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Im Bestreben, ein mSglichst unvers Lignin zu erhalten, 
wurde die Extraktion dieses Holzanteils mit allen mSglichen organischen 
LSsungsmitteln versucht. Ffir die so gewonnenen Pr~parate hat 
K.  Freudenberg 1 die Bezeichnung Org~nosolvlignine gew~hlt. Die 
AuslSsung gelingt unter milden Bedingungen nur, wenn gleichzeitig 
geringe Mengen Minerals~uren, hydrolytisch wirkende S~lze oder Halogene 
anwesend sind (oder in bestimmter Weise hal0genierte LSstingsmittel 
verwendet werdeo), in Abwesenheit dieser meist als ,,Katalysatoren" 
bezeichneten Stoffe nur bei wesent]ich hSherer Temperatur, bei der 
dann offenbar aus dem Holz entstehende org~nische S/~uren die Rolle 
des Katalysators fibernehmen. ])as ~llem Anschein nach notwendiger- 
weise mit einem hydrolytischen Vorgang gekoppelte HerauslSsen ftihrt 
in der Regel auch nur zur Gewinnung und Entfernung eines verh~ltnis- 
m~l~ig kleinen Antefls des Lignins. Erst in neuester Zeit gelang es 
K.  Ereudenberg und W. Stump/2, mit inerten LSsungsmitteln auch bei 
Zimmertemperatur bis 85% des Lignins zu extrahieren. 

Geringe ~engen (8 bis 10~o des Gesamtlignins) ]assen sich ~ber, 
wie F.  E.  Brauns  a gezeigt hat, auch ohne Zusatz yon Ss und bei 
gewShnlicher Temperatur mit Alkohol in LSsung bringen. Dieses 
interessante, ~uf schonendste Weise gewonnene ,,native Lignin"  yon 

1 K.  Freudenberg und E. Plankenhorn, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 857 
(1942). 

2 Angew. Chem. 62, 537 (1950). 
a j .  Amer. chem. Soc. 61, 2120 (1939). 
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sehr heller Farbe zeigt Reaktionen, besonders aueh Farbreaktionen, 
die andere, unter energischeren Bedingungen gewonnene Pr/~parate 
nicht mehr aufweisen und wird in letzter Zeit daher vielfach als Standard- 
Vergleichspr/~parat herangezogen, da hier die Annahme, ein mSglichst 
unver/~ndertes Produkt in H/~nden zu haben, noeh am meisten Berechti- 
gung hat. Die ersten Fraktionen des von Freudenberg und S t u m p /  er- 
haltenen Lignins stimmen mit dem naeh B r a u n s  hergestellten weitgehend 
iiberein, w/~hrend die sp~tteren einen hSheren Methoxylgehalt aufweisen. 

Bei den meisten Organosolvligninen hatte man abet sehr bald die 
Beweise in der Hand, da/~ es sieh bei der Ausl5sung nicht urn einen rein 
physikalischen oder einen einer Hydrolyse folgenden rein physikalischen 
LSsungsvorgang handelt, da zweifellos in den gewonnenen Lignin- 
pr~paraten Eintr i t t  des jeweiligen LSsungsmittels - -  und zwar in 
ctlemischer Bindung - -  feststellbar war. Bei den LSsungsrnitteln mit 
alkoholischen Hydroxylgruppen zeigte sieh dies sehon im abnorm hohen 
Alkoxy]gehatt der isolierten , ,L ignine  ''4, was besonders yon E .  Hfiggluncl 

und H .  Urban 5 aueh mit h5heren Alkoholen untersueht wurde. I1. Hibbert ~ 

konnte dann bei seinen dureh Alkoholyse isolierten monomeren Bau- 
steinen aueh die Art  dieser ehemisehen Bindung feststetlen, da in diesen 
die Alkoholradikale in _~therbhldung an einer Ketolgruppierung wieder- 
gefnnden wurden. Bei phenolischen L5sungsmitteln zeigt die Gewichts- 
zunahme des Lignins, dab ebenfalls ein Eintri t t  des Phenols stattfindet. 
Von diesem ist nur ein minirnaler Anteil wieder abspaltbar und es konnte 
aueh gezeigt werden, dal] bei der Verkn/ipfung eine C~C-Konden- 
sation in o-Stellung zur phenolisehen Hydroxylgruppe eine Rolle spielt v. 

Bei den zahlreiehen Versuehen, die mit den versehiedensten org~nischen 
S~uren durehgefiihrt wurden, k6nnen Veresterungen, bei Oxy- und 
~Ierealotos/iuren noch andere Reaktionen eintreten. 

Wie verhalten sich nun aber LSsungsmittel mit anderen funktionellen 
Gruppen, bei denen eine Ver~therung oder eine Veresterung nieht statt- 
finden kann, oder solehe, bei denen iiberhaupt keine funktionelle Gruppe 
vorhanden ist, insbesondere also z .B .  Ketone oder inerte L6sungs- 
mittel ? 

Von der Gruppe der Ketone war gelegentlieh Aeeton als Extraktions- 
rnittel versueht worden. Bei methyliertem Buehenholz s lassen sich 
naeh der Methode der , ,Pr im~r l ign in" - I t e r s t e l lung  yon A . F r i e d r i c h  

4 A .  Friedrich und J .  Diwald, Mh. Chem. 46, 31 (19"25). - -  B.  Holmber] 
und S. Runius ,  Svensk kern. Tidskr. 37, 189 (1925). 

5 Cellulosechemie 8, 69 (1927); 9, 49 (1928). 
6 H.  Hibbert, A .  B.  Cramer und M .  J .  Hunter,  J. Amer. chem. Soc. 61, 

509 (1939). - -  H .  Hibbert, Paper Trade J. 1941, TAPPI Section 39: 
7 A .  Wacek und H.  Daubner-Rettenbacher, Mh. Chem. 81, 266 (i950). 
s A .  v. Wace]~, Bet. dtseh, chem. Ges. 61, i604 (1928). 
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nennenswerte Mengen methylierten Lignins herauslSsen. A. Friedrich 9 

selbst hat auf diese Weise auch aus nichtmethyliertem Fichtenholz ein 
Aeetonlignin gewonnen, das einen Methoxy]gehalt yon 10,71% aufwies, 
der abet nach Urafi~llen aus alkohol. LSsung mit ~ ther  auf 14,5 bis 
15,5% stieg. Er  sehloI3 daraus auf eine Aufnahme yon Aceton dutch 
das Lignin, das aber allein durch das Umf~llen wieder abgespalten wfirde: 
Eine ehemisehe Bindung w~re darnach kaum vorstellbar, K. Freuden- 
berg i~ hat in letzter Zeit ebenfalls Aeetonlignin, aber ohne Salzs~ure- 
zusatz aus Fiehtenholz hergestellt. Die Ausbeuten sind nicht groit, der 
Methoxylgeha]t war 16,01%. 

Bei Verwendung verschiedener Ketone erhofften wit aus den ana- 
lytischen Daten der Keton]ignine vielleieht einen Rfieksehlui3 ziehen 
zu kSnnen, ob aueh Ketone in die entspreehenden Organosolvlignine 
in ehemiseher Bindung eintreten. Zu diesen analytisehen Vergleiehen 
zogen wir dann noeh ~thanol- und ~ethanollignin, zum Tell Dioxan- 
lignin und Hydrotroplignin, das nach dem Verfahren yon R. H. McKee  n 

ulso ohne organische LSsungsmittel) hergestellt wurde, heran. Wir be- 
stimmten yon den funktionellen Gruppen die Methoxy]grulope, den 
~ktiven Wasserstoff und die CarbonylgruptJe, letztere tefls dutch den 
nicht Methan liefernden Verbraueh an Grignardscher LSsung indirekt, 
teils aueh direkt durch Phenylhydrazonbildung und fallweise noeh 
--C---CH~-Gruppe und abspaltbares Isopropyliden. 

Die Herstellung yon Aeetonlignin aus Fiehtenholzmehl nach der 
Methode yon Friedrich zur Gewinnung des sogenannten , ,Prim~rlignins" 

ergab nur sehr geringe Ausbeuten. Wir haben die Einwirkungszeit der 
verd. Salzs~ure (1 : 1) yon 24 Stdn. bis zu 3 Monaten ausgedehnt, naeh 
dieser Vorhydrolyse mit Aeeton bei Zimmertemperatur w0chenlang 
oder mit siedendem Aceton yon 8 bis 24 Stdn. behandelt - -  die Aus- 
beuten an Lignin betrugen nur einige Zehntel  bis hSehstens 2% des 
Holzgewichtes. Eine bemerkenswerte Verbesserung d e r  Ausbeute (bis 
14%) ist nur bei Druekkoehung und wesentlieh hSherer Temperatur (150 ~ 
zu erzielen. Bei allen l~ngeren oder energischeren Behandlungen mit 

�9 Aeeton in Gegenwart von Salzs~ure maehen sich aber aueh schon die 
Selbstkondensationsprodukte des Acetons, ~esi ty]oxyd und Photon, 
stSrend bemerkbar. 

Wir versuchten daher, die beiden sich mSg]ieherweise abspielenden 
Vorg~nge - -  t tydrolyse und Extrakt ion - -  zu trennen. Wir wuschen 
das Holzmehl naeh ]anger Einwirkung der verd. Si~ure bis zum Ver. 

9 A.Friedrich, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 168, 50 (1927); 176, 
i27 (19~s). 

lo K. Freudenberg und W. Heimberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 83, 527 
(1950); ,,Das Papier" 4, 317 {1950). 

11 Ind. Engng. Chem. 38, 382 (1942). 
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sehwinden der Ss und behandelten erst dann bei 120 o mit 
Aeeton. Dabei konnten nut  Spuren Lignin ausgelSst werden. Ebenso 
geht ~us unbehandeltem Holz mit Aeeton allehl bei 120 ~ praktisch nichts 
in LSsung, es i s t  also die gleichzeitige Anwesenheit yon Aceton und Ss 
for den Vorgang maggebend. Dies sprieht fiir eine Reaktion des Lignins 
mit dem Aeeton, woftir dann auch andere Hinweise gefunden wurden. 

H. v. Euler I~ hat festgeste]lt, dab c~-Oxyketone in a]kaliseher LSsung 
zu drei Viertel in der Endiolform vorliegen. 

Eine alkalisehe Vorbehandlung des Holzes, die wit v~rn~hmen, am 
vielleicht die Bfldung einer solehen Grulopiemng aus einer Ketolgruppie- 
rung des Ligninbausteins, x~de sie im Hibbertsehen Monomeren nach- 
gewiesen wurde, zu begiinstigen uad diese ers~ dann mi~ Ace~on nach 
Art der Aeetonzucker zu kondensieren und so abzufangen, erbrachte 
keine hShere Ausbeute. 

Die mit Aceton unter Salzs/~urezusatz gewormenen Lignine batten 
je naeh Behandhmg schwankende Metnoxy]gehalte (10,3 bis 13,9%), 
ohne einen irgendwie gearte~en gesetzm/~t~igen Zusammenhang erkennen 
zu lassen. Am h~ufigsten wurden Werte um 10,3% gefunden. Often- 
siehtlich tiegen keine einheitliehen Pr/iparate vet. Bei einem konnten 
wit aueh eine Trennung in e inen laugelSslichen, h6hermethoxylierten 
Anteil und eineu laugeunlSslichen mit niedrigerem Methoxylgehalt 
durchftihren. 

Zahlreiche Versuehe, die Salzs/~ure dureh einen anderen , ,Katalysator" 
- -  wir versuchteu vet  allem Borss - -  zu ersetzen, ftihrten ebensowenig 
zu brauehbaren Ergebnissen. Wit arbeiteten durchwegs bei einer Tempera- 
fur yon 120 ~ Erst  bei sehr hohen Zus~tzen yon Bors~ure (10 bis 20g 
auf 20 g ttolz) gehen gr6gere Mengen in LSsung (5 bis 15% des Holzes). 
Der Methoxylgehalt ist aber mn so niedriger, je grSfler die Ausbeute 
an , L i g n i n "  ist und sind auch hier die Pr~parate in versehieden hoeh 
methylierte Antei]e zu trennen. 

Th. Kleinert  trod K.  v. Tayenthal  1~ haben sehon vet  vielen J~hren 
gezeigt, dab man bei hSherer Temperatur mit Alkohol-Wasser-Ge- 
misehen (1:1)  einen groBen Teil des I-Iotzes in LSsung bringen kann, 
~uch wenn keine MinerMs~ure zugesetzt wird. Wir haben diesen Versueh 
mit _~thylalkohol und in gleieher Weise mit Me~3da]kohot- und Aeeton- 
Wasser-Gemischen durchgeffihrt und erhielten dabei s und in 
ihren Eigenschaften sehr ghnliehe Lignine in einer Menge yon rund t0% 
des Holzgewiehtes. Das nfit Aceton gewonnene hatte einen Methoxyl- 
gehalt yon 14,5~,~, das mit XthanoI yon I6,31% (als Methoxyl berechnet) 
und das mit Methanol yon 17,47%. Die Alkoxylgehalte dieser Alkohol- 

r2 Ark. Kern., Mineral. Geol., Ser. A 26, 12 (1949). 
1~ D. R.. P. 53274; Z. angew. Chem. 44, 788 (1931). 
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lig~.]ine sind zwar wesentlich niedriger wie die der naoh F. E. Brauns 
und H. Hibbert hergestellten Methanol- und Athanollignine, doch geht 
aus den Zahler~ klar hervor, dab auch bei der Druckkochung mit w~Itrigen 
Alkoholen diese mit dem Alkohol reagieren und somit kein natives Lignin 
isoliert wird. 

Wir konnten aber auch die sehr auff~llige Beobachtung machen, 
dat~ sich einzelne Lignine weehselseitig ineinander fiberfiihren lassen. 
Wird n~mlich das Acetonlignin unter gleichen Bedingungen wie das 
ttoIz selbst mit ~thylalkohol-Wasser-Gemisehen behandelt, so geht es 
in ein Athylalkohollignin la mit dem gleichen Alkoxylgehalt wie das 
direkt  aus Holz gewonnene fiber (16,45% --OCH~). Umgekehrt gibt 
ein ~thylalkohollignia bei gleicher Behandlung mit Aceton ein Produkt  
mit 14,56% Methoxyl, was dem direkt gewonnenen Acetonlignin ent- 
spricht. 

Die Ubereinstimmung beschrgnkt sieh aber nieht allein auf den 
Methoxylgehalt, sondern geht wesentlich welter, was besonders bei einem 
Vergleich mit den Werten anderer funktioneller Gruppen ~ aktiver 
Wasserstoff und Carbonyl - -  fiber die sp~er  noeh eingehender berichtet 
wird, zum Ausdruek kommt. 

T a b e i l e  1. 

Ligninart ] %--OCtt3 %--akt. H % = C = 0 

I 
Acetonlignin (aus ttolz) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 14,50 
Acetonlignin (aus ~thylalkohollignin) . . . . . . .  ~l 14,56 
~thylalkoh011ignin (aus Holz) . . . . . . . . . . . . . .  I 16,31 
~thylalkohollignin (aus Acetonlignin) . . . . . . .  16,45 

0,74 
0,75 
0,65 
0,64 

5,93 
5,45 
3,57 
3,50 

Die wgSrigen AcetonlSsungen waren nach der Druckkochung sauer 
(pH = zirka 4,5). Wir versuchten daher auch hier, ob sich vielleicht 
ein hydrolytischer Vorgang yon der eigea~]iehen Extraktion getrennt 
durchfiihren l~Itt. Wir erhitzten Holz zuerst mit Wasser allein dutch 
3 Stdn. auf 180 ~ trockneten nach Abs~ugen den Riickstand an der Luft  
und erhitzten dann erst in zwei~er Stufe wghrend 1 Std. mit Aceton 
allein auf die gleiche Temperatur. Dabei erh~lt man ungefahr nur ein 
Drittel der Ausbeute wie bei Koehung mit 50%igem Aceton in einer 
Stufe und das erhaltene Lignin hat einen wesent]ich niedrigeren Methoxy]- 
gehalt (10,27%). Es lgl~t sich mit Lauge nieht in verschieden hoeh- 
methylierte Anteile trennen. 

Aueh bei Druckkochung mit Wasser und Aceton ist also die gleich- 

14 Wir bezeichnen die nach Kleinert-Tayenthal hergestellten Alkohol- 
lignine in dieser Weise, um eine Verwechslung mit den dureh Alkoholyse 
nach Brauns.Hibbert gewonnenen Methanol- und J~thanolligninen zu ver- 
meiden. 
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zeitige Anwesenheit yon Aceton und der (sauren) w~Brigen Fliissigkeit 
~on Bedeutung. 

Bei Versuehen, den vermuteten Eintritt yon Aceton durch Wieder- 
abspaltung der Isoprepylidengruppe naehzuweisen, zeigte sich, dab bei 
saurer Hydrolyse, die wir nach R .  K u h n  und H .  R o t h  15 durchffihrten, 
keine jodoformbildenden Substanzen im Destfllat ~orhanden waren. 

Bei analog durchgeffihrter alkalischer Verseifung gaben alle Lignin- 
praparate sehr geringe Mengen jodverbrauchender flfichtiger Verbin- 
dungen ab, die wir als ~ C3H 6 berechneten, ohne behaupten zu 
wollen, dab tats~chlich Aceton oder n u t  Aeeton fibergeht. Interessant 
ist aber, dab die Ketonlignine ungef~hr 10real soviel dieser flfichtigen 
Verbindungen abgeben als die Alkohollignine, ein Aeetessigesterlignin 
sogar die 100fache Menge. Bei letzterem konnte Aeeton auch qualitativ 
einwandfrei naehgewiesen werden. 

Tabelle 2. 

Ligninart gel % C3H~ 

Methylalkohollignin . . . .  
Xthylalkohollignin . . . . .  
Aeetonlignin . . . . . . . . . .  
Acetessigesterlignin . . . .  

0,066 
0,055 
0,48 
4,15 (bei saurer Hydrolyse 0,75) 

Um eine Kl~rung fiber den Eintritt des Acetonrestes in das Lignin 
zu erzie]en, w~re es das Naheliegendste, ein durch irgendwelche analytisch 
]eicht nachweisbare Gruppen markiertes Aceton zu verwenden. In der 
Wahl solcher Gruppen ist man aber leider durch den Umstand sehr 
beschr~nkt, da6 einerseits die meisten die Reaktionsweise des Acetons 
sicherlich stark beeinflussen, anderseits manche substituierte Acetone 
nieht leicht in gr6Berer Menge zug~nglich sind. Ein zweiter Weg ist, 
andere Ketone mit voraussichtlich gleieher oder ~hnlicher Reaktions- 
weise zu verwenden und aus dem ana]ytischen Vergleich der erhaltenen 
Ketonlignine indirekt Rfiekschlfisse fiber den Eintritt zu ziehen. 

Zur ersten Gruppe gehSren Versuche zur Darstellung eines Acetessig- 
ester]ignins, das bei Druckkochung yon Holz mit Wasser (180~ nach- 
heriger Extraktion mit siedendem Aeetessigester und F~llung mit Ather 
in eiuer Ausbeute yon 2 bis 31/2~ des Holzgewichtes ernalten wurde. So- 
wohl bei saurer wie bei alkalischer ttydrclyse werden aus diesem ungleieh 
grSBere Mengen Aceton (bzw. flfichtige Verbindungen) abgespalten als 
bei anderen Ligninen, was den Eintritt des Acetessigesters in das Lignin 
wohl beweist. Bei der Vielfalt der Reaktionsm6gliehkeiten dieses Esters 

is Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 1285 (1932). 
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ist aber eine Aussage fiber die Art des Eintrittes, insbesondere, ob dieser 
analog wie beim Aceton erfolgt, nicht mSglich. 

Als Vertreter der zweiten Gruppe der Ketonlignine versuchten wir 
ein Cyklohexanon und ein Methyl-i~thylketonlignin herzustellen. W~hrend 
sich Cyklohexanon wenig bew~hrte, konnte mit Methyl-~thylketon ein 
entsprechendes Lignin in genau der gleichen Weise wie mit Aceton, 
ebenfalls in einer Ausbeute yon rund 10% des Holzgewichtes, gewonnen 
werden und es ist wohl auch anzunehmen, dal3 dieses Homologe in der 
gleichen Weise reagiert. Der Methoxylgehalt des Methyl-~thylketon- 
lignins ist 14,08%, ist also um 0,42% geringer als beim Acetonlignin, 
woraus sieh eine Gewichtszunahme ffir 100 g Acetonlignin yon 2,98 g, 
entsprechend 0,2128 Mol --CHI, ergibt. Da, die gleiche Reaktion voraus- 
gesetzt, die gleiche Anzahl Mole Aceton darin enthalten sein muB, bedeutet 
dies, dab auf 469,8 Acetonlignin ein Mol Aeeton kommt, bzw. die mit 
einem Aceton umgesetzte Menge Lignin rund 430 g betr~gt, wenn die 
Reaktion unter Austritt eines Molekfils Wasser erfolgt. Der Methoxyl- 
gehalt des acetonfreien Lignins erreehnet sich dann zu 15,85%. 

Der Gehalt an --CO wfirde sich beim Aeetonlignin auf 5,96%, beim 
Methyl-~thylketonlig~in auf 5,79% be]aufen, falls nur eine Carbonyl- 
gruppe in den entsprechenden Pr~paraten vorhanden ist. Gefunden 
wurden 5,93% und 5,66%. Fiir eine Carbonylgruppe im ketonfreien 
Rest yon 430 errechnet sieh ein Gehalt yon 6,51% --CO. Ffir Dioxan- 
lignin (ebenfalls dutch Druckerhitzung nach Kleinert-Tayenthal er- 
halten) fanden wir 6,38%. Dies wiirde bedeuten, dab sich der Gehalt 
an Carbonyl dureh den Eintritt des Ketons nieht ~ndert und somit ent- 
weder die ursprting]ieh im Lignin vorhandene oder die Carbonylgruppe 
des Ketons bei der Kondensation quantitativ verbraucht wird. 

Zum Vergleich mit Ligniuen, bei deren Gewinnung fiberhaupt keine 
LSsungsmittel mit funktionellen Gruppen zur Verwendung kamen, 
stellten wir ein Dioxanlignin und ein Hydrotroplignin n her. Letzteres 
hat einen wesentlich tieferen Methoxylgehalt (11,55 %) als die Organosolv- 
lignine und l~l~t sich auch dureh Druckkoehung in fiblicher Weise nicht 
in ein ~thylalkohollignin mit den sonst ffir dieses gefundenen an~lytischen 
Daten fiberftihren. Insbesondere ist der Alkoxy]gehalt des so gewonnenen 
Athyla]kohollignins immer noeh sehr tier {12,3%). Die AuslSsung des 
Lignins mit m-Xylolsulfonat verursacht offenbar tiefergreifende Ver- 
~nderungen, so dal~ das gydrotropligriin als Vergleichssubstanz un- 
geeignet ist. 

Dioxanlignin wurde sehon vor langer Zeit yon O. Engel und E. Wede- 
lcind 16, yon K. Storch 17 und ebenso yon N. I .  Nilcitin und I.  M.  Orlowa is 

1G D. R. P. 581806 (1933); E. Wedekind, Cellulosechemie 17, 47 (1936). 
17 CeHuloseehemie 17, 49 (1936). 
is Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 2434 (1936). 
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hergestellt und untersucht und in neuester Zeit yon K.  Freudenberg 
und IV. Stump/2 in sehr guter Ausbeute aus ttolz isoliert. In diesen Fi~llen 
wurde Salzs~iurezusatz angewendet. Es l~13t sieh aber aueh, und zwar 
in gleicher Ausbeute wie die Alkohollignine (9 bis 10~ des ttolzgewiehtes), 
dutch Druekkoehung naeh Kleinert -Tayenthal  erhalten. Es hat. einen 
Methoxylgehalt yon 15,44%. N i k i t i n  und Orlowa geben 15,2 bis 15,8yo 
OCHa an. 

Eine CI-I~--C-Gruppenbestimmung nach Kuhn.Roth-Wiesenberger 19 
ergab : 

Methylalkohollignin . . . . . . . .  1,74% CHACO 
~_thylalkohollignin . . . . . . . . .  4,89% ,, 
Aeetonlignin . . . . . . . . . . . . . . .  3,72% ,, 

MethylMkohollignin, bei dem kein Neueintrit t  yon CI-I~. C- mSglieh ist, 
liefert zwar den tiefsten Wert, doeh liege d a s  Resultat  auf eine schon 
im Lignin ursprtinglich vorhandene derartige Gruppierung sehlieBen. 
Eine Aeetylgruppenbestimmung in diesem Lignin mit  1 n meLhylalkohol. 
Natronlauge (also ohlle ~orhergehende Oxydation) zur Feststellung 
einer vielleieht sehon urspriinglich vorhandeneI1 Aeetylgruppe ergab 
den niedrigen Wert  yon 0,75~o, wobei noeh fraglieh ist, ob es sieh dabei 
tatsaehlieh um Aeegyl bzw. nur Aeetyl handelt. Unter  Ums~anden 
k6Ilnten dabei auch ~Lhnliehe Vorg/~nge wie bei der ,,reversiblen Aldol- 
spaltung" eine I~olle spielen 2~ 

Zweifellos ist abet die auch beim Aeetonlignin auftretende wesent- 
liehe Steigerung des CHs--C-Gehal tes  ein wei~erer Beweis fiir den Ace~on- 
eintri t t  in das Ligninmolekiil. 

Fiir die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs wurde die betreffende 
Ligninprobe in absolut trockenem Dioxan oder Pyridin gelSst, eine genau 
gemessene Nenge l~ethylmagnesium-JodidlSsung hinzugeftigt und naeh 
Ablesung der gebilde~en lVIethanmenge (akt. Wasserstoff) mit W'asser voll- 
kommen zersetzt. Die Differenz zum Blindwert~, der dureh Zersetzung der 
gleiehen iVfenge Grignctrdseher L6sung nut mit Wasser erhalten wurde, ergab 
den ohne iV[ethanbildung erfolgten Verbraueh an Methylmagnesiumjodid 
(als Carbonyl berechnet). Die Ausfiihrung erfolgte in einem naeh dem Prinzip 
yon E. P. Kohler mid N.  K.  Richtmeyer 2t konstruierten, yon 2[. Morghen ~ 
wesentlieh modifizierten und verbesserten Apparat. 

Als Testsubstanz verwendeten wir Vanillin, das eine phenolisehe Hydroxyl- 
gruppe sowie eine Aldehydgruppe und a-Oxypropioguajakon, das eine 
phenolisehe ttydroxylgruppe, eine Ketogruppe und eine dazu ~-stiindige 

~9 E. Wiesenberger, Mikroehem. 83, 1 (1951). Die Analysen wurden in 
dankenswerger Weise yon Doz. Dr. E. Wiesenberger am Organ.-ehem. Institut 
der Universit/it Graz ausgefiihrt. 

2o K .  Kratzl und F. Rettenbacher, Mh. Chem. 80, 622 (1949). 
21 j .  Amer. chem. See. 52, 3736 (1930). 
~2 Unver5ff6ntlieht. ~u danken I-Ierrn Dr. Morghen auch an dieser 

Stelle bestens ffir die Uberlassung der Konstruk~ionszeiehmmgen. Vgl. dazu 
A.  Soltys, Mikroehem. 20, 107 (i936). 
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alkoholische Hydroxylgruppe  enth~lt. Die gefundenen Werte  stirnmen mi t  
den berechneten vorz/iglich fiberein: 

% akt. Wasserstoff % Carbonyl 
Vanillin . . . . . . . . . . . . . . . .  gel. 0,67, ber. 0,67 gel. 18,38, ber. 18,41 
a-Oxypropioguajakon . . . .  gel. 1,02, ber. 1,02 gel. 14,02, ber. 14,28 

Aus den  W e r t e n  ffir das  ~ - O x y p r o p i o g u a j a k o n  i s t  zu ersehen, da]~ 
dieses in  Dioxanl6sung  zu 100% in der  K e t o f o r m  vor l i eg t .  D a  wir  unsere 
Bes t immungen  be[ den  Ligninpr~tparaten ebenfal ls  in  I ) ioxan  vornahmen,  
g l auben  wir, die bei manchen  Ke to len  beobach t e t e n  Unregelm~Bigkei ten,  
die auf enol is ierenden Einflufi  verschiedener  L6sungsmi t te l  zur/ ickgefi ihr t  
werden 23, n ich t  bef t i rehten zu mfissen. Einige Ligninlor~parate,  die wir  
auch  in Py r id in  untersuchten ,  gaben  auch in be iden  LSsungsmi t t e ln  
d ie  gleiehen Resu l ta te .  

Ff i r  die verschiedenen Lignine  wurden  gefunden:  

T a b e l l e  3. 

Bei 4r Druckkochung verw. L6sungsmittd --OCI~ a akt. K Carbonyl 

lYs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~ thyla lkohol  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acet~on .................................. 

Me~hyl~ithylketon ......................... 

I)ioxan .................................. 

Aus den Ketonligninen fiir den 16sungsmitteL 
freien ]~est yon 430 herechnet . . . . . . . . . . .  

17,47 
16,3I 
14,50 
14,08 
15,44 

15,85 

0,67 3,74 
0,65 3,57 
0,74 5,93 
0,71 5,66 
0,80 6,28 

0,808 6,51 

I m  Pr inz ip  k a n n  m a n  auch den Unte rsch ied  zwischen den  (Ms 
M e t h o x y l  berechneten)  Gesamta lkoxy lgeha l t en  verschiedener  Alkanol -  
l ignine zur  Berechnung  des urspr t ingl ichen Methoxylgeh~l tes ,  der  Anzah l  
e inge t re tener  Mole und  d a m i t  aueh des auf 1 Mol e inge t re tenen  Alkohols  
en t fa l l enden  :4quivalentgewiehtes  beni i tzen,  wenn m a n  ann immt ,  dab  
~quiva len te  Mengen der  verschiedenen Alkohole  umgese tz t  werden  24. 

~3 Vgl. dazu M. Lie]], G.F. Wright und H. Hibbert, J.  Amer. chem. 
Soc. 61, 865 (1939). 

a + 3 1 ~  
= . 100 = % Alkoxyl  (als Methoxyl bereeh- ~4 Aus I :  b 1 0 0 + n 1 4 x  

net) nach E in t r i t t  yon x Molen eines aliphatisehen Alkohols mit  n Kohlen- 
stoffatomen auf 100 g Substanz mi t  dem ursprfinglichen Methoxylgehalt  a. 

a + 3 1 x  
I I :  c = 100 = % Alkoxyl  (als Methoxyl bereehnet) fiir 

100 + n 1 14 x 
den gleJchen Fal l  mi t  einem homologen Alkohol der Xohlenstoffanzahl n 1. 

Aus I u n d  I I  berechnet sich (unter Annahme der gleichen Anzahl  x 
reagierender Mole in beiden F~llen) ffir: 

100 (b - -  a) 100 (b - -  c) 
x = bzw. x = 

3 1 0 0 - - n  14b 14 (n 1 c - -  n b) 
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Die Unterschiede in den GesamtMkoxylwerten, besonders benaehbarter 
Homologer, sind abet Mein und ist eine fiir eine Bereehnung ausreichende 
Konstanz der ,,Methoxyl"werte bei den gewonnenen Prgparaten nieht 
vorhanden. Die naeh Kleinert-fPayenthal erhMtenen Ketoniignine wiesen 
hingegen nur sehr geringe Sehwankungen ira Methoxylwert auf. Bei 
sechs versehiedenen Ansgtzen erhielten wir bei Aeetonlignin Methoxyl: 
14,47%, 14,53%, 14,54%, 14,46%, 14,43%, 14,56%; bei Methyl-/ithyl- 
ketonlignin bei zwei versehiedenen Ans~tzen: 14,08% und 14,09%. tlei 
s/~mtliehen Analysen wurden Parallelbestimmungen ausgefiihrt, die sieh 
sehr wenig untersehieden. Der aus den Ketonligninen erreehnete Wert 
yon 430 mit einem Methoxylgehalt yon 15,85% fiir den mi~ einem Mol 
Keton verkniipften Grundbaustein ist daher vielleieht mit geringerer 
Unsicherheit behaftet und man kormte jetzt umgekehrt versuchen, auf 
dieser Grundlage unter Annahme des Eintrittes yon 1 Molekfil Alkohol 
(unter ~V~sserabspMttmg) auf diesen Baustein die GesamtatkoxjdgehMte 
versehiedener Alkanollignine zu bereehnen und mit am selben Holz 
gefundene~ bzw. teilweise aus der Literatur bekannten zu vergleiehen. 
In der Tabelle 4 (S. 1056) sind diese Werte gegeniibergestellt. 

Man ersieht aus den t~esnttaten, dag die gefu~denen I-t6ehstwerte 
flit den Ms Methoxyl bereehneten GesamtMkoxylgehalt zum grSBten 
Toil den bereehneten nahekommen, obwohl bei den versehiedenen 
Autoren teilweise egwas abges Versuehsbedingungen und natiirlich 
versehiedene Holzproben verwendet wurden. 

Bei Verwendung v~ Salzs~ure, besonders yon wasserfreier unter 
den jetzt fiblichen Alkoholysebedingungen, seheint also tatsgehlich ein 
Mol des be~reffenden Alkohols auf ein Baustein/~quivMent. yon 430 ein- 
zutreten. E. Hiigglund und H. Urban ~s nehmen auf Grund ihrer Resu[tate 
bei der AmylMkoholyse einen K6rper yon fund 400 an. 

Bei den naeh Kleinert-Tayenthal gewom~enen Alkoholligninen muff 
ein abweiehender Reaktionsvorgang vorliegen. Der ~[ethoxylgehalt 
eines MethylMkohollignins betrug 17,47%. Bei einem ursprfingliehen 
Methoxylgehalt yon 15,85% wfirde dies den Eir~tritt yon 0,0567 Mol 
MethyIalkohol auf 100g ursprfingliehes Lignin bedeuten. Das Xthyl- 
alkohollignin hatte einen Alkoxylgehalt yon 16,31% (Ms OCI-I a bereehnet). 

und 
(b-- c) (3100-- n 14 b) 

14 (n 1 c - - n  b )  

Ffir das mit 1 Mol Alkohol reagierende -~quivalent y ergibt sieh: 

14 (n 1 c - -  n b )  

Y =  b - - c  
25 Ce]lulosechemie 9, 49 (1928). 
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T a b e l l e  4. 

Berechnete Werte fiir 1 ~ol Von Yersch. Autoren ge/undene Werte 
Alkohol 0ro 430 . a n  Gesamtalkoxyl 

~ "~ % berechnet Gesamt" I OCH3 ~ alkoxyl als % (]esamtalkoxyl- Autor und Literaturstelle 
] Alkoxyl wert in Prozent 

22,33 22,33 21,6--22,0 Methanol 

5thanol 21,64 ~ 9,1 3 
--OC :H 5 

22,2 

21,8--23,2 

20,5 21,45 

F. Brauns und H. Hib- 
bert, Caned. J. l~es., 
Sect. B 13, 28 (1935). 

A.  tu IV. Mitt. 
physiol. Chem. 176, 
128 (1928). 

A. Wacelc und W. Li- 
montschew, unverSff. 

A.  2~riedrich, I. Mitt., 

Butanol 

Pentanol 

15,02 
--OC4H . 

17,40 
--OC5I-Ill 

21,56 

20 

Mh. Chem. 46, 32 
(1925) (,,Prim~r- 
lignin"). 

B. Holmberg, XVIII .  
Mitt., Svensk P~ppers- 
tidn. H I I B  (1947), 
H (tgglund- F estsehrif t . 

A .  Waeek und W. Li- 
montsehew, unverSff. 

19,7 H. Charbonnier, Paper 
Trade J. 114, 31 (1942). 

(--OCsHn) 
17,3 

E. H~tgglund und H. Ur- 
ban, Cellulosechemie 9, 
49 (1928). 

Darnach mfil3ten 0,0174 Mol ~thylalkohol eingetreten sein, also weniger 
als 1/a ~quivalent  des Methylalkohols. 

Wurden die Alkohollignine mit verdiinntem Alkali gekocht und 
dann mit S~ure wieder ausgef~llt, so wurden bei beiden die Methoxyl- 
werte gesenkt, und zwar auf den gleichen Weft  (15,79 bzw. 15,85%), 
der dem errechneten Methoxylgehalt des Bausteins yon 430 entspricht 
und dem gefundenen des Dioxanlignins 05,44%) sehr nahe kommt.  

Athanollignin, nach den iiblichen Alkoholysebediflgungen hergestellt, 
zeigt im Gegens~tz dazu, wie B.  Holmberg und S. Runius  26 fanden, 
keine Senkung, oder, wie E. Hggglund und H. Urban ~7 bei einem aus 
isoliertem Lignin gewonnenen ~thanollignin feststellten, sogar eine 
Steigerung des Methoxylgehaltes, was letztere auf die HerauslSsung 

26 Svensk kem. Tidskr. 37, 189 (1925). 
37 Cellulosechemie 9, 51 (1928). 
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eines alkoxylgrmeren Anteils zuriickfiihren. Bei einem nach H. Hibbert 
hergestellten Athanollignin mit einem Alkoxylgehalt (als OCI-I a be- 
rechnet) yon rund 20% erhielten wir 2s naeh 3stiindigem Kochen mi~ 
2%iger L~uge und Wiederausfgllung mit Salzs/ture Mlerdings eine Ver- 
ringerung des ,,Methoxylwertes", und zwar auffallenderweise mit Kali- 
lauge eine grSgere (17,7%) als mit Natronlauge (18,4%), doeh blieb er 
immer noeh wesentlich erh6ht. 

W~hrend also bei der Behandlung yon Holz mit Alkohol und S~lz- 
s~ure offenbar eine zum Tell Mkalisch nieht wieder verseifbare Konden- 
sation zwisehen dem Lignin und dem Alkohol eintritt, ist dieser in den 
naeh Kle iner t -Tayen tha l  gewonnenen Alkohol!igninen leicht entfernbar. 
Er ist nieht in gquivalenten Mengen mad nur in sehr loekerer Bindung 
vorhanden, wodureh auch eine Konstanz der Alkoxylwerte schwer er- 
reiehbar ist. M6glicherweise spielt der Alkohol bier mehr die t~olle 
eines L6sungsmittels, seine Wirkung ist eher der des Dioxans zu ver- 
gleichen, bei der K.t~reudenberg 2 eine L6sung yon Protonenbriicken 
annimmt und die Alkohollignine, besonders nach Abspaltung des locker 
gebundenen Alkohols, /ihneln mehr dem Dioxanlignin bzw. dem nativen 
Lignin yon F. B r a u n s  als den Alkanolligninen. Die Art. der lockeren 
Alkoholbindung ist allerdings ganz unklar, da sowohl aktiver Wasser- 
stoff wie Carbonyl in den Alkoholligninen abgenommen haben, letz~eres 
mehr Ms der prozentualen Abnahme dureh die 3~[olekfilvergr613erung 
entspricht, was anf eine Beteiligung dieser Gruppe bei der Fixierung 
hindeu~en wfirde. 

Beim Aeetonlignin tritt naeh der Koehung mit verd. Lauge eine Zu- 
nahme des Methoxylwer~es auf 15,05% ein, es ist also aueh ein Tell 
des Aeetons auf diese Weise abspMtbar. 

K .  Freudenberg ~9 konnte bei seinen ausfiihrlichen Untersuehungen 
fiber die Natur des Sauerstoffs im Lignin auf Grund ihrer Reaktions- 
weise auf die Anwesenheit yon phenolisehen wie aueh primgren, sekund/iren 
und tertigren Mkohol. I-Iydroxylgruppen schliegen. Da die versehiedenen 
Alkanollignine einerseits noeh ver~ither- und veresterbare FIydroxyl- 
gruppen enthMten, anderseits die eingetretenen Alkoholgruppen in bezug 
~uf ihre Abspaltbarkeit sieh nieht gleichartig verhMten, ist eine 
st6ehiometrisehe lgeak~ion zwisehen einer bestimmten I-Iydroxylgruppe 
und einem Mol AlkohoI auf eine B~usteingr613e yon 430 nieh~ wahrsehein- 
lieh. Es wurden aber aueh bei g~nz anderen lgeakgionen menrfaeh 
Aquivalente dieser Gr613enordnung gefunden, so in letzter Zeit yon 
uns beim NatriumchloritaufsehluB des Holzes im ,,Protolignin I ''a~ und 

2s A .  Wacels und W. Limontschew (unver6ffentlicht). 
~9 K .  Freudenberg und G. Dietrich, Liebigs Ann. Chem. g68, 146 (1949). 
as A .  Wacek und D. Schroth, Papier 4, 410 (1950); I-Iolz als Roh- und 

Werkstoff 9, 7 (1951). 
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yon I . S .  Barton ~1 in  e iner  L ign inf rak t ion  aus der  l~u t te r l auge  eines 
solchen Aufschlusses.  M6glicherweise h a t  diese BausteingrSBe doch 
auch eine s t ruk tu re l l e  Bedeutung .  F . E .  Brauns 3 f inder  f/ir sein na t i ve s  
L ign in  d ie  doppe l t e  GrSBe. 

D a  es p r ak t i s ch  sehr  schwierig ist ,  pr/~para~iv ident i sche  P r o d u k t e  
herzus te l len  und  wiederhol t  eine gewisse Inhomogen i t~ t  naehzuweisen  
ist ,  so be ruhen  l e tz ten  E n d e s  alle Bereehnungen  auf Durchsehn i t t s -  
werten,  denen  m a n  aber  viel le ieht  dense lben  W e r t  wie e inem b e s t i m m t e n  
Durchsehn i t t s -Po lymer i s a t i onsg rad  bei  der  Cellulose be imessen  kann.  

Die Arbe i t  wurde  zum groBen Tefl mi t  l~ i t t e ln  der  Osterre iehischen 
Gesel lschaf t  ffir Holz~or~chung, Wien,  durchgeff ihr t ,  wofiir auch  an  
dieser  Stelle bes tens  g e d a n k t  sei. 

Experimentel le  Angaben  8~. 
Vorbehandlung des Holzes: Das Holz wurde zerkleinert und in einer  

Sehlagkreuzm~hle gemahlen. Das Holzmehl wurde 12 Stdn. mi t  Benzol- 
Alkohol (1 :1)  extrahier t  und an der Luft  getrocknet.  Der Feucht igkei ts-  
gehalt  war im Durehsehnit t  6 bis 7%. 

Der Methoxylgehal~ des afro Holzes wurde mi t  5,03% ermit tel t .  
Die Methoxylbest immungen wurden nach F .  Vieb6clc und C. Brecher 3~ 

im I-talbmikroverf~bren durchgefiihrt.  Die Ligninpr/~parate wurden dazu 
vorher im Vak. bei 60 bis 80 ~ getroeknet.  

Darstellung der Ligninpri~parate. 

I n  einem Bombenrohr  wurden 10 g luft trockenes Holzmehl mi~ 100 ecru 
Wasser und 100 ccm des entsprechenden L6sungsmi~tels (also Aceton, 1VKethyl- 
/~thylketon, :4thanol, Methanol, Dioxan) unter  dauerndem Seh~tteln 3 S~dn. 
auf 180 ~ erhitzt.  Nach Abkfihlung und Fi l t r ieren des Holzrfickstaades wurde 
am Wasserbad das L6sungsmittel  (Dioxan im Vak.) abdes~illier~, wobei 
allm/ihlieh das Lignin ausfieL Das zurfiekbleibende Wasser wurde ebenfalls 
im Vak. volls?~/indig entfernt.  Die im Kolben zuriiekbleibende Ligninsubstanz 
wurde in wenig yon dem L6sungsmittel  aufgenommen, mi t  dem auch der 
AufschluB vorgenommen worden war, und dutch Eintragen dieser L6sung 
in dest. Wasser unter  heftigem Rtihren das betreffende Lignin in fioekiger 
Fo rm ausgef~llt. Es wurde abgesaugt,  gewasehen und der F~llungsvorgang 
1- bis 2real wiederholt.  Das sehlieBlieh erhaltene Lignin wurde im Vakuum- 
troek'enschrank bei  60 bis 80 ~ bis zur Gewichtskons~anz ge~roekne~. Die 
Ausbeuten betrugen im Durehschnit~ 1,0 g, das sind 10% des eingesetzten 
Holzgewichtes. 

DarsteUung yon Hydrotroplignin. 

10 g Holzmehl wurden mi t  einer LSsung yon 80 g m-Xylolsulfonat  in 
120 cem Wasser in einem Bombenrohr 13 Stdn, auf 170 ~ erhitzt.  :Nach dem 
Abkfihlen wurde fil triert  und das F i l t r a t  (150 ecru) unter  Riihren in 600 ecru 
dest. Wasser eingetragen. Es resultierte ein brauner,  schwer zu fil~rierender 
Niederschlag. Es wurde sehr gut  mi t  Wasser gewasehen und wie sons~ ge- 
trocknet .  

31 Tappi  33, 496 (1950). 
3~ Detail l ierte Angaben finden sich in der Dissertat ion J.  Hlava, Uni- 

versit/~v Wien (1951). 
3~ Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 3207 (1930). 


