Ultrarotspektren von Holz und unléslichen Ligninen.

Von
K. Kratzl und H. Tschamler.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien,

Mit 3 Abbildungen.
( Bingelangt am 28. Mdrz 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1952.)

Die aromatische Natur des nativen Lignins wird auch heute noch
von verschiedenen Seiten angezweifelt!. Alle chemischen Isolierungs-
methoden kionnen Umwandlungen mit sich bringen, obwohl z. B. bei
einer Extraktion mit Alkohol bei Zimmertemperatur, die zur Darstellung
des nativen Lignins nach ¥. Brauns? fithrt, kaum wesentliche Verénderun-
gen zu befiirchten sind. Deshalb sind physikalische Befunde eine wichtige
Erginzung der chemischen. Das bedeutendste Resultat wurde von
P. W. Lange® erhalten. P. W. Longe untersucht im botanischen Schnitt
im Quarzmikroskop die Absorption im UV und konnte eine fiir aroma-
tische Substanzen charakteristische Absorption feststellen. Damit ist
ihm der Nachweis der Lokalisation von aromatischen Koérpern in der
Mittellamelle gegliickt. W. Sohn* hatte in einer kritischen Arbeit gezeigt,
daB Zucker bei schwach saurer Behandlung auch schon unter sehr milden
Bedingungen in diesem sonst fiir aromatische Substanzen charakteristi-
schen Bereich von 2800 A ein Maximum der Absorption aufweisen.
Er fithrt diese Erscheinung auf Entstehung von Polyfurankorpern zuriick
und kommt insofern zu einer Kritik der Aussagen P. W. Langes, indem
er schreibt: ,Die Aussage P.W. Langes, dall die Frage des Lignins

1 . Schiitz und P. Sarten, Cellulosechemie 21, 35 (1943). — F. Reiff
und H. Haas, Angew. Chem. 61, 210 (1949).

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

3 P. W. Lange, Svensk Papperstidn. 47, 262 (1944); 48, 241 (1945);
Abstr. of communic. Ist. Intern. Congr. of Biochemistry, 8. 251, Cambridge.
1949.

¢ A. W. Sohn, Papier 4, 379 (1950).
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durch spektrographische Methoden endgiiltig entschieden sei, erscheint
bedenklich und wir méchten sie dahingehend abindern, daf die Frage
nach der REinheitlichkeit der Holzkonstituenten in ihrer Gesamtheit
durch diese Methoden nicht entschieden werden kann.‘

Die Kritik von W. Sokn iiber
geloste Ligninpréparate erscheint
uns sehr wertvoll. Zur Kritik an
den Versuchen P.W. Langes sei
bemerkt, dafl P. W. Lange in sei-
ner Arbeit ja die Frage der Ein-
heitlichkeit der Holzinkrusten
nicht aufwarf, er fand nur, daf3
in der Mittellamelle ein Stoff lo-
kalisiert ist, der von aromatischer
Natur ist.

Da in der Mittellamelle das
Lignin angereichert ist und dieses
UV-Maximum auch fir zucker-
freie Lignine (Brauns’ Nativlignin)
in Losung charakteristisch ist, er-
scheinen uns die Befunde P. W,
Langes mnach wie vor &uBerst

wichtig.
Im Verlauf der Arbeiten mit
wasserldslichen Holzextrakten

(WH.)> zogen wir auch die UR-
Spektroskopie zur Klirung der
Frage des Vorkommens aromati-
scher Einheiten in diesen Extrak-
ten heran. Die UR-Spektroskopie
~ wurde namentlich von der Heidel-
berger Schule K. Freudenbergs®
zur Klirung von Konstitutions-
fragen des Lignins herangezogen.
Aber auch amerikanische Autoren?
verwenden heute das differenzierte
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Abb. 1. TUlirarotspektren von:
1. Methylconiferylaldehyd, 2. wasserlgslicher Holz-
anteil, 3. H,80,-Lignin aus 2, 4. Nativligoin
(Brauns), 5. HCl-Lignin, 6. Fichtenholz zwischen
5,7 und 8,0 z.

5 Uber die Darstellung und die Eigenschaften dieses Priparats wird
in dieser Zeitschrift demnéichst berichtet werden. .

§ K. Freudenberg, W. Siebert und W. Heimberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 83,
533 (1950).. — K. Freudenberg, ebenda 84, 961 (1951).

? W. J. Schubert und F. F. Nord, J. Amer. chem. Soce. 72, 3835 (1850). —
S.F. Kudzin und F.F.Nord, ebenda 73, 690 (1951). — R. M. de Baun
und F. F. Nord, ebenda 78, 1358 (1951). — K. J. Jones, Tappi 82, 167 (1949).
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UR-Spektrum des Lignins zu Fragen der Identifizierung und der
Konstitutionsaufklirung.

Die oben genannten Autoren erhielten die UR-Spektren zwischen
3 und 15 4 dadurch, daB sie die verschiedenen Lignine zuerst in Losung
brachten (Dioxan, Aceton, Alkohol usw.) und das Losungsmittel nach
Auftragen auf das NaCl-Fenster
der Zelle verdampften. Wir hatten
es bei unseren Préparaten mit

Stoffen zu tun, die in diesen Lo-
Vi sungsmitteln wunléslich sind wund
\/ waren deshalb auf die Paraffin-
olpastenmethode angewiesen;
aulBerdem sollte nur der fiir eine
rﬂ'\ Aussage iber die aromatische
Struktur charakteristische Bereich
/\ \ von 6,1 bis 6,8y erfaBBt werden.
1 Da so gezeigt werden kann, daB
f V7 auch wunlésliche Ligninpraparat
praparate
charakteristische Absorptions-

L stellen im UR aufweisen (siehe

W \S Abb. 1), untersuchten wir noch
andere Ligninpriparate, wie das
h M Schwefelsdurelignin des WH., ein
nach R. Willstitter dargestelltes
Salzsiiurelignin aus Fichtenholz,
= zu Vergleichszwecken (mit der
Originalaufnahme) das native
Lignin nach F. Brauns und schlieB-
90 ApT—= lich auch n(?ch ent.harztes F.iohten-
holz. Inzwischen ist uns eine Ar-
Abb. 2. TUltrarotspektren von Fichtenholz (1), beit von F. Brauns [T&ppi 35, 67
6'Tritylceuzl£?:cehg) 5u ?"u},‘ﬁ“’g’,‘gﬁ"“‘“"“ @ (1952)] zur Kenntnis gelangt, in
welcher die UR-Absorption von
kolloidhomogenisiertem Fichtenholz im Spektralbereich von 2,8 bis 11y
untersucht wurde. Die Transmissionskurven stimmen mit den unsrigen
weitgehend iiberein. Um einen Vergleich mit einer Modellsubstanz zu
haben, wurde in gleicher Weise Methyleoniferylaldehyd (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 Priparaten der Abb. 1 ist die Bande bei zirka 5,8 bis 6 4,
die einer C=O0-Dshnfrequenz entspricht, ausgeprigt enthalten. Am
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schwiichsten im Lignin des WH., am stirksten im Holz selbst. Beim
Holz konnen noch endstéindige Aldehydgruppen der Zucker, bzw. die
C=0-Banden aus den Karboxylgruppen der Uronsiuren hinzukommen,
die sicherlich zur Intensitiitssteigerung dieser Banden beitragen. Die
beiden Banden bei 6,3 und 6,6 u, welche
bei allen bisher untersuchten Ligninprépa- -\ P‘\
raten auftraten, werden allgemein den aro-
matischen C=C-Dehnfrequenzen zugeord-
net. Grundsatzlich sind aber beide Banden
im WH. und im Fichtenholz vorhanden.
Beim WH. ist die kurzwelligere stark, die
langwelligere Bande schwach ausgebildet;
beim Fichtenholz ist dies umgekehrt. Alle
Lignine haben diese beiden Banden stark
ausgeprigt; dies ist offenbar darauf zurick-
zufiihren, dafl der neben dem Lignin im
Holz bzw. WH. vorhandene Zuckeranteil
entfernt ist. Im Bereich von 7,56 bis 9,54
zeigen die Priparate keine eindeutig zuzu-
ordnenden Absorptionsstellen, wie alle bisher
untersuchten Ligninpriparate® ?, doch ist
eine gewisse Ahnlichkeit auch in diesem
UR-Spektralbereich nicht zu verkennen.
Zum Vergleich fiir eine Modellsubstanz
mit aromatischem Kern und Carbonylgruppe
wurde der Methyleoniferylaldehyd unter- \

Transmission ———w-

sucht, der eine ausgeprigte C=O0-Dehn-
frequenz der Aldehydgruppe bei 6,0 4 und
die beiden aromatischen C=C-Dehnfrequen-
zen bei 6,3 und 6,6 pu besitzt. Da die Auf- 3
nahmen der UR-Spektren in Paraffinsl
erfolgten, wurden die Banden zwischen 6,8

und 7,3y in den Abbildungen nicht auf-

s . s 55! 6346
genommen, weil einerseits Paraffinol in 50 ’-51.0’ ’ Yy
diesem UR-Bereich zwei starke Absorp-
i - i . 1ok Abb. 3. Ultrarotspektren
tionsstellen (CH,- und antisym. CH;-Knick von P L o 2)

schwingung bei ~ 68y, bzw. sym. CHy;  und Fichtenholz (3) zwischen 5,7
Knickschwingung bei ~7,3u) aufweist, bis 6,8 4.
anderseits hier keine eindeutigen Absorptionsstellen fiir Aromaten liegen.
Um ein Modell fir ein Polysaccharid mit und ohne aromatischer
Substitution zu haben, stellen wir in Abb. 2 die von L. P. Kuhn® ge-

8 1. P. Kuhn, Analyt. Chem. 22, 276 (1950).
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/3. 52
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messenen UR-Spektren von Methyl- und Trityleellulose vergleichend
unserem UR-Spektrum des Fichtenholzes gegeniiber. Die Methyl-
cellulose enthilt keine Bande zwischen 6,1 und 6,7 u. Die bei 6,0u
auftretende Bande fithren die Autoren auf bei der Darstellung gebildete
COOH-Gruppen zuriick. Wird aber die Cellulose mit etwa 509, Aromaten
(6-Trityleellulose) substituiert, so treten die beiden charakteristischen
aromatischen C=C-Banden eindeutig auf. Die Tritylecellulose wird somit
in diesem Bereich zu einem qualitativen Modell fiir ein mit Aromaten
versehenes Polysaccharid, wie es in &dhnlicher Art die unverinderte
pflanzliche Zellwand darstellt. Man kann gegen die Zuordnung
der 6,3- und 6,6-y-Banden in den UR-Spektren des Holzes denselben
Einwand machen wie gegen die UV-Spektren, daB namlich auch Zucker-
umwandlungsprodukte, z. B. Furfurel, in demselben Absorptionsbereich
charakteristische Banden besitzt, wie Abb. 3 zeigt.

Nun kann aber Furfurol oder Oxymethylfurfurol selbst in der Zell-
wand wohl kaum vorhanden sein, man konnte hochstens an Polyfurane
denken. Wir haben deshalb Furfurol durch Kochen mit 2%iger Salzsiure
polymerisiert und von dem entstandenen Harz ein UR-Spektrum
zwischen 5,7 und 6,8 u aufgenommen. Aus Abb. 3 ist ersichtlich, daf
beim Furfurolharz wohl bei 6,3 y eine Bande auftritt, hingegen sich bei
6,6 u sicherlich keine Absorptionsstelle befindet. Dieser Befund steht
vollig im Einklang mit den allgemeinen Erfahrungen, daB bei Vorliegen
von einer oder mehreren nicht kumulierten oder konjugierten C=C-
Bindungen nur eine Bande bei zirka 6,2 y zu erwarten ist. Es ist deshalb
die UR-Absorption des Fichtenholzes mit der des in seiner Konsti-
tution ungeklirten Furfurolharzes grundsétzlich nicht vergleichbar. Es
soll noch bemerkt werden, dafl das Auftreten der 5,9-u-Bande (C=O-
Dehnfrequenz einer Aldehydgruppe) im Polymerisat weitgehend fir
eine Polymerisation des Furfurols iiber die C-Atome des Furankernes
spricht. Auf keinen Fall koénnen aber die monomeren oder polymeren
Zucker, ihre hydrolytischen Abbauprodukte, wie Furfurol, Reduktin-
siure®; 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: von aromatischen Benzolringen
im Holz und Lignin, zum Beweis werden sie erst in Verbindung mit den
Resultaten des chemischen Abbaues.

Zusammenfassung.

Die Ultrarotspektren verschiedener unlslicher und loslicher Lignine,
sowie des Trockenriickstandes eines wibBrigen Holzextrakts und Fichten-

9 A. W.-Sohn, Ber. dtsch. chem. Ges. 82; 230 (1949).
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holz, lassen Absorptionsbanden bei 6,3 und 6,6 4 erkennen, die allgemein
fiir C==C-Dehnfrequenzen einer aromatischen Verbindung charakteristisch
sind. Ein spektroskopischer Hinweis dafiir, daB in der unverénderten,
verholzten, pflanzlichen Zellwand aromatische Verbindungen vorliegen,
liegt weiter darin, daB das UR-Spektrum von Fichtenholz dem der
6-Tritylcellulose im Spektralbereich zwischen 6,2 bis 6,8 u sehr #hnlich
ist, hingegen sich vom UR-Spektrum der Methylcellulose und eines
Furfurolharzes wesentlich unterscheidet.
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