Adsorpt ionsgle iohung 
werden n ich t  erfi i l l t ;  es k6nnen daher  Adsorp t ionsvorggnge  nur  in einem 
gerlngen Ma~e vorl iegen.  Die Unte r suchungen  deuten  darauf  hill, dag  
bei der  F o r m M d e h y d a u f n a h m e  yon  S~urel igninen haup~s~tehlich L6sungs-  
gleiohgewiohte auRreten .  Die Adsorp t ion  geringfiigiger Ante i le  polymer i -  

4 E .  Merck ,  Prfifung der ehemisehen Reagenzien auf t%einheit, S. 206. 
1939. 

5 Merkblat t  9 der Faserstoff-Analysenkommission des Vereins der 
Zellstoff- und Papier-Chemiker und Ingenieure. 
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sierten Formaldehyds  t r i t t  demgegeniiber zuriick. Bei diesen Anteilen 
handelt  es sich um niedere Glieder der Polyoxymethylendihydra te ,  die 
naeh Untersuehungen yon  H. Staudinger 6 und Mitarbeitern in w~grigen 
FormaldehydlSsungen enthalten sind. I n  den untersuchten,  s tark ver- 
dfinnten LSsungen ist dieser Anteil jedoeh zu vernaehl~ssigen. Bei 
~lteren Molekulargewiehtsbestimmungen v w/s Formaldehydl6sungen 
wurden Werte  gefunden, die nur  wenig fiber dem Molekulargewieht yon  
monomolekularem Formaldehyd  liegen. Dieses Ergebnis steht  in fJber- 
einst immung mit  kinetisehen Untersuehungen s fiber die beim Verdfinnen 
yon  FormaldehydlSsungen sich abspielenden Depolymerisationsvorg/s 
Demzufolge ist in stark verdfinnten w/s L6sungen der Formaldehyd  
in monomolekularer  Form vorhanden.  Bei den vorliegenden Unter-  
suchungen der FormMdehydaufnahme aus s tark verdfinnten LSsungen 
handel t  es sieh demnaeh um monomolekularen Aldehyd. Diese Auf- 
nahme erlolgt naeh obigen Befunden naeh dem Henrysehen Gesetz. 

Wesentlich anders erfolgt die Aufnahme yon  Furfurol  in s tark ver- 
dfinnten L6sungen (s. Tabelle 2). 

Tabelle 2. F u r f u r o l a u f n a h m e .  

e ~ x  lg  x 
c c - -  x x C t  Q l g  1 0 0 - -  5 

Lignin I . . . . . . . .  
, ,  I . . . . . . . .  

Lignin I I  . . . . . . .  
,, I I  . . . . . . .  
,, I I  . . . . . . .  
,, I I  . . . . . . .  

4,77 3,27 
9,701 7,15 

21,04 16,74 

2,14 1,20 
10,18 6,84 
19,93 14,20 
40,00 29,40 

1,50 
2,55 
4,30 

0,94 
3,34 
5,73 

10,60 

30,0 
51,0 
86,0 

18,8 
66,8 

114,6 
212,0 

9,17 
7,15 
5,14 

15,7 
9,77 
8,07 
7,21 

- -  3,42 
- -  2,64 
- -  1,79 

- -  4,42 
- -  2,68 
- -  1,95 

1,22 

- -  1,20 
- -  0,67 
- -  0,15 

- -  1,67 
- -  0,40 
§ 0,14 
§ 0,75 

Wie die Tabellenwerte erkennen lassen, entsprieht die Furfurolauf-  
nahme yon  S/s der Adsorptionsisotherme yon  Freundlich. Die 
Logar i thmen der Gleiehgewichtskonzentrationen und der FurfurolgehMt 
der Adsorpt ionsprodukte  ergeben in Diagramme eingesetzt gerade Linien, 
wie es die Adsorptionsgleiehung verlangt.  Die FormMdehyd-  und Furfurol-  
aufnahme yon  isolierten S/s aus w/igrigen LSsungen erfolgt 
demnaeh in versehiedener Weise. Dieses untersehiedliehe Verhalten 
kSnnte durch die mit  der Aldehydgruppe verbundene organisehe I~est- 

6 H. Staudinger, R. Signer, H. Johner, M. Luthy, W. Kern, D. Russidis 
und O. Sehweitzer, Liebigs Anon Chem. 474, 240 (1929). 

7 B. Tollens u n d F .  Mayer, Ber. dtsch, chem. Ges. 21, 1566, 3503 ( 1 8 8 8 ) . -  
K. Kraut, Liebigs Ann. Chem. 258, 100 (1890). - -  2g. M. Litterscheid und 
K.  Thimme, Liebigs Ann. Chem. 3~4, 7, 43 (1904). 

s A.  Skrabal und R. Leutner, 0sterr. Chemiker-Ztg. 40, 235 (1937). - -  
M. Wadano, C. Trogus und K.  Hess, Ber. dtsch, chem. Ges. 67, 174 (1934). 
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gruppe, abet such dureh eine versehieden s~arke Beeinflussung der 
Aldehydgruppe durch das L6sungswasser bedingt sein. Die Bildung 
yon Polyoxymethylendihydraten in wgBrigen Formaldehydl(isungen 
lggt erkennen, dal? zwischen der Aldehydgruppe des Formaldehyds und 
dem wggrigen Anteil Weehselwirkungen bestehen, in deren Folge es 
zur Entwieklung einer Alkoholfunktion 9 kommt.  Letztere diirfte der 
Grund ftir das abweiehende Verhalten des Formaldehyds sein, da eine 
iihnliehe Beeinflussung der Aldehydgruppe beim wenig 16sliehen Furfur- 
aldehyd nieh~ anzunehmen ist. 

Zusammen[assung. 
Die Formaldehyd- und Furfurolaufnahme yon isolierten Sgure- 

ligninen aus verdiinnten wgBrigen L6sungen erfolgt in verschiedener 
Weise, und zwar entsprieht erstere annghernd LSsungsgleiehgewiehten 
(Henrysches Gesetz), letz~ere dagegen reinen Adsorptionsgleiehgewiehten. 

Richtungsabhiingige UV-Absorption und Chromophore 
in hSher orientiertem* Seidenfibroin. 

(Vor lguf ige  Mi t t e i lung . )  

gon 
E. Schauenstein, J. 0. Fixl und 0. Kratky. 

Aus dem Institut fiir theoretisehe und physikalisehe Chemic 
der Universitgt Graz. 

(Eingelangt am 27. Dez. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Jan. 1949.) 

Migt man das ultraviolette Absorptionsspektrum yon Seidenfibroin, 
d~s dem Spinnschlaueh spinnreifer Raupen entnommen und noch im 
nativen Zustand mittels eines Gefriermikrotoms in 4 #  dicke Bl~ttchen 
geschnitten wurde, so erhglt man eine Bande, die mit  dem u. a, yon 
Holiday 1 gemessenen LSsungsspektrum des Tyrosins bei PH = 8,8 quan- 
t i tat iv iibereinstimmt. Eine Messung des pH-Wertes des Hgmolymphe 
der Rgupe unter Stickstoff mittels Glaselektrode und Ul tm-Jonograph 
ergab den Wert yon OH = 8,7. 

Es absorbiert somit im Spektrum des Seidenfibroins im Gebiet zwischen 
3200 bis 4500 mm -1 praktisch nur der Tyrosinohromophor, dessen Ab- 
sorption durch die Peptidbindung in keiner Weise beeinflul~t wird. Wie 
bei Aktomyosin z kSnnen demnach auch beim Seidenfibroin die Angaben 

H. Staudinger, Die hochmolekularen organisehen Verbindungen, S. 248 
und 235. Berlin: Springer-Verl~g. 1932. 

* Unter ,,hOherer Orientierung" ist eine Ausriehtung der l~iizellen nach 
L&ngsaehse und Querdimensionen gemeint (ffrat]cy und lfuriyamaS). 

1 E. R. Holiday, Bioehem. J. 30, 1803 (1936). 
2 E. Schauenstein und E. Treiber, J. Polymer Science (ira Druek). 


