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Schneidenversatz bei groflen Freiwinkeln mit der groBten
Abnahme des Flugkreisdurchmessers und daher dem gro-
ten Schdarfmall gerechnet werden muf3. Wiahrend die Ab-
nahme des Flugkreisdurchmessers im allgemeinen durch
entsprechendes Einstellen der Schnittiefe oder durch Nach-
setzen der Messer bei Messerkopfen ausgeglichen werden
kann, beeintrichtigt das SchiarfmaB die Werkzeugkosten.
So hdangt es nicht zuletzt von der Art des verwendeten
Werkzeuges ab (Messerkopf mit Wegwerfmessern, Profil-,
Keilzinkenfriser u. 4.) welche Winkel man fiir den Schneid-
keil vorsieht.
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Uber die Verinderung des Holzes und seiner Komponenten im Temperaturbereich bis 200° C
Fiinfte Mitteilung:

EinfluB} einer Wirmebehandlung auf das Lignin in Fichtenholz

On Changes in Wood and its Components at Temperatures up to 200° C — Part V:

Influence of Thermal Treatment on Lignin in Sprucewood

Von Dietrich Fengel und Margarete Przyklenk

Mitteilung aus dem Institut fiir Holzforschung und Holztechnik der Universitit Miinchen

Zusammenfassung

Der komplizierte molekulare Aufbau des Ligninmolekiils erschwert die Erfassung der Vorginge, die sich bei einer Warmebehand-
lung des Holzes am Lignin abspielen. Durch Bestimmung des ligningehaltes und des Methoxylgehaltes, durch Messung der UV-
Absorption sowie durch Untersuchung der Athanolyseprodukte und des Methanol-Benzol-Extraktes wurde versucht einen Einblick
in die thermisch bedingten Verinderungen des Lignins zu erhalten. Die Ergebnisse zeigen, dall unter den gegebenen Bedingungen
hereits bei Behandlungstemperaturen um 150° C erste Umwandlungen am Lignin stattfinden.

Summary

The complex molecular structure of the lignin molecule complicates the study of reactions which occur at the lignin during thermal
treatment of wood. An attempt was made to gain an insight into the thermal changes of the lignin by determining the lignin and
methoxyl content, by measuring the UV-absorption, and by studying the ethanolysis products and the methanol-benzene extract.

The results show that under prevailing conditions the first changes of the lignin take place at temperatures of about 150° C.

Einleitung

Vom molekularen Aufbau her ist Lignin zweifellos der
chemisch interessanteste Bestandteil der verholzten Zell-
wand. Jahrzehntelange intensive Ligninforschung an meh-
reren Instituten erbrachte den Nachweis, dal Lignin ein
kompliziertes polymeres Netzwerk bildet, das die Zellwa nd
durchsetzt. In diesem Netzwerk kann selbst in gréBeren
Baucinheiten ein schematisches Wiederkehren der Kombi-

nationen nicht nachgewiesen werden. Da die Lignifizierung
erst erfolgt, wenn Wandschichten bereits abgelagert sind
[Freudenberg 1952; Wardrop 1957], miissen die Li-
gninvorstufen dic Zwischenrdume zwischen den Ordnungs-
strukturen der Polysaccharide erfiillen, und durch die
Kondensationsreaktion werden diese Strukturen vom Li-
gnin umschlossen. Schon von diesem Umstand her wird
die Ausbildung einer schematischen Struktur erschwert.
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Bild 1. Konstitutionsschema des Fich

Der Ligninbaustein Coniferylalkohol hat dazu die Moglich-
keit an mindestens vier Stellen des Molekiils Bindungen
einzugehen, die, selbst bei Berticksichtigung der Tatsache,
daB bevorzugt Bindungen an der phenolischen OH-Gruppe
und am fp-Kohlenstoffatom entstehen, eine sehr grofe
Zahl von Kombinationen mdoglich machen [Kiirschner
1966]. K. Freudenberg [Freudenberg 1964; Freuden-
berg, Harkin 1964] entwart ein Modell des Fichtenholzli-
gnins, das im Ausschnitt mehrere nachgewiesene IKombi-
nationen der Phenylpropan-Einheiten zeigt (Bild 1).

Ligningeriiste, die durch hydrolytischen Abbau der
Polysaccharide gewonnen werden, zeigen die Durchdrin-
gung der Zellwand und das Fehlen eines iibermolekularen
Ordnungssystems [Jayme, Fengel 1961; Sachs, Clark,
Pew 1963; Coté, Timell, Zabel 1966]. Auch bei schonend
isoliertem Lignin, wie es beispielsweise nach dem Verfahren
von A. Bjorkman [1956] gewonnen wird, konnten bis-
her keine iibermolekularen Strukturen entdeckt werden
(Bild 2).

Der verzweigte Bau der Ligninmolekiile in der Zellwand
gestaltet die Isolierung sehr schwierig. Man kann ein
chemisch verdndertes Lignin durch hydrolytischen Abbau
der Polysaccharide erhalten, wie es bei den verschiedenen
guantitativen Verfahren geschicht. Dicse Verfahren sind
meist Variationen der Sdurehydrolyse, wie sie von P,
Klason [1908] und E. Hagglund [1923] vorgeschlagen
wurde. Chemisch unverindertes Lignin erhidlt man durch

—0

tenlignins [Freudenberg, Neish 19681

Elektronen-

Bild

2. Lignin aus leingemahlenem Fichtenholz.
mikroskopische Aufnahme
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teilweises ILosen des Lignins mit neutralen Losungsmitteln
[Brauns 1939; Bjorkman 1956]. Allerdings ist dazu
eine starke mechanische Zertriimmerung der Holzstruktur
notwendig (z. 13. durch Schwingmahlung), so dafl auch die
Ligninmolekiile nur in Bruchstiicken erhalten werden
[Freudenberg 1965]. Auch durch enzymatischen Abbau
der Polysaccharide wurde Iignin isoliert [Nord, Schu-
bert 1951], doch auch dabei treten Verdanderungen an den
Ligninmolekiilen auf.

Zur Charakterisierung des ILignins geniigt in vielen
Tillen die Bestimmung einzelner Gruppen (z. B. Methoxyl-
gruppen) oder definierter Abbauprodukte.

Bei der Erwirmung von Holz oder von isoliertem Li-
gnin zerbricht ab einem bestimmten Temperaturbereich die
verzweigte Struktur der Ligninmolekiile. Es entstehen
unterschiedliche Bruchstiicke, die unter Einflufl der Wir-
meenergie weiter zerfallen, wobel allerdings kein einheit-
liches End- oder Zwischenprodukt zu erwarten ist. Es
konnte eine ganze Reihe monomerer thermischer Abbau-
produkte nachgewiesen werden, die bei Nadelholzlignin
vorwiegend Guajacol- und DBrenzkatechin-Derivate sind
[Fletcher, Harris 1952; Kratzl, Czepel, Gratzl 1965;
Zavarin, Snajberk 1965; Zavarin, Snajberk, Smith
1965; siehe auch Sandermann, Augustin 1963al. Die
Scitengruppen dieser Verbindungen werden Teil
noch abgespalten, so dafl unter den Pyrolyseprodukten
auch einfachere Verbindungen Phenol, Kreosol,
Kresole, Guajacol usw. zu finden sind. Vergleichsversuche
von E. Zavarin und K, Snajberk [1963] mit Cellulose
zeigten, daf} die phenolischen Abbauprodukte vom Lignin
stammen miissen. Auch die Versuche von M. KoSik,
M. Danddrovd und R. Domansky [1969] crgaben
lediglich einen Ansticg der Anzahl der Doppelbindungen
bei der thermischen Zersetzung von Holzpolysacchariden.
Die genannten Versuche wurden im allgemeinen bei hihe-
ren Temperaturen im Bereich von 500 bis 900° C durchge-
fiihrt.

In tieferen Temperaturbereichen konnten Verinde-
rungen an Lignin mit Hilfe der Differential-Thermo-
Analyse nachgewiesen werden. So findet man ein endo-
thermes Maximum bei 120 ... 150° C und ein crstes
exothermes Maximum bei 260 ... 300° C [Domansky,
Rendos§ 1962; Sandermann, Augustin 1963b; Kos§ik,
Gerdtovd, Rendo§, Domansky 1968]. Mit Hilfe der
Infrarot-Spektroskopie fanden H. Hatakeyama, J. Na-
kano, A. Hatano und N. Migita [1969], daB bei iso-
liertem Lignin bereits bei 60 bis 80° C Wasserstoffbriicken
aufgebrochen werden und daf zwischen 100° C und 180°C
Verianderungen im Schwingungsverhalten der aromati-
schen Kerne auftreten. Im Bereich zwischen 100° C und
200° C hatte bereits frither ID. A. 1. Goring [1963] ein
Lrweichen von Lignin festgestellt.

zum

wie

Bei der Erwidrmung von Fichten- und Buchenholz auf
2007 Cnimmt nach K. Kratzlund H. Silbernagel [1955]
die Ausbeute an Vanillin bzw. Vanillin-Syringaldehvd bei
Nitrobenzoloxidation mit zunchmender Behandlungsdauer
ab. Im Athanolextrakt von Buchenholz, das auf 245° C
erwarmc worden war, fanden W. Sandermann und H.
Augustin [1964] gréBere Mengen phenolischer Substan-
zen, Vanillin, Coniferylaldehyd und Syringaldehyd.

Wie bereits frither beschricben [Kollmann, Fengel
1965; Kollmann, Schmidt, Kufner, Fengel, Schnei-
der 1969] wurde bei einer ganzen Reihe von Untersuchun-
gen eine Zunahme des Hydrolysenriickstandes, der als
Ligningehalt bestimmt wird, beobachtet. Nach einer Heil3-
wassercextraktion der thermisch behandelten Holzproben
wird nach R. O. H. Runkel und K. D. Wilke [1951]

HOLZ als Roh-
und Werkstotl

sowie W. Klauditz und G. Stegmann [1955] kein An-
stieg. eher eine Abnahme des Ligningehaltes festgestellt.
R. O, H. Runkel und K. D. Wilke 11951] sind der An-
sicht, daf} der Ligninanteil hochstwahrscheinlich durch
harzartige Polykondensate und Zuckerhumine erhoéht
wird.

Als sehr interessantes FErgebnis ist in diesen Zusa mmen-
hang der Befund von K. Kiirschner und A. Melcerovd
[1965] an dauererwdrmtem Buchenholz zu werten. Bei
Temperaturen bis 100° C nahm dabei in den ersten 14
Tagen der Ligningehalt zu, danach nahm er ab. Bei 160° C
zeigte sich eine schr starke Ligninabnahme, so daB nach
14 Tagen der Ligningehalt 69, betrug.

Im Rahmen der wvorliegenden Untersuchungsreihe
konnte bercits eine Verdnderung im physikalisch-chemi-
schen Verhalten des Lignins bei Wirmebehandlung des
Holzes mit Hilfe des Elektronenmikroskopes festgestellt
werden [Fengel 1966¢].

Methoden
Probenvorbereitung

Wie bercits in einer fritheren Arbeit [Fengel 1966a]
genauer beschrieben, wurde Fichtenholzmehl (Picea abies
Karst.) im Trockenschrank jeweils 24 h bei 100° C, 120° C,
150° C, 180" C und 200° C erwdrmt.

Extraktion

Die wirmebehandelten Holzproben wurden 6 h mit
Methanol-Benzol (1:1) extrahiert und anschlieBend an der
Luft getrocknet. Zur Bestimmung des Extraktgehaltes
wurden die Ausziige im Vakuum-Rotationsverdampfer ein-
gedampft, im Exsikkator getrocknet bis die Gewichtsab-
nahme nur noch gering war und dann ausgewogen.

Aufbeveitung des Methanol-Benzol-Extrakles

Die ausgewogenen Mengen des Extraktes (Absolutwerte
zwischen 0,25 g und 0,37 g) wurden in der 10fachen Vo-
lumenmenge absoluten Athanols aufgenommen. 2 ml von
der Losung wurden in einen 100 ml Scheidetrichter gege-
ben, mit ctwa 15 ml Wasser verdiinnt und dreimal kurz
mit Ather ausgeschiittelt. Die dtherische Losung wurde im
Rotaticnsverdampfer eingedampft und der Riickstand mit
3 ml absolutem Athanol aufgenommen. Die alkoholische
Losung wurde auf Kieselgelplatten aufgetragen und diinn-
schichtchromatographisch getrennt (siche unten).

Bestimmaung des Ligningehaltes

Der Ligningehalt der methanol-benzol-extrahierten
Holzproben wurde nach dem von R, O. H. Runkel und
K. D. Wilke [1951] verdnderten Verfahren von . Hiagg-
lund [1939] durch Hydrolyse des Polysaccharidanteils mit
729%iger Schwefelsdure unter Zusatz von Bromwasserstoft-
sdure und Auswaage des nicht hydrolysierten Riickstandes
bestimmt. Bel einem Teil der Proben erfolgte nach der
Methanol-Benzol-Extraktion eine Extraktion mit heilem
Wasser (3 h, 100° C).

Bestimmmung des Methoxylgehalles

Die Bestimmung des Methoxylgehaltes erfolgte bei iso-
liertem Lignin und bei Holz nach dem von TF. Viebéck
und A. Schwappach [1930] angegebenen Verfahren durch
Uberfiihrung der CH,O-Gruppen mit siedender Jodwasser-
stoffsiure in Methyljodid, aus dem im Umsatz mit Brom
Jodsdure entsteht, die titrimetrisch bestimmt wird. Es
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ergaben sich zundchst einige Schwierigkeiten, verursacht
durch die Konstruktion der Bestimmungsapparatur, die
nach Angaben in Analysenvorschriften [Sieber 1951;
Gattermann-Wieland 1953] angefertigt war. Es storte
zum einen das stindige heftige StoBen der Fliissigkeit im
Reaktionskolben, zum anderen das stindige Uberlaufen
der Waischerfliissigkeit in die erste Vorlage, wodurch der
Waischer innerhalb kurzer Zeit leer war. Die Apparatur
wurde daraufhin folgendermaflen abgedndert: 1. Als Re-
aktionskolben wurde ein Spitzkolben verwendet, in den
ein ausgezogenes CO,-Einleitungsrohr fast bis zum Boden
reicht. 2. Der Wischer wurde verlingert und das Verbin-
dungsrohr zur Vorlage schrig nach oben abgewinkelt. Mit
der in Bild 3 dargestellten Apparatur wurde bei Vanillin
und Syringaldehyd als Testsubstanz der theorctische
Methoxylwert erhalten.

Lignin aus feingemahlenem Hols

Unter Zugrundelegung der Vorschrift von A. Bjérkman
[1956] wurde das Lignin folgendermaBen isoliert: Etwa
10 g (genau eingewogen) lufttrockenen, extrahierten Fich-
tenholzmehls wurden mit 350 ml Toluol (liber wasser-
freiem Na,S0, getrocknet) in einen 750 ml fassenden
Porzellanbecher gegeben und 470 g Porzellankugeln (Durch-
messer 12 mm) hinzugefiigt. Die Luft zwischen Deckel und
Iliissigkeitsspiegel wurde durch Einleiten von Stickstoff
verdringt, der Porzellanbecher wurde verschlossen und
auf ciner Schwingmiihle 48 h geschiittelt. Danach wurde
die Toluollosung vom Holzmehl abzentrifugiert, im Vakuum
eingedampft, getrocknet und gewogen. Holzmehl, Porzellan-
becher und Kugeln wurden sehr sorgliltig durch Trocknen
iiber Paraffinspdnen von Toluol befreit. Anschlielend er-
folgte cine Schwingmahlung des Holzmehls mit 325 ml
Dioxan, das je 100 ml 4 ml Wasser enthielt, unter Stick-
stoff 48 h lang. Danach wurde die Dioxanldésung abzentri-
fugiert und das Holzmehl nochmals 16 h mit neuem
Dioxan gemahlen. Die vereinigten Dioxanlosungen wurden
im Vakuum-Rotationsverdampfer ecingedampft. Das er-
haltene Rohprodukt wurde nach der Vorschrift von A.
Bjorkman [1956] umgefdllt und das Reinprodukt aus-
gewogen.

Athanolyse

Von den methanol-benzol-extrahierten Holzproben,
deren Feuchtigkeitsgehalt bestimmt war, wurden jeweils
ctwa 300 mg genau in Glasampullen eingewogen und im
Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Dabei
blicben etwa 3% Feuchtigkeit in den Proben. In die Am-
pullen wurden 6 ml einer 3 Gew.%igen HCI in absolutem
Athanol eingefiillt und die Ampullen sofort zugeschmolzen,
Danach wurden sie im Trockenschrank bei 100° C 64 h er-
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warmt. Nach dem Erkalten wurden die Ampullen vorsichtig
gedffnet und der Inhalt durch ein Faltenfilter filtriert.
Der dabei in der Ampulle verbleibende Rest wurde drei-
mal mit je 2 ml absolutem Alkohol herausgespiilt und an-
schlieBend das Filter noch zweimal mit je 2ml Athanol
nachgewaschen. Zu der alkoholischen L&sung wurden je
35 ml Wasser gegeben. Die Laosung blieb eine halbs Stunde

NS§14,5/23
N575/16

N5 75/16

NS 14,5723

Bild 3. Apparatur zur Bestimmung des Methoxylgehaltes

stehen. Anschliefend wuorde der Niederschlag abzentrifu-
giert, mit 10 ml Wasser im Zentrifugenglas nachgewaschen,
getrocknet und ausgewogen (Athanollignin). Die abzentri-
fugierte Losung wurde dreimal kurz mit Ather ausge-
schiittelt (jeweils gleiche Zeit durch Zahlen bis 200). Vor-
versuche hatten gezeigt, daB sich bei sehr langem Schiit-
teln mit Ather die Athanolyseprodukte, wahrscheinlich
durch die gebildeten Peroxide, zersetzten. Die Atheraus-
zlige von je zwei Parallelproben wurden vereinigt, mit
Na,50, getrocknet, filtriert und im Rotationsverdampfer
bei 25 bis 30° C eingedampit. Die Riickstinde wurden mit
jeweils 5 ml absolutem Athanol aufgenommen. Die dthano-
lischen Losungen wurden auf Kieselgel- und Polyamid-
platten chromatographisch getrennt.

i

Bild 4. Dinnschichtchromatogramme der Athanolyseprodukte von bei verschiedenen Temperaturen behandeltem Fichtenholz,
Trennung auf Kieselgelplatten
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Diinnschichichvomatographie

Der Auftrag der dthanolischen LLosungen erfolgte strich-
férmig mit cinem automatischen Auftraggerdt (Autoliner,
Desaga), wobel jeweils 100 pl Losung aufgetragen wurden.
Bei den Methanol-Benzol-Ausziigen wurden Kieselgel-
platten, bei den Athanolyseprodukten Kieselgel- und Poly-
amidplatten verwendet. Als Laufmittel dienten bei Kiesel-
gelplatten Methylenchlorid [Kratzl 1961], bei Polyamid-
platten Aceton-Wasser 1:1,5. Die entwickelten Platten
wurden auf ecinem weillen Schreibmaschinenpapier liegend
in kurz- und langwelligem UV-Licht (Fluotest Universal,
Hanau) betrachtet. Die Flecke erschienen dabei dunkel
auf hellblau fluoreszierendem Untergrund (Bild 4). Die
Flecke wurden mit einer Pripariernadel angezeichnet und
anschhieBend mit emner Rasierklinge abgehoben. Die abge-
schabte Substanz wurde mit 10 ml Wasser 2h in cinem
Erlenmeyerkolben geschiittelt und filtriert.

UV-spektroskopische Messung

Die Lésungen wurden in einem registrierenden Spektral-
photometer (RPQ 20 AV, Zeiss) gegen eine von der je-
weiligen  Platte entnommenen Blindprobe im  Wellen-
lingenbereich von 350 bis 230 nm  gemessen. Daneben
wurden spektralphotometrische Messungen am gesamten
Methanol-Benzol-Extrakt und an lignin aus feingemah-
lenem Holz in Dioxan (Uvasol, Merck) sowie an HeiB-
wasserextrakten in Wasser durchgefiihrt.

Ergebnisse
ligminisolierung

Der Iigningehalt, bestimmt in Form des Hydrolysen-
riickstandes, betrug im unbehandelten Fichtenholz (20° C)
27.3%. Bei den erwidrmten Proben war bis zu einer Be-
handlungstemperatur von 180° C keine wesentliche Ande-
rung des Ligninanteils festzustellen (Bild 5). Erst in Pro-
ben, die bei 200° C behandelt warcen, erhohte sich der Li-
gningchalt um etwa 29, Nach einer Heilwasserextraktion
nach der Wirmebehandlung lagen die Ligninwerte um
knapp 1% hoher und bei den 200° C-Proben stieg der

Iigninanteil sogar etwas steiler an um etwa 3,59
g & 7o
(Bild 5).
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Bild 5. Ligningehalt von Fichtenholz in Abhdngigkeit von der
Behandlungstemperatur des Holzes

Die Ausbeute des aus feingemahlenem Holz isolierten
Lignins war schr gering. Es wurde bei unbehandeltem
Holz eine Rohausbeute von 1,5%, und eine Reinausbeute
von 0,49, erhalten. Die Ausbeuten erhohten sich bei den
erwidrmten Proben etwas und betrugen bei Holz, das auf
200° C erwdrmt worden war, 6,29, Rohausbeute und 0,659,
Reinausbeute.

Der Anteil des Athanollignins, das bei der Athanolyse
anfallt, betrug bis zu einer Behandlungstemperatur von

HOLZ als Roh-
und Werkstoff

150° C 6,5%. Ab einer Erwidrmung auf 180° C steigt der
Athanollignin-Anteil und erreicht bei 200° C einen Wert
von 8,09 (Bild 6).
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Bild 6. Anteil von Athanollignin und &#therloslichen Athano-
lyseprodukten an Fichtenholz in Abhingigkeit von der Be-
handlungstemperatur des Holzes

Methoxylgehalt

Der Methoxylgehalt in durch Sdurehydrolyse isoliertem
Lignin betrug 15.89%,. Der Wert blieb bis zu einer Behand-
langstemperatur von 150° C konstant, fiel aber dann
zwischen 150° C und 200° C um etwa 2%, ab. Bei Lignin
aus feingemahlenem Holz lag der Methoxylgehalt bis
150° C bei 11,89, und nahm bei 200° C ebenfalls um etwa
29, ab (Bild 7).
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Bild 7. Methoxylgehalt von Fichtenlignin in Abhingigkeit von
der Behandlungstemperatur des Holzes

Rechnet man den Methoxylgehalt des Sdurelignins auf
seinen Anteil im Holz um, so ergibt sich bis 200° C kaum
eine Anderung (Bild 8). Der geringe Abfall der Kurve um
etwa 0,29 bei 200° C liegt innerhalb der Fehlergrenze. Dic
Kurve fiir den Methoxylgehalt des Holzes verlduft sehr
dhnlich wie die fiir den Methoxylgehalt im Siurelignin
(Bild 8).
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Bild 8. Methoxylgehalt von Fichtenholz und Fichtenlignin in
Abhéngigkeit von der Behandlungstemperatur des Holzes
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Methanol-Benzol-Extrakt

Der Methanol-Benzol-Auszug, der bei unbehandeltem
Holz etwa 29, betrug, stieg ab eciner Behandlungstempe-
ratur von 150° C an und erreichte bei 200° C einen Wert
von etwa 49, (Bild 9).
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Bild 9. Anteil des Methanol-Benzol-Extraktes an Fichtenholz
in Abhidngigkeit von der Behandlungstemperatur des Holzes

Messung der UV-Absorption

Die Ergebnisse der UV-Absorptionsmessungen an Li-
gnin, das aus feingemahlenem Fichtenholz isoliert wurde,
sind in Bild 10 dargestellt. Die Kurve fiir Lignin aus un-
behandeltem Holz (20° C) besitzt cin ausgeprigtes Ex-
tinktionsmaximum bei 280 nm, wie es fiir Lignin charak-
teristisch ist. Bereits bei einer Behandlungstemperatur des
Holzes von 150° C ist dieses Maximum stark abgetlacht
und bei 200° C ist es vollig verschwunden.

Extinktion

250 260
Wellenldnge

Q
230

Bild 10. Extinktionskurven von Lignin aus feingemahlenem
Fichtenholz, das bei verschiedenen Temperaturen vorbehandelt
war

Extinktion
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Wellenldnge
Bild 11. Extinktionskurven des Methanol-Benzol-Extraktes

aus Fichtenholz, das bei verschiedenen Temperaturen vorbe-
handelt war
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Beim Methanol-Benzol-Auszug (Bild 11) wird ebenfalls
eine Absorption bei 280 nm {estgestellt, die bis zu einer
Behandlungstemperatur von 150° C deutlich zu erkennen
ist. Nach einer Erwdrmung des Holzes auf 180° C flacht die
Kurve stark aus und bei 200° C tritt ein Maximum bei
260 nm auf. Ein Teil der Substanzen, die diese Absorptionen
zeigen, lassen sich schon mit heiBem Wasser aus dem Holz

Extinktion

0 )
230 240 250 260 270 280 nam 300
Wellenlinge
Bild 12, Extinktionskurven des HeiBwasserextraktes aus

Fichtenholg, das bei verschiedenen Temperaturen vorbehandelt
war

ausziehen. Aus Bild 12 geht hervor, daB bei den HeiB-
wasser-Extrakten sehr dhnliche Kurven wie beim Metha-
nol-Benzol-Extrakt crhalten werden, wenn auch mit ge-
ringerer Extinktion. Extrahiert man das Holz zuerst mit
Methanol-Benzol und anschlieBend mit heilem Wasser, so
sind die Extinktionskurven fiir die HeiBwasser-Ausziige
sehr stark ausgeflacht (Bild 13). Andererseits sind im
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Bild 13. Extinktionskurven des HeiBwasserextraktes nach

einer Methanol-Benzol-Extraktion von Fichtenholz, das bei
verschiedenen Temperaturen vorbehandelt war

Methanol-Benzol-Auszug auch Arabinose und Spuren an-
derer Zucker zu finden, wic sie im HeiBwasser-Extrakt
bereits nachgewicsen wurden [FFengel 1966a]. Nach einer
Erwarmung des Holzes auf 200° C verschwindet die Ara-
binose im Methanol-Benzol-Extrakt.

Untersuchung dev Athanolyseprodukte

Die Ergebnisse der oben beschriebenen Untersuchungen
zeigten, dall im Temperaturbereich zwischen 150° C und
200° C auch beim Lignin Verinderungen auftreten. Nihere
Informationen sollten durch die Untersuchung der Athano-
lyseprodukte erhalten werden. Das Verfahren der Iso-
lierung von definierten Abbauprodukten durch Athanolyse
geht auf H. Hibbert [Hunter, Cramer, Hibbert 1939;
Brickman, Pyle, Hawkins, Hibbert 1940; West,
MacInnes, Hibbert 1943; Kulka, Hibbert 1943;
Kulka, Fisher, Baker, Hibbert 1944] zuriick.

Bei der Athanolyse von Nadelholz entstehen aus dem
Lignin die in Bild 14 wiedergegebenen Verbindungen. Die
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Ubertragung des Hibbertschen Aufschlusses in den Mikro-
maBstab und die papierchromatographische Trennung der
monomeren Athanolyseprodukte (Hibbert-Korper) gelang
K. Kratzl und W. Schweers [1954a, b]. Ein abgewan-
deltes  Athanolyse-Verfahren sowie die spektralphoto-
metrische Auswertung der papierchromatographisch ge-
trennten Abbauprodukte wurde von O. Téppel [1960]

I I I I v
cIH3 CH, ﬁHg CHy
HC—OC,Hg (l;=o (|:=O H(130H
|
=0 C=0 CH, HC=0 c=0
J]: OCH4 11: OCH4 i OCH,y t OCH3 OCH,4
OH OH OH OH OH
#-Athoxy- B-p-0Oxy- f-Oxy- Vanillin fB-Hydroxy-
J-oXy-gua guajacyl- guajacyl- P-OXYy-
jacylpropan propan propan guajacy!-
propan

Bild 14. Bei der Athanolyse von Nadelholz entstehende Abbau-
produkte des Lignins

beschrieben. Etwas spiter trennte K. Kratzl [1981] ver-
schiedene Hibbert-Kérper auch auf Diinnschichtplatten.

Fiir unsere Untersuchungen erwiesen sich einige Ab-
wandlungen der beschricbenen Verfahren als notwendig
(siche oben). Als Vergleichssubstanzen standen uns die
Korper 11, 111, 1V und V zur Verfiigung!. Der Kérper |

Extinktion ———w=

230 240 250 260 270 280 300 320 nm 350

Wellenlange

Bild 15. Extinktionskurven der Vergleichssubstanzen (Kérper

I, 11, 111, 1V, V), die iiber Kieselgelplatten (ausgezogene Linien,

Index K) und iiber Polyamidplatten (gestrichelte Linien,
Index P) gelaufen waren

1 Herrn Prof. Dr. 1_\’. Kratzl, Wien, sei auch an dieser
Stelle herzlich fiir die Uberlassung von Vergleichssubstanzen
der Kérper IT, 111 und V gedankt.
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wurde durch Verdtherung des Korpers V erhalten, doch
konnte kein quantitativer Umsatz erreicht werden, so dal
bei dieser Verbindung eine Beschrinkung auf Vergleichs-
werte notwendig war. Die Trennung der Vergleichssub-
stanzen gelang sowohl auf Kiesclgel- wie auch auf Poly-
amidplatten. Auf Kieselgelplatten wurden die Korper I,
11T und V sehr sauber getrennt, die Verbindungen I1 und
IV bildeten einen Fleck (Bild 4). Auf Polyamidplatten
lagen alle 5 Korper getrennt nebeneinander vor.

Von den iiber die Platten gelaufenen Substanzen wur-
den UV-Absorptionskurven aufgenommen, die in Bild 13
aufgezeichnet sind. Es zeigt sich dabei, dafl die Kurven der
Substarnzen von beiden Schichtarten praktisch gleich sind.
Ein Unterschied besteht nur in der Extinktion der Gesamt-
kurve, besonders bei den Kérpern LT und IV, die bed
gleicher Auftragsmenge bei iiber Polyamid gelaufener Sub-
stanz deutlich niedriger lag als bei iiber Kiesclgel gelaufe-
ner (in Bild 15 nicht im tatsiachlichen Verhiltnis wieder-
gegeben). Bei Korper I ergibt sich nach dem Laufen iiber
Polyamid keine charakteristische Kurve. Praktisch nicht
zu unterscheiden sind nach der Extinktionskurve die Ver-
bindungen IV und V. Es sind zwar im allgemeinen die
beiden Maxima bei 280 nm und bei 310 nm beim Koérper V
gegeniiber denen beim Koérper I'V etwas nach der kiirzeren
Wellenldnge hin verschoben, doch ist diese Verschiebung
so gering, dafB3 sie nicht ausreicht um eine Kurve eindeutig
einem der beiden Korper zuzuordnen. Die iibrigen Kurven
unterscheiden sich deutlich voneinander.

Tabelle 1. Rj-Werte der Athanolyseprodukte von Fichtenholz-
lignin aul Kieselgel- (K) und Polvamidplatten (T%)

Koérper Vergleich 20 C 1507 C  180°C 200 C
Ik — 0,51 0,49 0,51 0,47
Ip — 0,73 — — —
11p 0,28 0,28 0,29 0,29 0,29
Iy 0,20 0,23 0,20 0,26 0,24
111p 0,65 0,65 0,66 0,65 0,63
IVp 0,39 0,41 0,41 0,42 0,41
Vi 0,06 0,10 0,11 0,10 0.09
Vp 0,53 — — -
I+ 1V 0,33 0,38 0,35 0,36 0,34

Im #therlaslichen Anteil der Athanolyseprodukte von
Tichtenholz wurden die 5 Korper gefunden und anhand
des Rp-Wertes (Tabelle 1) und der Extinktionskurven
identifiziert. Auf Polyamidplatten erschien dabei der Kor-
per V nicht, wihrend er auf Kieselgelplatten deutlich zu
erkennen war (Bild 4). Die quantitative Bestimmung der
einzelnen Koérper anhand der Extinktionskurven erfolgte

Extinktion

I
230 240 250 260 270 280 300 320 nm 350

Wellenlange

Bild 16. Extinktionskurven des Korpers | aus bei verschiedenen
Temperaturen behandeltem Fichtenholz



28. Jg. Heft 7

Jali 1970 D. Fengel u. M. Przyklenk, Verdnderungen des Holzes bei erhéhten Temperaturen 261
Tabelle 2. Absoluter und relativer* Anteil der Athanolyseprodukte am Holz

Behandlungs- 1 II 111 v \2

temperatur absolut relativ absolut relativ absolut  relativ absolut relativ absolut relativ
% %o % % %

20° C — 1,0 0,37 1,0 1,0 1,0 0,36 1,0 0,64 1,0

150° C — 1,2 0,35 0,95 1.0 1,0 0,34 0,95 0,67 1,05

180° C — 1,5 — — 1,0 1,0 0,38 1,05 0,46 0,72

200° C — 1,6 — — 0,85 0,85 0,268 0,72 0,23 0,36

* bezogen auf 20° C = 1,0.

nach Trennung auf Kieselgelplatten bei Korper I und V,
nach Trennung auf Polyamidplatten bei Korper II, 111
und IV. Dabei wurde die Extinktion der charakteristi-
schen Maxima mit einer vorher aufgenommenen Eich-
kurve und mit einer mitgelaufenen Vergleichssubstanz ver-
glichen und daraus der mengenmifBige Anteil bestimmt.

Als Beispiele fiir eine Zunahme (KorperI), fiir eine
Abnahme (Korper V) und eine Verdnderung (Korper II)

wiesen bhereits O. Tdppel [1960] sowie K. Kratzl und
P. Claus (19621 hin.

Der Anteil des Kérpers I nimmt schon nach einer Be-
handlungstemperatur von 150° C deutlich zu und erreicht
bei 200° C das 1,6fache des Anteils im unbehandelten Holz.
Der Korper V nimmt ab 180° C ab, die Anteile der Kérper
IIT und IV werden erst bei 200° C gertinger.

Die Untersuchung des dtherldslichen Anteils des Metha-
nol-Benzol-Extraktes wurde auf die Bestimmung des

210)

dienen die Extinktionskurven der Bilder 16, 17 und 18.
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Bild 17. Extinktionskurven des Korpers V aus bei verschiede-
nen Temperaturen behandeltem Fichtenholz
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Bild 18. Extinktionskurven des Kérpers 11 aus bei verschiede-
nen Temperaturen behandeltem Fichtenholz

Die Ergebnisse dieser Bestimmung sind in Tabelle 2 zu-
sammengefaBt. In graphischer Darstellung zeigt Bild 19
die relative Verdnderung der einzelnen Athanolysepro-
dukte nach der Wirmebehandlung des Holzes. Das Diketon
(Korper 11) liefert keine brauchbaren Ergebnisse, da sich
diese Substanz sehr leicht verdndert. Selbst bei sehr sorg-
faltigem Arbeiten unter Einhaltung exakter Zeiten fiir die
einzelnen Schritte bei Trennung und Bestimmung konnten
von der separierten Substanz mit dem R,-Wert des Kor-
pers IT (Tabelle 1) nur bei Proben aus unbehandeltem und
bei 150° C behandeltem Holz die dem Diketon entsprechen-
den Extinktionskurven einigermallen reproduzierbar er-
halten werden. Auf die leichte Umwandlung des Diketons
HOLZ als Roh- und Werkstoff
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Bild 19. Relativer Anteil der Athanolyseprodukte in Abhingig-
keit von der Behandlungstemperatur des Fichtenholzes
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Bild 20. Relativer Anteil des Vanillins im Methanol-Benzol-
Extrakt in Abhéngigkeit von der Behandlungstemperatur des
Fichtenholzes
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Tabelle 3. Absoluter und relativer* Anteil des Vanillins am  Dbeginnt nach einer Erwarmung auf 150° C abzuflachen und
Methanol-Benzol-Extrakt ist nach einer Erwirmung auf 200° C verschwunden (Bil-
Behandlungs-  Anteil der 10 und 11).‘ Im Methanol-Benzol-Extrakt tritt bei der
temperatur absolut relativ 200° C-Probe ein Maximum bei 260 nm auf. Ein Teil der
% Substanzen, die diese UV-Absorption zeigen, ist auch in
Wasser 16slich, und selbst nach 6 h Extraktion mit Metha-
20° C 0,21 1,0 nol-Benzol sind noch geringe Mengen davon mit heiBlem
150° C 1,97 9,4 Wasser ausziehbar (Bilder 12 und 13).

180° C 3,53 16,8 e O .

200° C 133 63 Beim Extrahieren von unbehandeltem Holz mit Metha-

* hezogen auf 20° C = 1,0.

Vanillins (Kérper I'V) beschrinkt, fiir das sich bereits bei der
visuellen Beurteilung der Diinnschichtplatten cine deut-
liche anteilmiBige Verinderung zeigte. Die Verinderung
des Vanillinanteils im Methanol-Benzol-Extrakt mit stei-
gender Behandlungstemperatur des Holzes ist in Tabelle 3
zusammengefaft und in Bild 20 graphisch dargestellt.
Der Vanillinanteil nimmt bis 180° C stark zu und fallt
nach ciner Behandlung bei 200 °C wieder ab.

Diskussion

Die Erfassung der Vorginge, die sich am Lignin Dbei
der Erwidrmung des Holzes abspielen ist sehr schwierig, da
die Ligninmolekiile durch ihren verzweigten Bau zwischen
den Polysaccharid-Strukturelementen eingebaut sind und
sich infolgedessen auch nicht unverindert abtrennen lassen.
Zweifellos zeigen die bisher vorliegenden Untersuchungs-
ergebnisse, daB schon bei verhiltnismifBig niedrigen Be-
handlungstemperaturen des Holzes Verdnderungen am
Ligninmolekiil auftreten. Kann man auch die thermisch
bedingten Abbauvorginge an isoliertem Lignin nicht di-
rekt auf die Verhiltnisse im Holz iibertragen, so weisen
entsprechende Untersuchungen doch darauf hin, da8
schon bei Temperaturen unter 200°C am Ligninmolekiil
Umwandlungen stattfinden. Daf3 zuerst die Bindungen mit
der geringsten Bindungsenergie, nimlich die Wasserstoff-
briicken, gelost werden, haben die IR-Untersuchungen von
H.Hatakeyama, J. Nakano, A, Hatanound N. Migita
[1969] deutlich gemacht.

Die hier beschriebenen Untersuchungen lassen erkennen,
daB bei den gewihlten Versuchsbedingungen Verdnderun-
gen am Lignin sogar schon um 150° C stattfinden. Gerin-
gen Aussagewert fiir die thermischen Verdnderungen am
Lignin bat die quantitative Bestimmung in Form des Hy-
drolysenriickstandes. Es werden dabei namlich auch hydro-
lyseresistente Umwandlungsprodukte der Polysaccharide
erfaB3t, die sich auch nicht durch eine HeiBwasserextrak-
tion entfernen lassen. Eine Abspaltung von Ligninbau-
steinen wird offensichtlich durch eine Zunahme von Poly-
saccharid-Umwandlungsprodukten iiberlagert, wodurch
sich bei 200° C sogar eine Zunahme des , Ligningehaltes"
ergibt (Bild 5). Eine Zunahme um 1,5Y% bzw. 2% zeigen
auch das Athanollignin und die dtherléslichen Athanolyse-
produkte bei Behandlungstemperaturen zwischen 150°C
und 200° C (Bild 6). Da aber bei der Athanolyse sowieso
nicht das gesamte Lignin erfalt wird, ist anzunehmen,
daB durch den in diesem Temperaturbereich bereits starken
Abbau der Polysaccharide [Fengel 1966b, 1967] das Lig-
nin besser fiir den Athanolyseproze3 zuginglich wird.

Auch der Anteil des Methanol-Benzol-Extraktes nimmt
ab 150° C zu (Bild 9). In diesem Extrakt wurde ab dieser
Temperatur eine deutliche Zunahme von Lignin-Abbau-
produkten, speziell von Vanillin, festgestellt (Bild 20). Die
Verinderungen an Lignin und im Methanol-Benzol-Ex-
trakt, wic sie anhand der UV-Absorption bestimmt wurden,
sind sehr dhnlich. Das Extinktionsmaximum bei 280 nm

nol-Benzol werden offensichtlich schon geringe Mengen von
Phenylpropan-Einheiten in Form von Vanillin und ande-
ren Abbauprodukten abgespalten, denn es werden 0,219,
Vanillin im Methanol-Benzol-Extrakt gefunden. Die Wir-
meeinwirkung bei hoheren Temperaturen setzt weitere
Mengen von Abbauprodukten frei, die im Methanol-Benzol-
Auszug zu finden sind. Mit der bei diesen Untersuchungen
verwendeten diinnschichtchromatographischen Trennung
wurde im Methanol-Benzol-Auszug eine ganze Reihe von
Substanzflecken erhalten, deren Anzahl sich bei héheren
Behandlungstemperaturen ecrhéhte. Die Abnahme des
Vanillinanteils zwischen 180° C und 200° C kann vielleicht
durch thermisch bedingte Folgereaktionen am Vanillin
erkldart werden.

Die Methoxylgruppe kann als thermisch weitgehend
stabil bezeichnet werden. Erst bei 180 bis 200° C wird ein
kleiner Teil dieser Gruppen vom Lignin abgespalten
(Bild 7). Die thermische Stabilitit der Methoxylgruppen
wird auch daran deutlich, daB eine Reilie von thermischen
Abbauprodukten des Lignins, die bel noch hoheren Be-
bandlungstemperaturen erhalten werden, noch die Me-
thoxylgruppe am DBenzolkern tragen (siche Zusammen-
stellung bei Sandermanmn, Augustin 1963a).

So iiberaus interessant die Verschicbung des Anteils
der einzelnen Athanolyseprodukte mit steigender Behand-
lungstemperatur des Holzes ist, die Interpretation der da-
fiir verantwortlichen Reaktionen ist schwicrig. Bereits
I.. Mitchell und H. Hibbert [1944] wiesen nach, da3
sich die Athanolysckérper 1, 11, 111 und V aus der Ketoal-
koholverbindung (a-Hydroxy-p-oxy-guajacylpropan) bzw.
dem entsprechenden Enol bilden. Die Untersuchungen
von E. Adler [Adler, Lindgren, Saeden 1952; Adler
1961] ergaben, dall die Xetoalkoholverbindung bei der
Athanolyse aus der Arylglycerin-g-arylither-Struktur ent-
steht. Aus dem Strukturbild (Bild 1) ist zu erkennen,
daB diese Gruppierung recht haufig im Ligninmolekiil vor-
kommt, und nach E. Adler [1961] sind 25 bis 309 aller
Phenylpropan-Einheiten mit dem Phenolhydroxyl der
nichsten Einheit verdthert.

Da die Athanolyseprodukte von ciner Struktureinheit
des Ligninmolekiils abstammen, sollten die an den Atha-
nolyseprodukten beobachteten, thermisch bedingten Ver-
dnderungen schon an dieser Einheit stattgefunden haben.
Am auffilligsten ist die Zunahme des Korpers I bei etwa
gleichzeitiger Abnahme des Korpers V mit steigender Tem-
peratur (Bild 19). Aus dem Reaktionsmechanismus ergibt
sich, daB der g-Athylither (Korper I) aus dem §-Alkohol
(Kérper V) und Athanol entsteht. Man muB also schlieflen,
daB der Kérper V nach einer Warmebehandlung des Holzes
leichter zu verdthern ist.

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, daB
auch am Lignin bei verhiltnismdfig niedrigen Behand-
lungstemperaturen des Holzes thermisch bedingte Ver-
anderungen stattfinden, die sich auf verschiedene Eigen-
schaften des Holzes auswirken konnen. Das genanerc
Studium der Vorgidnge, die sich im Temperaturbereich
150 bis 200° C abspielen, kénnte weitere Einblicke in die
Struktur des Ligninmolekiils ermoglichen.
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