ﬁber die Sulfitierung von Ligninpriiparaten und Spaltung der
gebildeten Ligninsunlfosiuren zu Vanillin und Acetaldehyd*.
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Da nur Ligninsulfosiure (LS) bei alkalischer Hydrolyse grofie Mengen
von Vanillin und Acetaldehyd abspaltet, haben wir die Vermutung aus-
gesprochen?!, daBl im Holz eine gegen Alkali stabile Bindung durch den
Sulfitierungsvorgang in eine alkalilabile Bindung, die dem reversibel
spaltbaren Aldoltyp entspricht, iibergefithrt werden muB. Es wire denk-
bar, daB diese ,,Maskierung des spaltbaren Systems im Holz nicht vom
Lignin selbst, sondern von den Kohlehydraten der Zellwand bewirkt
wird ; so kénnten z. B. alkalistabile oder gegen Sulfit labile Acetalbindungen
der Zucker einen solchen Schutz ausfiihren. Ob fiir diesen Schutz der
Zellverband, also die Bindung Kohlehydrat-Lignin verantwortlich ist,
oder ob diese Masgkierung in der Konstitution des Lignins selbst begriindet
ist, sollten die folgenden Versuche mit auf verschiedene Weise isolierten
Ligninpréparaten zeigen.

Es wurden 3 Ligninpréparate einer solchen Untersuchung unter-
zogen: 1. Brauns’ Nativlignin (Fichte 14,89 OCH,), 2. Cuproxamlignin
nach Freudenberg (Buche 19,85% OCH,) und 3. Salzsiurelignin nach
Willstétter (Fichte 15,39, OCH,). Diese Lignine wurden der Sulfitierung
unterworfen, wobei die hei Holmberg? angegebenen Bedingungen einge-
halten wurden; nur beim Nativlignin wurde eine modifizierte Ausfithrung
nach Brauns verwendet, die sich als wesentlich giinstiger erwies.

* Diese Arbeit wurde durch Mittel der Osterr. Ges. fitr Holzforschung
unterstiitzt, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.

1 K. Kratzl und I. Khautz, Mh. Chem. 78, 395 (1946).

? 8. Heden und B. Holmberg, Svensk Kem. Tidskr. 57, 257 (1935); 58,
207 (1936).
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Am leichtesten lieB sich das Nativlignin sulfitieren. Neben dem
durch Perjodatoxydation bei Zimmertemperatur gewonnenen Perjodat-
lignin von C. B. Purves® gleicht von den bisher bekannten Lignin-
priparaten dieses Produkt dem im Holz vorliegenden Lignin am meisten.
Allerdings werden nur wenige Prozente an Nativlignin aus dem Holz

"isoliert, so daBl man vermutlich nur niedermolekulare Anteile des Gesamt-
lignins erfafit. Im Lignin sind aber noch weitere Anteile vorhanden,
die dem Nativlignin sehr nahestehen. Diese Tatsache hat F. F. Nord*
kiirzlich bewiesen, denn er konnte nach enzymatischer Vorbehandlung
des Holzes und darauffolgender Alkoholextraktion bis zu 27 %, des Lignins

in Losung bringen. Dieses Lignin zeigt im
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4 suprer  eine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit dem
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violettspektrum aufgenommen. Aulin-Erdi:
man’ hatte schon frither LS8 aus Brawns’

Nativlignin untersucht, es stand ihr aber nur

eine zu 209, geloste Substanz zur Verfiigung,

\
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B0 TG B0 so daB eine Wiederholung zweckméfig er-
Abb. 1. schien. In der nachfolgenden Abbildung sind

die UV-Spektren aulgezeigt. Die Kurven

verlaufen durchaus gleichartig; die zu 1009, gelésten Anteile des Nativ:
lignins zeigen das gleiche Absorptionsspektrum wie die zu 20 bzw. 409,
gelosten Anteile. Das ¢ wurde ohne Konzentration eingetragen, da uns
im wesentlichen nur die Absorptionsmaxima und die Form der Kurven
interessierten. Wir haben es hier mit einem weitgehend von Kohlehydrat
freien Lignin zu tun, so dal keine Unklarheiten in der Interpretation
der UV-Spektren aufscheinen. A.W.Sokn® hat nimlich neuerdings
festgestellt, daB Zucker auch schon in schwach saurer Losung Stoffe
ergeben, welche dasselbe UV-Spektrum wie Lignin bzw. LS besitzen. Diese,
wahrscheinlich aus furfurolartigen Korpern bestehenden, hydrolytischen
Abbauprodukte der Zucker kénnen hier kaum eine Rolle spielen (Abb. 1).
Die Sulfitierung von Cuproxamlignin und Salzsiurelignin, welch
letzteres aus schwinggemahlenem Holz stammte, zeigte keine Schwierig-

s P.F. Ritchieund C. B. Purves, Pulp and Paper Mag. of Canada 48, 74—82
(1947). :

4 W. J. Schubert und F. F. Nord, J. Amer. chem. Soc. 72, 977 (1950). —
F.F.Nord und W.J. Schubert, Holzforschung 5, 1 (1950).

5 @. Aulin-Erdtman, Tappi 32, 160 (1948).
¢ 4. W. Sohn, Das Papier 4, 379 (1950).
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keiten. Das Cuproxamlignin ging zu 79%, das Salzséurelignin zu 949,
in Losung. Die alkalische Hydrolyse wurde in iiblicher Weise zu-
erst mit 3,8%iger und dann mit 19,4%iger NaOH durchgefithrt. Bei
allen Ligninpriparaten wurden sowohl Vanillin bzw. Syringaaldehyd,
als auch Acetaldehyd gefunden. Die Resultate sind in Tabelle 1
zusammengefaBt. Uber die Geschwindigkeit der Spaltung gibt die
Abb. 2 Auskunft. Die Gesamtreaktionszeit ist beim nativen Lignin
am kiirzesten, wobei auch die hochsten Ausbeuten erhalten werden.
Merkwiirdig erscheint, daB mit verdiinnter Lauge nur wenig Acetaldehyd
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erhalten wird, wihrend dieser Anteil bei den hoher kondensierten Ligninen
wesentlich groBer ist. Wenn man ohne Beriicksichtigung der Verluste
das molare Verhilthis der beiden Spaltprodukte (Vanillin: Acet-
aldehyd = 1:1,2) ausrechnet, so ergibt sich, daB auch in diesem Fall
noch etwa 209, mehr Acetaldehyd erfalit werden als z. B. beim Coniferyl-
aldehyd. Bemerkenswert ist weiter, dafl das hochkondensierte HCI-
Lignin die lingste Reaktionszeit bendtigt. Somit wiitde sich in der
gebildeten LS der Kondensationsgrad der Ausgangslignine einigermafBen
widerspiegeln.

Da isolierte, weitgehend zuckerfreie Ligninpraparate nach Sulfitierung
und alkalischer Hydrolyse beide Abbauprodukte des Coniferylaldehyd-
systems ergeben, muB3 die Maskierung des alkaliempfindlichen Systems
im Lignin selbst konstitutionsm#Big begriindet sein.

Experimenteller Teil”.

Sulfitierung von Brauns Nativlignin®. 1g des Lignins wurde in einem
EinschluBrohr mit 100 ml einer Lésung von 1,4% NaOH und 59, Gesamt-
80, suspendiert und iiber Nacht stehen gelassen. Dann wurde im Glycerin-
bad unter kriiftigem Schiitteln innerhalb von 2 Stdn. auf 135° erhitzt. Nach
5 Stdn. lockerte sich das zu einem Ballen geschmolzene Lignin auf und ging
zu 98,79, in Losung (Rickstand 0,013 g).

Mit 75 ml dieser Losung wurde die alkalische Hydrolyse in der in den
vorangegangenen Mitteilungen® beschriecbenen Weise durchgefiihrt. Der
Trockenriickstand der Lésung betrug 4,5% mit einem Methoxylgehalt von
2,859%,. Nach Verdiinnen der Losung auf 0,0273 g Trockensubstanz in 100 ml
wurde die UV-Absorption gemessen.

Bei Holmbergs Sulfitierungsbedingungen? gingen nur 409, in Lésung;
auch von dieser Ligninsulfosiure wurde die UV-Absorption gemessen.

Die Darstellung des Cuprozamlignins erfolgte nach der Arbeitsvorschrift
von K. Freudenberg’® aus Buchenholzmehl. Das Préparat zeigte folgende
Analysenwerte: C 56,90, 57,129,; H 6,11, 6,10%; OCH,; 19,80, 19,85%,
und Spuren Asche.

Bei Holmbergs Sulfitierungsbedingungen gingen 79,29, in Ldsung.

Darstellung und Sulfitierung von Salzsiurelignin. Die Darstellung erfolgte
im wesentlichen nach der Vorschrift von Wellstitter und Zechmeister't. 100 g
schwinggemahlenes, mit Benzol-Aceton 1: 1 entharztes Fichtenholz wurden
4 Stdn. unter - 6fterem Umschiitteln mit rauchender HCl (d = 1,215) be-
handelt. Nach Zufiigen von 700g Eis wurde 18 Stdn. bei Zimmertemp.
stehen gelassen, filiriert (nach weiterer Verdinnung) und mit verd. HCI (1: 1)
und viel Wasser nachgewaschen. SchlieBlich wurde 3mal mit je 41 H,0

? Nahere Angaben in der Dissertation I. Keller, Universitdt Wien {1850).

8 Wir sind Herrn F. E. Brauns (Appleton, Wise.) fiir die Uberlassung
des Pridparats und der Arbeitsvorschrift zu groSem Dank verpflichtet.

¢ Siehe vorangegangene Mitteilungen und auch K. Kratzl und F. Retten-
bacher, Mh. Chem. 80, 622 (1949).

10 K. Freudenberg, F. Sohns und H.Janson, Liebigs Ann. Chem. 518, 63
(1935).

11 R. Willstitter und L. Zechmeister, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2640 (1922).
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aufgekocht, abgesaugt und getrocknet. Dieses Préparat zeigte folgende
Analysenwerte: C 59,59, 59,98%; H 6,23, 6,14%; OCH, 15,34, 15,27% und
Spuren Asche.

Nach den Sulfitierungsbedingungen von. Holmberg ging das Lignin zu
949% in Losung.

Znsammenfassung.
|

An verschiedenen Lignihpriparaten wurden die Sulfitierung und
alkalische Hydrolyse der gebildeten Ligninsulfosiduren zu Vanillin und
Acetaldehyd wuntersucht. Brauns’ Nativlignin 1aBt sich quantitativ
aufschlieBen und ergibt in kiirzester Zeit die besten Ausbeuten an diesen
Aldehyden, wihrend Cuproxamlignin und Salzsiurelignin zwar weit-
gehend sulfitierbar sind, aber die entsprechenden Aldehyde erst mach
lingerer Hydrolysendauer ergeben. Die Maskierung des mit Alkali spalt-
baren Systems ist somit in der Konstitution des Lignins selbst begriindet,
da es sich bei diesen Préparaten um weitgehend zuckerfreie Lignine
handelt.
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