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Die aromatische l~atur des nativen Lignins wird auch heute noch 
yon verschiedenen Seiten ~ngezweifelt 1. Alle chemischen Isolierungs- 
methoden kSnnen Umwandlungen mit sich bringen, obwohl z. B. bei 
einer Extraktion mit  Alkohol bei Zimmertemperatnr,  die zur Dars te lhng  
des nativen Lignins n~ch F. Brauns ~ ffihrt, kaum wesentliche Veri~nderun- 
gen zu befiirchten sin& Deshalb sind physikulische Befunde eine wichtige 
Erg~nzung der chemischen. D~s bedeutendste Resultat  wurde yon 
P. W. Lange a erhalten. P. W. Lange untersucht im botanischen Schnitt  
im Qu~rzmikroskop die Absorption im UV und konnte eine fiir aroma- 
tische Substanzen charakteristische Absorption feststel]en. Damit  ist 
ihm der Nachweis der Lokalisation yon uromatischen I~iSrpern in der 
Mittellametle geglfickt. W. Sohn ~ hat te  in einer kritischen Arbeit gezeigt, 
d~i~ Zucker bei sehwach saurer Behandlung ~uch schon nnter sehr mflden 
Bedingungen in diesem sonst ffir aromatisehe Substanzen eharakteristi- 
schen Bereich yon 2800/~ ein Maximum der Absorption aufweisen. 
Er fiihrt diese Erscheinung anf Entstehung yon Polyfnr~nkSrpern zuriick 
und kommt  insofern zu einer I~ritik der Aussagen P. W. Langes, indem 
er schreibt: ,,Die Aussage P. W. Langes, da~ die Frage des Lignins 

1 F. Schlitz und P. Sarten, Cellulosechemie 21, 35 (1943). - -  F. t~ei]] 
und H. Haas, Angew. Chem. 61, 210 (1949). 

2 F. Brauns, Paper Trade J. 111, Nr. 14, 33 (1940); J. Amer. chem. 
Soe. 61, 2120 (1939). 

B p . W .  Lange, Svensk Papperstidn. 47, 262 (1944); 48, 241 (1945); 
Abstr. of communie. Ist. Intern. Congr. of Biochemistry, S. 251. Cambridge. 
1949. 

4 A. W. Sohn, Papier 4, 379 (1950). 
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durch spektrographisehe Methoden endgiiltig entsehieden sei, erscheint 
bedenklich und wir mSchten sic d~hingehend ~b~indern, d~l~ die Frage 
naeh der Einheitliehkeit der Holzkonsti tuenten in ihrer Ges~mtheit 
dureh diese ~e thoden  nieht entsehieden werden kann."  

Die Kri t ik  yon W. Sohn fiber 
gel6ste Ligninpr~parate erseheint 
uns sehr wertvoll. Zur Kri t ik  an 
den Versuehen P. W. Langes sei 
bemerkt,  dab P. W. Lange in sei- 
her Arbeit ja die }~rage der Ein. 
heitlichkeit der I-Iolzinkrus~en 
nicht aufw~rf, er land nut, dab 
in der Mittel]ame]le ein Stoff ]o- 
kalisiert ist, der yon ~romatiseher 
Natur  ist. 

D~ in der Mittell~mel]e das 
Lignin ~ngereichert ist und dieses 
UV-Maximum auch ftir zucker- 
freie Lignine (Braun~' l~ativlignin) 
in LSsung eharakteristisch ist, er- 
scheinen uns die Befunde P. W. 
Langes nach wie vor ~iuBerst 
wiehtig. 

I m  Verlauf der Arbeiten mit 
w~sser]Ssliehen I-Iolzextrakten 
(WH.) ~ zogen wir auch die UR- 
Spektroskopie zur Kl~rung der 
Yrage des Vorkommens aromati- 
seher Einheiten in diesen Extrak-  
ten heran. Die UR:Spektroskopie 
wurde namentlich y o n  der Heidel- 
berger Schu!e K. Freudenbergs ~ 
zur Kl~irung yon Konstitutions- 
fragen des Lignins her~ngezogen. 
Aber aueh amerikanisehe AutoreU 
verwenden heute das diHerenzierte 
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Abb. 1. Ul t ra ro t spek t ren  yon :  
1. l~ethylconiferylaldehyd,  2. wasserlSslicber Holz- 
anteil ,  3. H~SO4-Lignin aus  2, 4. Na t iv l ign in  
(Brauns), 5. HC1-Lignin,  6. Fichtenholz zwischen 

5,7 und 9,0ft .  

5 Llber die Darstellung und die Eigenschaften dieses Pr~iparats wird 
in dieser Zeitschrift demn~ichst berichtet werden. 

6 K. 2~reudenberg, W. Siebert und W. Heimb~rger, Ber. dtsch, chem. Ges. 88, 
533 ( 1 9 5 0 ) . -  K. Freudenberg, ebenda 84, 961 (1951). 

7 W . J .  Schubert und _F:_F. Nord, J.  Amer. chem. See. 72, 3835 (1950). - -  
S . • .Kudz in  und F . F .  Nord, ebenda 78, 690 ( 1 9 5 1 ) . -  R._M. deBaun 
und F. F. Nord, ebenda 78, 1358 (1951). - -  E. J. Jones, Taiopi 82, 167 (1949). 
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UR-Spektrum des Lignins zu Fragen der Identifizierung und der 
Konstitutionsaufkl~rung. 

Die oben genannten Autoren erhielten die UR-Spektren zwisehen 
3 und 15 # dadureh, dab sie die verschiedenen Lignine zuerst in L6sung 
brachten (Dioxan, Aeeton, Alkohol usw.) und das LSsungsmittel naeh 

P 

Abb. 2. Ultrarotspek~ren yon Fichtenholz (1), 
6-Tritylcellulose (2) und l~ethylcellulose (3) 

zwischen 5,7 und  9,0 g. 
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Auftragen auf das NaCt-Fenster 
der Zelle verdampften. Wir hatten 
es bei unseren Prgparaten mit 
Stoffen zu tun, die in diesen LS- 
sungsmitteln unlSslieh sind und 
waren deshalb auf die Paraffin- 

51pastenmethode angewiesen; 
augerdem sollte nur der f/Jr eine 
Aussage fiber die aromatische 
Struktur eharakteristisehe Bereieh 
yon 6,1 bis 6,8/z erfaBt werden. 
Da so gezeigt werden kann, dab 
auch unl6sliehe Ligninpr~parate 

charakteristische Absorptions- 
stellen im UR aufweisen (siehe 
Abb. 1), untersuchten wir noch 
andere Ligninpr~parate, wie das 
Schwefelsgurelignin des WH., ein 
naeh R. Willst~itter dargestelltes 
Salzs~urelignin aus Fichtenholz, 
zu Vergleiehszwecken (mit der 
Orig4nalaufnahme) das native 
Lignin nach F. Brauns und sehlieB- 
hch aueh noch entharztes Fiehten- 
holz. Inzwischen ist uns eine Ar- 
beit yon F. Brauns [Tappi 35, 67 
(1952)] zur Kenntnis gelangt, in 
welcher die UR-Absorption yon 

kolloidhomogenisiertem Fichtenholz im Spektralbereich yon 2,8 bis 11 # 
untersucht wurde. Die Tr~nsmissionskurven stimmen mit den unsrigen 
weitgehend iiberein. Um einen Vergleich mit einer ~Vfodellsubstanz zu 
haben, wurde in gleicher Weise Methylconiferylaldehyd (3,4-Dimeth- 
oxyzimtaldehyd) aufgenommen. 

Die UR-Spektren in den folgenden Abbildungen wurden mit Hilfe 
eines Ultrarot-Spektrometers der Fa. Perkin.Elmer (Mod. 12 C) auf- 
genommen. 

In allen Pr~paraten der Abb. 1 ist die Bande bei zirka 5,8 bis 6/~, 
die einer C=O-Dehnfrequenz entsprieht, ausgepr/~gt enthalten. Am 
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schw~chsten im Lignin des WH., am st~rksten im ~olz  selbst. Beim 
Holz k6nnen noeh endstgndige Aldehydgruppen tier Zucker, b~w. die 
C--O-Banden aus den Karboxy]gruppen der Uronsi~uren hinznkommen, 
die sieherlich zur Intensit~Ltssteigerung dieser Banden beitragen. Die 
beiden Banden bei 6,3 und 6,6#, welehe 
bei allen bisher untersuehten Ligninpri~pa- 
raten ~uftraten, werden allgemein den aro- 1 
matischen C----C-Dehnfrequenzen zugeord- 
net. Grunds~tzlich sind aber beide Banden 
im WH. und im l~ichtenholz vorhanden. 
Beim WH. ist die kurzwelligere stark, die 
langwelligere Bande schwach ausgebildet; 
beim Fichtenholz ist dies umgekehrt. Alle 
Lignine haben diese beiden Banden stark 
ausgepr~gt; dies ist offenbar darauf zuriiek- 
zuffihren, dab der neben dem Lignin im 
Holz bzw. WH. vorhandene Zuckeranteil 
entfernt ist. Im Bereich yon 7,5 his 9,5# 
zeigen die Pr~parate keine eindeutig zuzu- 
ordnenden Absorptionsstellen, wie alle bisher 
untersuehten Ligninpr~parateS, 7, doeh ist I 2 
eine gewisse ~hnlichkeit such in diesem 
UR-Spektr~lbereieh nicht zu verkennen. 
Zum Vergleieh ftir eine lVIodellsubst~nz 
mit aromatischem Kern und Carbonylgruppe 
wurde tier 1V[ethyleoniferylaldehyd unter- 
sueht, der eine ausgepri~gte C----0-Dehn- 
frequenz de r Aldehydgruppe bei 6,0 # u n d  
die beiden aromatischen C----C-Dehnfrequen- 
zen bei 6,3 und 6,6# besitzt. Da die Auf- 3 
nahmen der UR-Spektren in ParaffinS1 
erfolgten, wurden die ]3anden zwisehen 6,8 
und 7,3# in den Abbfldungen nicht auf- 
genommen, weft einerseits ParaffinS1 in ~o ~o z,o 2z~jz -- 
diesem UR-Bereich zwei starke Absorp- 
tionsstellen (CH2- und antisym. CHa-Knick- yon ADD. 3. Ultrarotspektren 

Furfurol  (1), Furfurolharz (2) 
sehwingung bei ~ 6,8 #, bzw. sym. Ctt 3- and Fichtenholz (3) zwischen 5,7 
Knicksehwingung bei N 7,3#) aufweist, bis 6,8/~. 

~nderseits hier keine eindeutigen Absorptionsstellen fiir Aromaten liegen. 
Um ein 1V~odell ffir ein Polysaceharid mit und ohne aromatischer 

Substitution zu haben, stellen wit in Abb. 2 die yon L.  P .  K u h n  s ge- 

s L .  P .  K u h n ,  Ana]yt. Chem. 22, 276 (1950). 
l~onatshefte fiir Chemie. Bd. 83]3. 52 
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messenen UR-Spektren yon Methyl- und Tritylcellulose vergleichend 
unsere~n Ut~-Spektrum des Fichtenholzes gegeniiber. Die Methyl- 
cellulose enth~lt keine Bande zwisehen 6,1 und 6,7#. Die bei 6 ,0# 
auftretende Bande ftihren die Autoren auf bei der I)arstellung gebildete 
C00H-Gruppen zuriick. Wird aber die Cellulose mit etwa 50% Aromaten 
(6-Tritylcellulose) substituiert, so treten die beiden charakteristischen 
aromatisehen C=C-Banden eindeutig auf. Die Trityleellulose wird somit 
in diesem Bereieh zu einem qualitativen Modell ffir ein mit Aromaten 
versehenes Polysaccharid, wie es in ~hnlicher Art die unver/tnderte 
pflanzliehe Zellwand darstellt. Man kann gegen die Zuordnung 
der 6,3- und 6,6-#-Banden in den Ul~-Spektren des Holzes denselben 
Einwand machen wie gegen die UV-Spektren, dab n/im]ich much Zueker- 
umwandlungsprodukte, z. B. Furfurol, in demselben Absorptionsbereich 
charakteristische Banden besitzt, wie Abb. 3 zeigt. 

Nun kann aber Furfurol oder Oxymethylfurfurol se]bst in der Zell- 
wand wohl kaum vorhanden sein, man kSnnte hSehsteus an Polyfurane 
denken. Wir haben deshalb Furfurol durch Kochen mit 2~oiger Sa!zs~ure 
polymerisiert und yon dem entstandenen Harz ein UR-Spektrum 
zwischen 5,7 und 6,8# ~ufgenommen. Aus Abb. 3 ist ersichtlich, dab 
beim l~urfurolharz wohl bei 6,3# eine Bande auftritt, hingegen sich bei 
6,6# sicherlich keine Absorptionsstelle befindet. Dieser Befund steht 
vSllig im Einklang mit den allgemeinen Erfahrungen, dab bei Vorliegen 
yon einer oder mehreren nicht kumulierten oder konjugierten C~--C- 
Bindungen nur eine Bande bei zirka 6,2 # zu erwarten ist. Es ist deshalb 
die UR-Absorption des Fichtenholzes mit der des in seiner Konsti- 
tution ungekl/~rten Furfurolharzes grundsi~tzlich nieht vergleichbar .  Es 
soll noch bemerkt werden, cIaI3 das Auftreten der 5,9-#-Bande (C~--0- 
Dehnfrequenz einer Aldehydgruppe) im Polymerisat weitgehend ffir 
eine l~olymerisation des Furfurols fiber die C-Atome des Furankernes 
spricht. Auf keinen Fall kSnnen aber die monomeren oder polymeren 
Zacker, ihre hydrolytischen Abbauprodukte, wie Furfurol, Reduktin- 
s~ure 9, Oxymethylfurfurol usw., oder deren saure Kondensate (Poly- 
furoide), bei der Oxydation Vanillin ergeben. Die spektroskopischen 
Befunde, sei es im Ultraviolett oder nun auch im Ultrarot, sind somit 
starke Hinweise auf das Vorhandensein yon aromatisehen Benzolringen 
im ttolz und Lignin, zum Beweis werden sie erst in Verbiudung mit den 
Resultaten des chemischen Abbaues. 

Zusammenfassung. 
Die U]trarotspektren versehiedener unlSslicher und 15slicher Lignine, 

sowie des Troekenriickstandes eines w~Brigen Holzextrakts und Fichten- 

9 A .  W .  Sohn,  Ber. d~sch, chem. Ges. 82; 230 (1949). 
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holz, lassen Absorptionsbanden bei 6,3 und 6,6/z erkennen, die ~llgemein 
fiir C=C-Dehnfrequenzen einer aromatischen Verbindung charakteristisch 
sind. Ein spektroskopischer Hinweis dafiir, daI~ in der unveriindertenl 
verho]zten, pflanzlichen Zellwand aromatische Verbindungen vorliegen, 
liegt welter darin, dab das UR-Spektrum von Fichtenholz dem der 
6-Tritylcellulose im Spektrslbereich zwischen 6,2 bis 6,8# sehr i~hnlich 
ist, hingegen sich yore UR-Spektrum der Methylcellulose und eines 
Furfurolharzes wesen~]ich unterscheidet. 
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