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iibrigen GrSBen sind LSsungsmittelkonstanten, k6nnen also dureh ein- 
mMige pr~zise Messungen an den vorhandenen LSsungsmitteln best immt 
werden (vgl. aueh2). 

(Jbcr den Ligningehalt  von H~ilzern. 

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
A. Wacek und D. Schroth. 

Aus dem !nstitut fiir org~nische Chemie und org~niseh-chemische Teehnologie 
und dem Institut ffir Holzchemie der Technisehen ~Ioehsehule Graz. 

(Eingdangt am 14. Okt. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 26. Okt. 1950.) 

Bei Aufstellung einer genauen Methoxylbil~nz eines Tropenholzes 
(Ent~ndrophr~gm~ utile) ergab sich, dug yon den in 100 g utro Holz 
(entharzt) vorhundenen 6,5 g 5fethoxyl in den aus den versehiedenen 
Fraktionen gewonnenen S~ureligninen nur zirk~ 5,5 g wiedergefunden 
wurden, fund 1 g Methoxyl also in den verschiedenen Mutterl~ugen in 
LSsung blieb. 

Dug nieht das gesam~e Ho!zmethox.yl im S~urelignin erfagt wird, ist 
sehon wiederholt und yon vielen Autoren bei versehiedenen H61zern 
beobaehtet worden. Das fehlende Methoxyl wurde bisher ligninfremden 
Substanzen (Pektin, methoxylierte Kohlehydrate) zugesehrieben. 

Ein Methoxylanteil, der ebenfalls nieht im S~urelignin f~llbur is~ 
und der GrSBe nueh dem obenerw~hnten Fehlbetrag entsprieht, ver- 
bleibt nun aueh in der mittels der Natriumehloritmethode gewonnenen 
Holoeellulose, bei der das Lignin quunti tat iv oder nuhezu qu~ntitativ 
entfernt sein soll. Es gel~ng uns, diesen Anteil zu isolieren 1. Er  ist 
eine Sgure, eine Mlem Ansehein naeh einheitliehe Substanz yon offenbur 
verhfi,ltnism~13ig niedrJgem Molekulargm~4eht und ist naeh den Ergebnissen 
der Oxydation (Guaja, eyl- bzw. Syringylderivate) und na.eh dem Ultra- 
violettabsorptionsspektrum zweifellos den Lignink6rpern zuzureehnen. 
Er :r in seinen Eigensehuften sehr dem yon E. Beckmann, O. Liesche 

und F. Lehmann 2 aus Winterroggenstroh gewonnenen Alkalilignin, das 
aueh yon R . O .  Herzog und A.  Hillmer 3 besehrieben und untersueht 
wurde. Ein anMoger K6rper konnte aueh aus Fiehtenholz isoliert werden. 
Aueh in den Hydrolysaten der Si~ureligninbestimmungen konnte seine 
Anwesenheit teils dutch dus Ultraviolettabsorptionsspektrum festgestellt 
werden, teils konnte er daruus, ullerdings noeh nieht rein, isoliert werden. 

1 A.  Wacek und D. Schroth, ,,Das Papier", 1950 (im Druek). 
~- Bioehem. Z. 189, 491 (1923). 

Bet. dgseh, chem. Ges. 62, 1602 (I929); 64, 1288 (1931). 
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Aus diesen experimentellen Befunden ergeben sich fiir die Holz- bzw. 
Ligninchemie bedeutsame Folgerungen: 

1. Es sind zwei sieh verschieden verhaltende Anteile des nativen 
Lignins zu unterscheiden: Ein unter den iiblichen Bedingungen nicht 

als Si~urelignin f/s Anteil, den wir in Anlehnung an eine yon 
G. Jayme ~ vorgeschlugene Bezeichnung ,,Protolignin I "  und ein uls 
S~urelignin f/~llburer Anteil, den wir ,,Protolignin I I "  nennen. 

2. Der Begriff ,,Ligningehult" eines Holzes ist nicht mit dem Begriff, 
,,Gehalt an S~urelignin" zu identifizieren, auch unabh/~ngig davon, 
dug das S/~urelignin nieht mit dem nutiven Lignin identisch ist. Als 
Kriterium ffir die ZugehSrigkeit eines Holzhestandteiles zum Lignin 
mug vielmehr die maggebliehe Beteiligung yon Guujucyl- bzw. Syringyl- 
komponenten an seinem Aufbau betraehtet werden 5. In diesem Sinne 
ist der Ligningehalt der HSlzer wesentlich h6her als .bisher angenommen, 
bei Fiehtenholz z. B. rund 340/0. 

3. Der gesamte Methoxylgehalt des Holzes wurde pruktisch in den 
dem Lignin zuzuz/ihlenden Substunzen wieder gefunden. Methoxylierte 
Kohlehydrate oder pektinartige Substunzen kSnnen, wenn sie fiberhaupt 
vorhanden sind, im I-Iolz nur in ganz untergeordnetem Mate vorkommen. 

Die groBe ~hnliehkeit des in I-I61zern aufgefundenen LigninkSrpers 
in seinen Eigensehaften (LSslichkeit, Ultraviolettspektrum, anscheinend 
niederes Molekulargewieht) mit dem aus Winterroggenstroh, also einer 
:Einjahrespflanze, gewonnenen Lignin ist m5glieherweise aueh vom Stand- 
punk~ der Biogenese interessunt. Vielleich~ ist alas Protolignin I die 
Vorstufe des h6her kondensierten Protolignins I I  und stummt aus ]iingeren 
Vegetutionsperioden ~. Naeh unseren ]3efunden ist dus Protolignin I 
derjenige Anteil des Lignins, bei dem eine ehemisehe Bindung an Kohle- 
hydrate am wahrseheinliehsten ist, du er gegen oxydutiven Angriff yon 
Natriumehlorit am widerstandsf/~higsten ist tmd sich, obwohl dus isolierte 
Protolignin I in Alkohol leieht 16slieh ist, nieht mit Alkohol uus der 
Holocellulose eluieren 1/il3t, wohl uber naeh 1/~ngerer Behandlung mit 
Alkali in LSsung geht, wobei vielleieht eine Verseifung mitspielen kSnnte. 

Ausftihrlichere Mitteilungen linden sieh in der Dissertation D. Schroth, 
Universit~t Graz 1950, sind teilweise im Druek 1 und werden in ti:iirze 
vervollst~ndigt werden. 

a G. Jayme und G: Hanke, Cellulosechemie 21, 127 (1943). 
5 A. Wacek, Exper. 2, 180 (1946). 
6 Vgl. dazu: A. Wacelc, Schriftenreihe der (Dsterr. Ges. f. Holzforschung 

Nr. 2, 160 (1950). 


