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Da nur Ligninsulfos~ure (LS) bei alkaliseher ~ydrolyse groBe Mengen 
yon Vanillin und Acetaldehyd abspaltet, haben wir die Vermutung aus- 
gesprochen 1, dab im Holz eine gegen Alkali stabile Bindung dutch den 
Sulfitierungsvorgang in eine alkalilabile Bindung, die dem reversibel 
spaltbaren Aldoltyp entspricht, iibergefiihrt werden muB. Es w~re denk- 
bar, dab diese , ,Maskierung" des spaltbaren Systems ira Holz nicht yore 
Lignin selbst, sondern yon den I(ohlehydraten der Zellwand bewirkt 
~ird; so kSnnten z. B. alkalistabile oder gegen Sulfit labile Acetalbindungen 
der Zucker einen solchen Schutz ausffihren. Ob fiir diesen Sehutz der 
Zellverband, also die Bindung Xohlehydrat-Lignin verantwortlich ist, 
oder ob diese Maskierung in der Xonstitution des Lignins selbst begriindet 
ist, soll~en die folgenden Versuche mit auf verschiedene Weise isolierten 
Ligninpri~paraten zeigen. 

Es wurden 3 Lgninpr~parate einer solchen Untersuchung unter- 
zogen: 1. Brauns' Nativlignin (Fichte 14,8~o OCHa) , 2. Cuproxamlignin 
r~a,eh Freudenberg (Buche 19,85% OCHa) und 3. Salzsgurelignin naeh 
Willstgtter (Fiehte 15,3~ OCHa). Diese Lignine wurden der Sulfitierung 
unterworfen, wobei die bei Holmberg 2 angegebenen Bedingungen einge- 
halten wurden; nur beim Nativlignin wurde eine modifizierte Ausfiihrung 
na,eh Brauns verwendet, die sich als wesentlich gfinstiger erwies. 

* Diese Arbeit wurde dutch Mitre1 tier Osterr. Ges. fiir Holzforschung 
~mterstiitzt, woftir auch an dieser Stelle bestens ged~nkt sei. 

1 K. Kratzl und I .  Khautz, Mh. Chem. 78, 395 (1946). 
2 S. Heden und B. Holmberg, Svensk Kern. Tidskr. 57, 257 (1935); 58, 

2,07 (1936). 
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Am leichtesten lieB siqh das Nativlignin sulfitieren. Neben dem 
durch Perjodatoxydation bei Zilnmertelnperatur gewonnenen Perjodat- 
lignin yon C . B .  P u r v e s  3 gleicht yon den bisher bekannten Lignin- 
pr~paraten dieses Produkt dem im Holz vorliegenden Lignin am 1neisten. 
Allerdings werden nur wenige Prozente an Nativlignin aus dcln I-[olz 
isoliert, so dab man vermut]ich nur niedermolekulare Anteile des Gesamt- 
lignins erfaBt. Im Lignin sind aber noeh weitere Anteilc vorhanden, 
die dem Nativlignin sehr nahestehen. Diesc Tatsache hat F.  F .  N o r d  ~ 

kiirzlieh bewiescn, denn er konnte naeh enzymatischer Vorbehandiung 
des ttolzes und darauffolgender Alkoholextraktion his zu 27 ~ des Lignins 

in LSsung bringen. Dieses Lignin zeigt, iln 
~z:! FN \ Vergleich der Ultrarotabsorptionsspektre~ 

\ \~ ---zo~/~,~rt eine bemerkenswerte Ahnliehkeit 1nit dem 
t/~ v'x ~'~ ('Au//Yz-Er#f,~etz] 

.~ \  z . .  -o.r ~ , , /n~ ,e t t  nativen Lignin. 
~,z ~ , r  ~o ~ ,, Als wir das native Lignin nach Holmbe~y  

~,o! ~ ,  ~ k  sulfitierten, gingen nur 41% in L6sung; 
~8! ~ :  ~ ,  yon der gebildeten LS wurde ein Ultra- 
o,~ k~xx\ violettspektruln aufgenolnlnen. Aulin-Erdt ' - '  

~ ~ \ ,  m a n  5 hatte schon frfiher LS aus B r a u n s '  

tzl ~-~\ Nativlignin untersueht, es stand ihr aber nur 
', eine zu 20 ~ gelSste Substanz zur u 

~g z)o e~o z)o z~o ~)~ ~o ~so - so dab eine Wiederholung zweckln~gig er- 
Abb. 1. sehien. In der naehfolgenden Abbildung sind 

die UV-Spektren aufgezeigt. Die Kurven 
verlaufen durchaus gleichartig; die zu 100% gelSsten Anteile des Nativ~ 
lignins zeigen das gleiehe Absorptionsspektrum Me die zu 20 bzw. 40% 
gelSsten Anteile. Das s wurde ohne Konzentration eingetragen, da uns 
iln wesentlichen nur die Absorptionsmaxixna und die Form der Kurven 
interessierten. Wir haben es bier mit einem weitgehend yon Kohlehydrat  
freien Lignin zu tun, so dab keine Unklarheiten in der Interpretation 
der UV-Spektren aufseheinen. A . W .  S o h n  ~ hat n~mlieh neuerdings 
festgestellt, dab Zueker aueh schon in sehwach saurer LSsung Stoffe 
ergeben, welehe dasselbe UV-Spek~ruln wie Lignin bzw. LS besitzen. Diese, 
wahrscheinhch aus furfurolartigen KSrpern bestehenden, hydrolytisehen 
Abbauprodukte der Zucker k6nnen hier kaum eine Rolle spielen (Abb. 1). 

Die Sulfitierung yon Cuproxamlignin und Salzs~urelignin, welch 
letzteres arts schwinggelnahlenem tIolz stalnmte, zeigte keine Sehwierig- 

P . F .  Ri tchie  u n d  C. B .  Purves ,  Pulp and Paper Mag. of Canada 48, 74--82 
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keiten. D~s Cupr0xam]ignin ging zu 79%, d~s S~lzs~urelignin zu 94% 
in LSsung. Die elk~lische Hydrolyse wurde in fiblicher Weise zu- 
erst mit  3,8~ und dann mit 19,4~ N e 0 H  durchgeffihrt. Bei 
Mlen Ligninpr~p~raten wurden sowohl V~nil]in bzw. SyringeMdehyd, 
Ms ~uch Acet~ldehyd gefunden. Die Resu]t~te sind in T~belle 1 
zusammengefagt.  IJ]oer die Geschwindigkeit der Sloeltung gib~ die 
Abb. 2 Auskunft. Die Gesamtre~ktionszeit ist beim netiven Lignin 
am kfirzesten, wobei auch die hSchsten Ausbeu~en erhMten werden. 
Merkwiixdig erscheint, deg mit  verdiinn~er Lauge nut  wenig AcetMdehyd 
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erhMten wird,  w~hrend dieser Antef l  bei  den hbher  kondens ie r ten  Ligninen 
wesent l ieh grSger ist.  Wenn  man  ohne Berf icksicht igung der  Verluste  
das  molare  Verh~tlt~is der  beiden Spa l t p roduk te  (V~nillin : A c e t -  
a ldehyd  = 1 : 1,2) ausreehnet ,  so ergibt  sich, daft auch in d iesem F a l l  
noeh e twa  20% mehr  A e e t a l d e h y d  erfal]t  werden als z. B, be im Coniferyl- 
a ldehyd .  Bemerkenswer t  is t  weiter,  d~l] das  hochkondens ie r te  HCl- 
Lignin die l~ngste  ge~kt ionsze i~  ben6t igt .  Somi t  wiirde sich in der  
geb~lcteten LS der  Kondensa t ionsg rad  der  AusgangsI ignine einigermaBen 

widerspiegeln.  
D a  isolierte,  wei tgehend  zueker t re ie  L ign inpr~para te  nach Sulf i t ierung 

und  alkal iseher  H y d r o l y s e  beide A b b a u p r o d u k t e  des Coniferyla ldehyd-  
sys tems ergeben, mug  die Maskierung des a lka l iempf indl iehen Sys tems  
im Lignin selbst  kons t i tu t ionsm~Big begr i inde t  sein. 

Exper imente l ler  TeilL 

Sulfitierung von Brauns Nativlignin s. 1 g des Lignins wurde in einem 
Einschlu~rohr mit  100 ml einer L6sung yon ! ,4% NaOH und 5~/o Gesumt- 
SO~ suspendiert  und fiber Nacht  stehen gelassen. Dann wurde im Glycerin- 
bad unter  kr~ftigem Schfitteln innerhalb yon 2 Stcln. auf 135 ~ erhitzt.  Nach 
5 Stdn. loekerte sich das zu e inem BMlen geschmolzene Lignin auf und l ing  
zu 98,70//0 in L6sung (Rfickstand 0,013 g). 

Mit 75 ml dieser LSsung wurde die alkulische Hydrolyse in der in den 
vor~ngegangenen Mitteilungen 9 besehriebenen ~Veise durchgeffihrt. Der 
Trockenrfickstund der L6sung betrug 4,5% mit  emem Methoxylgehalt  yon 
2,85~o. Nach Verdfinnen der LSsung auf 0,0273 g Trockensubstanz in 100 ml 
wurde die UV-Absorption gemessen. 

Bei Holmbergs Sulfitierungsbedingungen ~ gingen n u r  40% in L6sung; 
uuch von dieser Ligninsulfos~ure wurde die UV Absorption gemessen. 

Die Darstellung des Cuproxamlignins erfolgte naeh der Arbeitsvorschrift  
yon K.  Freudenberg 1~ aus Buchenholzmehl. Das Pr~parat  zeigtc folgende 
Analysenwerte:  C56,90, 57,12~o; H6 ,11 ,  6,10~ OCH a 19,80, 19,85~o 
und Spuren Asche. 

Bei Holmbergs Sulfitierungsbedingungen gingen 79,2~o in LSsung. 
Darstellung und SulJitierung von Salzs4urelignin. Die Darstellung erfolgte 

im wesentliehen nach der Vorschrift yon Willst4tter trod Zechmeister n. 100 g 
schwinggemahlenes, mit  Benzol-Aceton 1 : 1  entharztes Fichtenholz wurden 
4 Stdu. unter  6fterem Umschfitteln mit  rauehender HC[ (d ~ 1,215) be- 
hundelt.  Nach Zufiigen von 700 g Eis wurde 18 Stdn. bei Zimmertemp. 
stehen gelassen, filtriert (nach weiterer Verd(inaung) und mit  verd. HCl (1 : 1) 
und viel ~u naehgew~schem SehlieGlich wurde 3real mi t  je 4 1 H~O 

Nghere Angaben in der  Dissertation I .  Keller, Universi t~t  Wien (1950). 
s Wir sind Herrn  F. E. Brauns (Appleton, Wise.) ffir die Ubertassung 

des Pr~parats  und der Arbeitsversehrif t  zu groBem Dank verpflichtet.  
Siehe vorangegangene Mitteflungen und auch K. Kratzl und F. Retten. 

bacher, Mh. Chem. 80, 622 (1949). 
lo K .  Freudenberg, .F. Sohns und H. Jansen, Liebigs Arm. Chem. ~18, 63 

(1935). 
n R. Willsti~tter trod L. Zechmeister, ]3er. dtsch, chem. Gee. 55, 2640 (1922). 
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aufgekocht, abgesaugt und getrocknet. Dieses Pr/~parat zeigte folgende 
Analysenwer~e: C 59,59, 59,98%; t-I 6,23, 6,14%; OCH 3 15,34, 15,27% mad 
Spuren Asehe. 

Nach den Sulfitierungsbedingungen yon Holmberg ging das Lignin zu 
949o in L6sung. 

Z~sammenfassung. 
An verschiedenen Ligniflprgparaten wurden die Sulfitierung und 

alkMische Hydrolyse der gebildeten Ligninsulfos~uren zu Vanillin und 
Ace~aldehyd untersueht. Brauns' Nativlignin l~gt sieh qu~ntitativ 
aufsehliegen und ergibt in kiirzester Zeit die besten Ausbeuten an diesen 
A]dehyden, w~thrend Cuprokamlignin und SMzs~urelignin zwar weit- 
gehend sulfitierbar sind, aber die entsprechenden Aldehyde erst naeh 
]~ngerer Hydrolysendauer ergeben. Die Maskierung des mit Alkali spalt- 
baren Systems ist somit in der Konstitution des Lignins selbst begrfindet, 
da es sieh bei diesen Pr~tparaten um weitgehend zuekerfreie Lignine 
handelt. 

~[onatshefte  fiir Chemie. Bd. 83/1. 14 


