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Schn e id en v e r sa t z  bei grol3en Fre iwinke ln  m i t  dm gr613ten 
A b n a h m e  des F l u g k r e i s d u r c h m e s s e r s  und  dahe r  dem gr613- 

ter~ Schfirfmal3 ge rechne t  we rden  muB.  W~ihrend die Ab-  

n a h m e  des F l u g k r e i s d u r c h m e s s e r s  im a l lgemeinen  du rch  
e n t s p r e c h e n d e s  E ins te l l en  der  Sct mi t t i e fe  odor d u t c h  N a c h -  

se tzml  der Messer bei Messerk6pfen. ausgeg l i chen  werden  
kann ,  beein t r f icht ig t  das  Schfirf inag die \Verkzeugkos t en .  
So hfingt  es n i ch t  zu le tz t  v o n d e r  Ar t  des v e r w e n d e t e n  

XVerkzeuges ab (Messerkopf m i t  \Vegwer fmesse rn ,  Profil-, 
Keilzinkenfr~iser u. 5i.) welche "Winkel m a n  fiir den  Schneid-  
keil vors ieht .  
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['!ber die Ver{inderung des Holzes und seiner Komponenten im Temperaturbereich bis 200 ~ C 
Ftinfte Mitteilung: 

EinfluB einer W~irmebehandlung auf das Lignin  in Fichtenholz  

O n  C h a n g e s  in W o o d  and  its C o m p o n e n t s  at T e m p e r a t u r e s  up  to 20(F C - -  Pa r t  V:  

Influence of Thermal Treatment on Lignin in Sprucewood 

Von Dietr ich Fengel  und  Margarete Przyklenk 

M i t t e i h m g  aus  dem l n s t i t u t  flir H o l z f o r s c h u n g  trod H o lz t e c hn ik  der  I rn ivers i tS t  Mi inchen 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Der komplizierte molekulare Aufbau des l,igninmolekiils erschwert die Erfassung der Vorg~inge, die sich bei einer W~rmebehand- 
hmg des Holzes am I,ignin ahspielen. Durch Bes t immung des l,igningehaltes und des Methoxylgehaltes, durch Messung der UV- 
.\bsorption sowie durch Untersuchung der 5~thanolyseprodukte und des Methanol-Benzol-Extraktes wurde versucht  einen Einblick 
in die thermisch bedingten Vertinderungen des Lignins zu erhalten. Die Ergebnisse zeigen, dab unter  den gegebenen Bedmgungen 
bereits bei Behandlungstemperaturen um 150 ~ C erste Umwandhmgen  am Lignin stattlinden. 

Summary  

The complex molecular structure o[ the Iignin molecule complicates the s tudy of reactions which occur at the lignin during thermal 
t reatment  of wood. An a t t empt  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 s tudying the ethanolvsis products and the methanol-benzene extract.  
The results show tha t  under prevailing conditions the first changes of the lignin take place at temperatures  of about 150" C. 

E in le i tung  

\"ore m o lek u l a r en  A u f b a u  her  ist  L ign in  zweifellos der 
chemisch  i n t e r e s s a n t e s t e  B e s t a n d t e i l  der  ve rho l z t en  Zell- 

wand .  J a h r z e h n t e l a n g e  in t ens ive  L i g n i n f o r s c h u n g  an me h-  
reren I n s t i t u t e n  e rb r ach t e  den  Nachweis ,  dab  L ign in  e in  
kompl iz ie r tes  p o ly m ere s  Ne tzwerk  bildet, das  die Zellwa nd  
du rchse t z t .  I n  diesenl  Ne t zwerk  k a n n  se lbs t  in gr613eren 

B a u e i n h e i t e n  ein s c h e m a t i s c h e s  W i e d e r k e h r e n  der K o m b i -  

n a t i o n e n  rLicht na c hge w ie sc n  werden.  D a  die Ligni f iz ierung 

ers t  erfolgt,  w e n n  \Vandsc la ich ten  berei ts  abge lager t  s tud  
L F r e u d e n b e r g  1952; \ V a r d r o p  1957], mt issen  die Li- 

g n i n v o r s t u f e n  die Z w i s c h e n r g u m e  zwischen  den  O r d n u n g s -  
s t r u k t u r e n  der Po lysaccha r ide  erfiillen, trod du rc h  die 
K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n  werden  diese S t r u k t u r e n  v o m  IA- 

gn in  umsch lossen .  Schon von  d iesem U m s t a n d  her wird 
die A u s b i l d u n g  einer s c h e m a t i s c h e n  S t r u k t u r  e rschwer t .  
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Bild 1. Konstitutionsschema des Fichtenlignins IFreudenberg,  Neish 19681 

Der Ligninbaustein Coniferylalkohoi hat dazu (lie M6glich- 
keit an mindestens vier Stellen des Molekiils BiEdungen 
einzugehen, die, selbst bei Berticksichtigurtg der Tatsache, 
dab bevorzugt 13indungen an der phenolischen OH-Gruppe 
und am fl-Kohlenstoffatonl entstehen, eine sehr grol3e 
Zahl yon t<ombinationen m0glich machen ] .Kt i r sehner  
1966].K. F r e u d e n b e r g [ F r e u d e n b e r g  1 9 6 4 ; F r e u d e r t -  
be rg ,  H a r k i n  1964] entwarf ein Modell des Fichtenholzli- 
gnins, das im Ausschnitt mehrere nachgewiesene I(ombi- 
nationen dcr Phenylpropan-Einheiten zeigt (13ild 1). 

Ligningeriiste, die durch hydrolytischen Abbau der 
Polysaccharide gewonnen werden, zeigen die Durchdrin- 
gung der Zelhvaml und das Fehlen eines iibermolekularen 
Ordnungssystems [ J ayme ,  F e n g e l  1961; Sachs ,  Clark ,  
Pew 1963; C6t6, T i m e l l ,  Zabe l  19661. Auch bei schoneEd 
isoliertem Lignin. wie es beispielsweise nach dem Verfahren 
yon A. B j 6 r k m a n  1119561] gewonnen wird, konnten bis- 
her keine iibermolekularen Strukturma entdeclct werden 
(Bild 2). 

] )er verzweigie Bau der Ligninmolektiie in der Zelhvand 
gestaltet die Isolierung sehr schwierig. Man kann ein 
chemisch ver~indertes Lignin durch hydrolytischen Abbau 
der Polysaccharide erhalten, wie es bei den verschiedenml 
quanti tat iven Verfahren geschieht. Diese Verfahren sind 
racist VariationeE der Sfiurehydrolyse, wie sie yon P. 
K l a s o n  I1908] und E. H f i g g l u n d  [1923] vorgeschlagen 
wurde, Chemisch unver/tndertes Ligmn erhiilt man durch 

Bild '2. Lignin aus Ieingemahlenem Fichtenholz. Elektronen- 
mikroskopische -\ufnahme 
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tei lweises 1,6sen des Lignins  m i t  n e u t r a l e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  
[ B r a u n s  1939; B j 6 r k m a n  1956]. Allerdings ist  dazu 
eine s ta rke  mechan i sche  Z e r t r i i m m e r u n g  der  H o l z s t r u k t u r  
no twend ig  (z. 13. d u r e h  S c h w i n g m a h h m g ) ,  so dab  auch  die 
Ligninmolek/ i le  n u t  in Bruchs t i i ckml  e rha l t en  werden  
[ F r e u d e l l b e r g  19651]. Auch  du rch  e n z y m a t i s c h e n  A b b a u  
der  Po lysaccha r ide  wurde  I , ignin  isoliert  [ N o r d ,  S c h u -  
b e r t  19511], doch auch  dabe i  t r e t e n  Ver~inderungen a n  den 
IAgninmolekfi len auf. 

Zur  Cha rak t e r i s i e rung  des Lignil ls  geni igt  in vielen 
I:fillen die B e s t i m m u n g  e inzelner  G r u p p e n  (z. B. Methoxyl -  
g ruppen)  oder  def in ier ter  A b b a u p r o d u k t e .  

Bei der  Erw~armung von  l lo lz  oder  vot~ isol ier tem Li- 
gn in  ze rb r i ch t  ab  e inem b e s t i m m t e n  T e m p e r a t u r b e r e i c h  die 
verzweig te  S t r u k t u r  der  Ligninmolekt i le .  Es e n t s t e h e n  
un te r sch ied l iche  Bruchs t i i cke ,  die un t e r  Einfluf3 der  \~f~4r- 
meenergie  wel ter  zerfallen, wobei  a l lerdings  kein e inhei t -  
l iches E n d -  oder  Z w i s c h e n p r o d u k t  zu e r w a r t e n  ist. Es  
k o n n t e  eine ganze Reihe  m o n o m e r e r  t he r m i s che r  A b b a u -  
p r o d u k t e  nachgewieser t  werden,  die bei Nadelholz l ignin  
vorwiegend  GuajacoI-  und  B r e n z k a t e e h i n - D e r i v a t e  siild 
L F l e t c h e r .  H a r r i s  1952; g r a t z I ,  C z e p e l ,  G r a t z l  1965; 
Z a v a r i n ,  S n a j b e r k  1965; Z a v a . r i n ,  S n a j b e r k ,  S m i t h  
1965; siehe auch  S a n d e r m a n n ,  A u g u s t i n  1963aJ. Die 
S e i t e n g r u p p e n  dieser V e r b i n d n n g e n  werden  zum Tell 
noch abgespa l ten ,  so dab  n n t e r  den  P y r o l y s e p r o d u k t e n  
auch  e infachere  V e r b i n d u n g e n  wie Phenol ,  Kreosol,  
Kresole, Guajaco l  usw. zu f inden sind. Verg le ichsversuche  
w m  E. Z a v a r i n  und  g .  S n a j b e r k  l19631] m i t  Cellulose 
zeigten,  dab  die pheno l i schen  A b b a u p r o d u k t e  v o m  Lign in  
s t a m m e n  mfissen. Auch  die Versuche  von  M. K o g l k ,  
M. D a n d g t r o v f i  und  R. l ) o n l a n s k ~  ~ [1969] e rgaben  
lediglich e inen Ans t ieg  der  Anzah l  der  D o p p e l b i n d u n g e n  
bei der  t h e r m i s c h e n  Zerse tzung  von  H(dzpolysacchar iden .  
Die g e n a n n t e n  Versuche  w u r d e n  im a l ]gemeinen bei h/3hc- 
t en  Tempera t a l r en  im Bereieh w m  500 bis 91)1) ~ C durchge-  
fiih rt. 

In  t ie feren  T e m p e r a t u r b e r e i c h e n  k o n n t e n  Verg.nde- 
r u n g e n  all L i g n m  m i t  Hilfe der  l ) i f f e ren t i a l -Thermo-  
Ana lyse  naehgewiesen  werden.  So f indet  m a n  ein endo-  
t he rmes  M a x i n m m  bei 1 2 0 . . .  1 5 0 ~  und  ein erstes  
exo the rmes  M a x i m u m  bei 261) . . .  300 ~ C [ i l ) o m a n s k ~ ' ,  
R e n d o g  1962; S a n d e r m a n n ,  A u g u s t i n  1963b;  K o { i k ,  
G e r ~ t o v S ,  Rendo ,~ ,  l ) o m a n s k ~  1968]. Mit  Hil le  der  
I n f r a ro t -Spek t ro skop i e  f anden  H. H a t a k e y a m a ,  J. N a -  
k a n o ,  A. H a t a n o  und  N. M i g i t a  !1969], dab  bei iso- 
] ier tem Lignin  bere i t s  bei 60 his 80 ~ C "vVasserstoffbriicken 
au fgeb rochen  werden  und  dab  zwischen 100 ~ C n n d  180 ~ C 
Ver f inderungen  im S e h w i n g u n g s v e r h a l t e n  der  a roma t i -  
schen  Kerne  au f t r e t en .  I m  Bere ich  zwischen 100"C und  
200~  h a t t e  bere i t s  f r i iher  D. A. I. G o r i n g  [19631 ein 
I ' ; rweichen yon  L ign in  festgestel l t .  

Bei der  Erwf i rn lung  von. lVichten - und B u c h e n h o l z  auf  
2 0 0  C n i m l n t  nach  K. K r a t z [  und  H. S i l b e r n a g e l  [1955] 
die Ausbeu te  an. Vani l l iu  bzw. Van i l l i n -Syr inga ldehyd  bei 
N i t robenzo lox ida t i on  m i t  z u n e h m e n d e r  B e h a n d l u n g s d a u e r  
ab. Im N t h a n o l e x t r a k t  yon  Buchenho lz ,  das  au f  245~  
erw~irm'c worden  wax, fan.den W. S a n d e r m a n n  u n d  H. 
A u g u s t i n [ 1964] gr6gere  Mengen  phenol i scher  S u b s t a n -  
zen, Vanil l in.  Conifer3daldehyd und  Syr inga ldehyd .  

'vVie bere i t s  frf iher besch r i eben  [ K o l l m a n n ,  F e n g e l  
1965; K o l l m a n n ,  S c h m i d t ,  K u f n e r ,  F e n g e l ,  S c h n e i -  
d e r  196911 wurde  bei e iner  ganzen. Reihe von  U n t e r s u c h u n -  
gen eine Z u n a h m e  des Hydro lysenr f i cks tandes ,  der  als 
L ign ingeha l t  b e s t i m m t  wird, beobach te t .  Nach  e iner  Heil3- 
w a s s e r e x t r a k t i o n  der  ther,nisch,  b e h a n d e l t e n  H o l z p r o b e n  
wird nach  R. O. H. R u n k e l  und  K. D. \ V i l k e  [1951] 

sowie W'. K l a u d i t z  und  G. S t e g m a n n  [1955] kein An-  
stieg, eher  e ine A b n a h m e  des L ign ingeha l t es  festgestell t .  
R. O. H. R u n k e l  und  K. D. W i l k e  [.1951] s ind der  An-  
sicht,  daf3 der  L ign inan te i l  h6chs twah r sche in l i ch  d u r c h  
ha rza r t i ge  P o l y k o n d e n s a t e  und  Z u c k e r h u m i n e  e r h 6 h t  
wird. 

Als sehr  i n t e re s san te s  E rgebn i s  ist  in  diesen Zusa  tureen-  
hang  der  B e f u n d  von  K. K t i r s c h n e r  und  A. M e l c e r o v 5  
[1965] a n  daue re rwf i rmtem B u c h e n h o l z  zu werten.  Bei 
T e m p e r a t n r e n  bis 100~ n a h m  dabei  in den  e r s ten  14 
Tagen  der  L ign ingeha l t  zu. d a n a c h  n a h m  er ab. Bei 160 ~ C 
zeigte sich eilm sehr  s t a rke  L i g n i n a b n a h m e ,  so dab  nach  
14 Tagen  de r  L ign ingeha l t  0 %  betrug.  

I m  R a h m e n  der  vo r l i egenden  U n t e r s u c h u n g s r e i h e  
k o n n t e  bere i t s  eine Ver{tnderung im phys ika l i sch-chemi-  
schen V e r h a l t e n  des L ign ins  bei \ V g r m e b e h a n d l u n g  des 
Holzes m i t  HiKe des ]~2lektronenmikroskopes festgestel l t  
werden  [ F e n g e l  1966c]. 

Methoden 

Probenvorbereitung 

Wie berc i t s  in e iner  f r i iheren  Arbc i t  [ F e n g e I  1966a] 
genauer  beschr ieben ,  wurde  F i c h t e n h o l z m e h l  (Picea abies 
Karst . )  im TrockeD.schrank jeweils  24 h bei 100 ~ C, 120 '~ C, 
150 ~ C, 180 '~ C und 201) ~ C erwfirmt.  

t2xtraktion 

1)ie wf i rmebehande l t en  Ho lzp roben  wurden  6 h mi t  
Me thano l -Benzo l  ( I : l )  e x t r a h i e r t  und ansehliel3end all der  
Luf t  ge t rockne t .  Zur  B e s t i m m u n g  des Ext ra .k tgeha l tcs  
~mrden  die Ausziige im V a k u u m - l { o t a t i o n s v e r d a m p f e r  ein- 
gedampf t ,  iln E x s i k k a t o r  ge t rockne t  his die ( ; ewich t sab-  
n a h m e  nu r  n o c h  gering war  und  d a n n  ausgewogen.  

Au/bereitung des k,Ietha-nol-Benzol-E,rtrakles 

l ) ie  ausgewogenen  Mengen  des E x t r a k t e s  (Abso lu twer te  
zwischen 0,25 g trod 0,37 g) w u r d e n  in der  10fachen Vo- 
l u m e n m e n g e  abso lu ten  :~thanols  au fgenommen .  2 mI yon  
der  1,6sung w u r d e n  in e inen  100 ml Sche ide t r i ch t e r  gege- 
ben, m i t  e twa  15 ml \Vasser  v e r d i i n n t  und  dre imal  kurz  
m i t  "kther ausgeschi i t te l t .  Die f i therische Lgsung wurde  im 
R o t a t i c n s v c r d a m p f e r  e i n g e d a m p f t  und  der  R t i cks tand  mi t  
5 ml a b s o l u t e m  ]iAhanol au fgeno lnmen .  Die a lkohol ische 
1,6sung wurde  auf  Kiese lge lp la t t en  aufge t ragen  und  di inn-  
s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h  g e t r e n n t  (siehe unten) .  

Bestimmung des Ligningehalles 

l ) e r  L ign ingeha l t  der  m e t h a n o l - b e n z o l - e x t r a h i e r t e n  
Ho lzp roben  wurde  nach  dem yon  R. O. H. R u n k e l  und  
K. I). W i l k e  [1951 i ver f inder ten  Ver fah ren  von  E. H~ tgg -  
l u n d  [1939! durch  I lydro lyse  des Po lysaechar idan te i l s  m i t  
72% iger Schwefels/ iure mi t e r  Zusa tz  von  Bromwassers tof f -  
s~iure u n d  Auswaage  des n i c h t  hyd ro ly s i e r t en  R i i cks t andes  
b e s t i m m t .  Bei  e inem Tell der  P r o b e n  erfolgte nach  der  
M e t h a n o l - B e n z o l - E x t r a k t i o n  eine E x t r a k t i o n  m i t  heif3enl 
Wasser  (3 h, 100 ~ C). 

Bestimmung des Methoxylgehalles 

Die B e s t J m m u n g  des Me thoxy lgeha l t e s  erfolgte  bei iso- 
l ie r tem Lign in  und  bei Holz  na,ch dem von  F. V i e b 6 c k  
und  A. S c h w a p p a c h  [1931)] angegebenen  Ver f ah ren  du rch  
U b e r f t i h r u n g  der  C H a O - G r u p p e n  mi t  s iedender  J odwasser-  
s toffsgure in Methy l jod id ,  aus  dem im U m s a t z  m i t  B rom 
Jods~ture en t s t eh t ,  die t i t r i m e t r i s c h  b e s t i m m t  wird. Es  
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e rgaben  sich zun~ichst einige Schwier igkei ten ,  v e r u r s a c h t  
d u r c h  die K o n s t r u k t i o n  der  B e s t i m m u n g s a p p a r a t u r ,  die 
n a c h  A n g a b e n  in Ana lysmlvor sch r i f t en  [ S i e b e r  1951; 
G a t t e r m a n n - \ V i e l a n d  1953] angefe r t ig t  war.  Es  stOrte 
zum einen das  s t / indige hef t ige  Stof3en der  Flfissigkeit  im 
Reak t ionsko lben ,  zum ande ren  das  st~indige {}berlaufen 
der  W/tscherfl t issigkeit  in  die ers te  Vorlage, wodurch  der  
W/ischer  immrha lb  kurze r  Zeit  leer war. Die A p p a r a t u r  
wurde  d a r a u f h i n  folgendermal3en abge / inde r t :  1. Als Re- 
ak t i onsko lben  wurde  ein Sp i t zko lben  verwende t ,  in  den 
t i n  ausgezogenes CO.z-EinIei tungsrohr las t  bis  zum B o d e n  
reicht .  '2. Der  XVS, scher  wurde  verl~ingert und  das Verb in-  
d u n g s r o h r  zur  Vorlage schrS~g naeh  oben  abgewinke l t .  Mit  
der  in Bild 3 da rges te l l t en  A p p a r a t u r  wurde  bei Vani l l in  
und  ,qyr ingaldehyd als T e s t s u b s t a n z  der  t heo re t i s che  
M e t h o x y l w e r t  e rha l ten .  

Ligni,n aus /eingemahle,nem Holz 

U n te r  Zug runde l egung  der  Vorschr i  ft von  A. B j 0 r k nl a n 
[119561 wurde  das  L ign in  fo lgende rma6en  isoliert :  E t w a  
10 g (genau eingewogen) lu f t t rockenen ,  e x t r a h i e r t e n  Fich-  
t enho lzmeh l s  w u r d e n  m i t  3 5 0 m l  Toluol  (tiber wasser-  
freiem Na2SO, , ge t rocknet )  m e inen  750 ml  Iassenden  
Porze l l anbecher  gegeben und  470 g Porze l l ankuge ln  (Durch-  
messer  12 mm) hinzugefi igt .  Die Lu f t  zwischen Deckel  und  
Flt issigkeitsspiegel  wurde  d u r c h  E m l e i t e n  von  St ickstoff  
verdrfmgt ,  der  Porze l l anbecher  wurde  verschlossen u n d  
auf  einer  Schwingm/ ih le  48 h geschfi t tel t .  D a n a c h  wurde  
(lie ToluollOsung yore Holzmehl  abzen t r i fug ie r t ,  im V a k u u m  
e ingedainpf t ,  ge t rockne t  und  gewogen. Holzmehl ,  Porze l lan-  
becher  und  Kuge ln  w u r d e n  sehr  sorgf/iltig d u r c h  T r o c k n e n  
tiber Paraffinsp~inen von  Toluol  befreit .  Anschliel3end er- 
folgte eine Schwingmal f lung  des Holzmehls  m i t  325 ml 
l ) ioxan,  das  je 100 ml 4 ml Wasser  en th ie l t ,  un t e r  St ick-  
stoff 48 h lang. D a n a c h  wurde  die Dioxan l6sung  abzen t r i -  
fugier t  und  das  Holzmehl  nochmaIs  16 h mi t  n e u e m  
Dioxan  gemahlen .  Die ve re in ig ten  DioxanlOsungen w u r d e n  
im Vakuun l - l~ :o ta t ionsverdampfe r  e ingedampf t .  ]_las er- 
ha l t ene  R o h p r o d u k t  wurde  nach  der  Vorschr i f t  yon  A. 
B j i S r k m a n  !19561 umgefgl l t  und  das R e i n p r o d u k t  aus-  
gewogen. 

~4thanolvse 

\ ' o n  den  m e t h a n o l - b e n z o l - e x t r a h i e r t e n  Holzpn)ben ,  
deren  Feuch t igke i t sgeha l t  b e s t i m m t  war,  w u r d e n  jeweils 
e twa  300 mg genau in Glasampul l en  e ingewogen und  im 
E x s i k k a t o r  bis zur  G e w i c h t s k o n s t a n z  g e t r o c k n e t  I )abe i  
b l ieben  e twa  3 %  F euch t i gke i t  in den  Proben .  In  die Am-  
pul len w u r d e n  6 mI einer 3 Gew.~ HC1 in abso lu t em 
i t h a n o l  eingefii l l t  und  die A m p u l l e n  sofor t  zugeschmolzen.  
I ) anach  w u r d e n  sie im T r o c k e n s c h r a n k  bet 100 ~ C 64 h e r -  

wfirmt.  Nach  d em E r k a l t e n  w u r d e n  die Ampu l l en  vors ich t ig  
geSffnet  und  der  Inha le  d u t c h  ein Fa l t enf i l t e r  f i l tr iert .  
Der dabe i  in der  Ampul le  ve rb le ibende  Res t  wurde  drei- 
mal  m i t  je 2 ml a b s o l u t e m  Alkohol  herausgespi i l t  und  an-  
schliel3end das  F i l te r  noch  zweimal  m i t  je 2 ml  ~ t h a n o l  
nachgewaschen .  Zu der  a lkohol i schen  L6sung  w u r d e n  je 
35 ml \Vasser  gegeben.  Die IASsung bl ieb eine ha lbe  S t u n d e  

NS 14,5/2" 

N5 7, S/75 
IN5 7,5/15 

N5 1g,5/23 

Bild 3. Apparatur  zur Best immung des Methoxylgehaltes 

s tehen.  Anschlief3end wurde  der  Niedersch lag  abzen t r i fu -  
giert,  m i t  10 ml Wasser  im Zen t r i fugeng las  nachgewaschen .  
ge t rockne t  und  ausgewogen (. ' i thanotlignha).  Die abzen t r i -  
fugier te  L6sung  wurde  d re ima l  kurz  m i t  A t h e r  ausge-  
sch i i t t e l t  (jeweils gleiche Ze i t  d u r c h  Z&hlen bis 200). Vor- 
v e r s u c h e  h a t t e n  gezeigt,  d ab  sich bet sehr  langem Schi i t -  
t e ln  mi t  A t h e r  die )~ thano lyseproduk te ,  wahrsche in l i ch  
d u r c h  die geb i lde ten  Peroxide ,  zersetzten.  Die A t h e r a u s -  
ztige y o n  je zwei Pa ra l l e lp roben  w u r d e n  vereinigt ,  n~it 
Na~SO. t ge t rockne t ,  f i l t r ier t  u n d  im R o t a t i o n s v e r d a m p f e r  
bet 25 bis  30 ~ C e ingedampf t .  Die R i i cks t~nde  w u r d e n  m i t  
jeweils 5 ml a b s o l u t e m  ,'~than.ol au fgenommen .  Die i t h a n o -  
l i schen L/3sungen w u r d e n  auf  Kieselgel- und  Po lyamid-  
p l a t t e n  c h r o m a t o g r a p h i s c h  ge t rermt .  

Bild 4. Dfinnschichtchromatogramme der "~_thanolyseprodukte yon bet verschiedenen Temperaturen behandel tem Fichtenholz. 
Trennung auf 1,2ieselgelplatten 
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Dttnnschichlchromatographie 

Der  Auf t r ag  der  ~ithanoliscllela LOsungen erfolgte s t r ich-  
f6rmig m i t  e inem a u t o m a t i s c h e n  Auf t raggerf i t  (Autoliner ,  
Desaga), wobei jeweils 100 b~l LOsung au f ge t r agen  wurden.  
Bei den Methal lol-Benzol-AuszCigen w u r d e n  Kieselgel- 
p la t ten ,  bei  den  : '~ thano]yseprodukten  Kieselgel- und  Poly-  
a m i d p l a t t e n  ve rwende t .  Als I , au fmi t t e l  d i en t en  bei Kiesel- 
gelpla. t ten Me thy lench lo r id  [ K r a t z l  1961], bei  Po lyamid -  
plaUcen Ace ton -Wasse r  1: 1,5. Die en twicke l t en  P l a t t e n  
wurden  auf  e ineln weif3en S c h r e i b m a s c h i n e n p a p i e r  l iegend 
in kurz-  und  langwel l igem UV-Lich t  (F luo tes t  Universa l .  
Hanau)  be t r ach t e t .  Die Flecke erschienen  dabe i  dunke l  
auf  hel lb lau t luoresz ierendem I ; n t e r g r u n d  (Bild 4). Die 
Fleeke w u r d e n  mi t  e iner  Pr f ipar ie rnade l  angeze ichne t  und  
anschl ieBend mi t  e lner  Ras ie rk l inge  abgehoben .  Die abge-  
s chab te  S u b s t a n z  wurde  m i t  10 ml \Vasser  2 h in e inem 
lLr lenmeyerkolben gesch i i t t e l t  und fil tr iert .  

U V-spektroskopische Messung 

Die 1,6sungcn w u r d e n  in e inem reg i s t r i e renden  Spekt ra I -  
p h o t o n l e t e r  ( R P Q  20 AV, Zeiss) gegen eine v o n d e r  je- 
weil igen P l a t t e  e n t n o l n m e n e n  B l indp robe  im ~vVellen- 
l t ingenbere ich  yon 350 bis 230 n m  gemessen, l ) a n e b e n  
w u r d e n  s p e k t r a l p h o t o m e t r i s c h e  Messungen am gesan l t en  
M e t h a n o l - B e n z o l - E x t r a k t  und  an  l . ignin  aus  Ie ingemah-  
lenem Holz in I ) ioxan  (Uwtsol, Merck) sowie an  HeiB- 
was se r ex t r ak t en  in \ u  durchgef i ih r t .  

Ergebnisse 

l.i,'4 ~ in isolieru ug 

Der ] , igningehal t ,  b e s t i m m t  in l"orm des Hydro lysen-  
r t ickstandes ,  be t rug  im u n b e h a n d e l t e n  F ich tenho lz  (20 '~ C) 
27,3o@ Bei den  erwf i rmten  P r o b e n  war  bis zu e iner  Be- 
h a n d l u n g s t e m p e r a t u r  yon  180~ keine wesent l iche .'~nde- 
r u n g  des L ign inan te i l s  Ies tzus te l len  (Bild 5). Ers t  in Pro-  
ben, die bei 200 '~ C b e h a n d e l t  waren,  e rh6h te  sich der  Li- 
gn ingeha l t  um e twa  2o/o . Nach  einer  He iBwasse rex t r ak t ion  
n a c h  der  W ~ r m e b e h a n d l u n g  lagen die L ign imver te  u m  
k n a p p  1% h6her  und bei dell 20{)" C-Proben  stieg der  
L ign inan te i l  sogar  e twas  stei ler  ai1 u m  e twa  q 5 ~ 
(Bild 5). 
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13ild 5. Ligningehalt yon Fichtenholz in Abh/ingigkeit yon der 
13ehandlungstemperatur ties Holzes 

150~ 6,5o/o. Ab  einer  E r w f i r m u n g  auf  180 ~ C s te ig t  dcr  
"~thanol l ignin-Ante i l  und  e r re ich t  bei 200~C e inen  ~Vert 
yon. 8,09/0 (Bild 6). 
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EYohcmdlungsterr)perotur 

Bild 6. Anteil yon ,,'r und ~itherlOslichen "~thano- 
lyseprodukten an Iqchtenholz in AbhS, ngigkeit yon tier Be 

handlungstemperatur  des Holzes 

Metho,rylgehalt 

l )er M e t h o x y l g e h a l t  in d u t c h  Sf iurehydrolyse  isol ier tem 
Lign in  b e t r u g  15,8~ . Der \Ver t  bl ieb bis zu einer  Behaml -  
l u n g s t e m p e r a t u r  yon  150'~C k o n s t a n t  fiel abe t  d a n n  
zwischen 150~C und 200~  u m  e twa  2 %  ab. Bei Lignin  
aus  f e ingemah lenem Holz lag der  Me thoxy lgeha l t  bis 
150~ bei  11,8~ und  n a h m  bei 200~'C ebenfal ls  um e twa  
2O/o ab  (Bild 7). 
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Bild 7. Methoxylgehalt yon I:ichtenlignin in Abh/hlgigkeit yon 
der Behandlungstemperatur  des 1101zes 

Rechne t  m a n  den M e t h o x y l g e h a l t  des S/iurel ignins auf  
seinen Antei l  im Holz urn, so e rg ib t  sich bis 20 (FC k a u m  
eine ~i{nderung (Bild 8) . . I )e r  ger inge Abfal l  der  Kurve  um 
e twa  0,2O/o bei  200~' C liegt i n n e r h a l b  der  Fehlergrenze.  Die 
Kurve  flit den  Me thoxy lgeha l t  des Holzes verk tuf t  sehr  
~thtllich wie die fiir den  Me thoxy lgeha l t  im S~iureIignm 
(Bild 8). 

Die Ausbeu t e  des aus  f e ingen lah lenem Holz isol ier ten 
Lignins  war  sehr  gering. Es wurde  bei u n b e h a n d e l t e m  
Holz eine R o h a u s b e u t e  VOll 1,5~ un.d eine R e i n a u s b e u t e  
von  0,4~ e rha l ten .  Die A u s b e u t e n  erhOhten  sich bei dell  
erw~irmten P r o b e n  e twas  und  b e t r u g e n  bei  Holz, das auf  
200 ~ C e rwgrmt  worden  war, 6 ,2% R o h a u s b e u t e  und  0,65O/o 
Re inausbeu te .  

Der  Antei l  des --{thanollignins, das bei der  A t h a n o l y s e  
anf~ll t ,  b e t r u g  bis zu einer  13ehand lungs t empera tu r  vml  
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Bild 8. Methoxylgehalt  yon Fichtenholz und Fichtenlignin in 
Abh~ingigkeit yon der Behandlungstemperatur  des Holzes 
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M e t h a n o l -  B e n z o l - E x t r a k t  

Der Methanol-Benzol-Auszug,  der  bei u n b e h a n d e l t e m  
Holz e twa  2% betrug,  st ieg ab einer B e h a n d l u n g s t e m p e -  
ra tu r  yon 150 ~ C an und erre ichte  bei 200 ~ C einen Wer t  
yon e twa 4 %  (Bild 9). 
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Bild 9. Anteil des Methanol-Benzol-Extraktes an Fichtenholz 
in Abh~.ngigkeit v o n d e r  Behandlungstemperatur des Holzes 

3 J e s s u n g  der  U V - A  b s o r p t i o n  

Die Ergetmisse der UV-Absorp t ionsmessungen  an Li- 
gnin, das aus fe ingemahlenem Fichtenholz  isoliert wurde. 
sind in Bild 10 dargestel l t ,  l_)ie Kurve  ffir Lignin  aus un- 
behande l t em Holz (20 ~ C) besi tz t  ein ausgepr~igtes Ex-  
t i n k t i o n s m a x i m u m  bei 280 r im ,  wie es fiir Lignin charak-  
ter is t isch ist. Berei ts  bei einer B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r  des 
Holzes von 150~ ist dieses Max imum s ta rk  abgef lacht  
und bei 200 ~ C ist es v61tig verschwmlden.  
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Bild 10. Extinktionskurven yon Lignin aus feingemahlenem 
Fichtenholz. das bei verschiedenen Temperaturen vorbehandelt 
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13ild 11. Extinktionskurven des Methanol-Benzol-Extraktes 
aus Fichtenholz, das bei verschiedenen Temperaturen vorbe- 

handelt war 

Beim Methanol -Benzol -Auszug (Bild 11) wird ebenfalls  
eine Absorp t ion  bei 280 nm festgestel l t ,  die bis zu einer 
B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r  voll 150'~ C deut l ich zu e rkennen  
ist. Nach einer Erw/ i rmung  des Holzes auf 180 ~ C flacht die 
Kurve  s tark  aus und bei 200~ t r i t t  ein Max imum bei 
260 nm auf. Ein  Teil der Subs tanzen ,  die diese Absorp t ionen  
zeigen, lassen sich schon mi t  heil3em Wasser  aus dem t to lz  
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Bild 12. Extinktionskurven des Heit3wasserextraktes aus 
Fichtenholz, das bei verschiedenen Temperaturen vorbehandelt 

~u 

ausziehen.  Aus Bild 12 geht  hcrvor ,  dab bei den HeiB- 
w a s s e r - E x t r a k t e n  sehr  /ihnliche Kurven  wie beim Metha-  
no l -Benzo l -Ex t r ak t  e rha l ten  werden,  wenn auch mi t  ge- 
r ingerer  Ext ink t ion .  E x t r a h i e r t  man  das Holz zuerst  mi t  
Methanol-Benzol  und anschliel3end mi t  heiBem Wasser,  so 
sind die E x t i n k t i o n s k u r v e n  fiir die HeiBwasser-Auszfige 
sehr s tark ausgef lacht  (Bild 13). Andererse i t s  sind im 
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Bild 13. F, xtinktionskurven des Heil3wasserextraktes nach 
einer Methanol-BenzoI-Extraktion yon Fichtenholz, das bei 

verschiedenen Temperaturen vorbehandelt war 

Methanol -Benzol -Auszug auch Arabinose  und Spuren  an- 
derer  Zucker zu finden, wie sie im Hei l3wasser-Extrakt  
berei ts  nachgewiesert  wurden  ~ F e n g e l  1966a]. Nach einer 
Erw/ i rmung des Holzes auf 200~ verschwinde t  (tie Ara-  
binose im Methano l -Benzo l -Ex t rak t .  

U n t e r s u c h u n g  der  J t t h a n o l y s e p r o d u k t e  

Die Ergebnisse  der  oben beschr iebenen  Un te r suchungen  
zeigten, dab im Tempera tu rbe re i ch  zwischen 150c>C und 
200 ~ C auch beim Lignin Ver~tnderungen auf t re ten .  Nfihere 
Informat ionen.  sollten durch die Un te r suchung  der  Ji, t hano-  
lyseprodukte  e rha l ten  werden.  Das Verfahren  der  Iso- 
l ierung yon  definier ten A b b a u p r o d u k t e n  durch -~thanolyse 
geh t  auf H. H i b b e r t  Fi-:Iunter, C r a m e r ,  H i b b e r t  1939; 
B r i c k m a n ,  P y l e ,  H a w k i n s ,  H i b b e r t  1940; -Wes t ,  
M a c l n n e s ,  H i b b e r t  1943; K u l k a ,  H i b b e r t  1943: 
K u l k a .  F i s h o r ,  B a k e r ,  H i b b e r t  1944~ zurtick. 

Bei der  Athanolyse  von. Nadelholz  erttstehen, aus dem 
Lignin die in Bild 14 wiedergegebenen Verbindungen.  Die 
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( l b e r t r a g u n g  des H i b b e r t s c h e n  Aufschlusses  in den  Mikro- 
m a B s t a b  und  die p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  der  
m o n o m e r e n  i t h a n o l y s e p r o d u k t e  (H ibbe r t -K6rpe r )  gelang 
K. K r a t z l  und  W. S c h w e e r s  [1954a, b]. E i n  abgewan-  
del tes  ~ t h a n o l y s e - V e r f a h r e n  sowie die s pek t r a l pho to -  
me t r i sche  A u s w e r t u n g  der  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h  ge- 
t r e n n t e n  A b b a u p r o d u k t e  wurde  yon  O. T O p p e l  [1960] 

! T[ IE ZE IZ 

C H a l  ~ Ha (~H3 ~H3 
HC--OC2H 5 C=O C=O HCOH 
i i I l 
C=O C ~ O  CH 2 HC=O C----O 

<>o,  oc. 4oc. <>o, 
OH OH OH OH OH 

fl-,a, thoxy- fl-i,-Oxy- fl Oxy- Vanillin fl-Hydroxy- 
3,-oxy-gua guajacyl- guajacyl- y-oxy- 
jacylpropan propan propan guajacyl- 

propan 

Bihl 14. Bei der ~thanotyse "v'on Nadelholz entstehende Abbau- 
produkte des Lignins 

beschr ieben .  E t w a s  sp/i ter  t r e n n t e  K. K r a t z l  [1961] ver- 
schiedene H i b b e r t - K t i r p e r  auch  auf  Df innsch ich tp l a t t en .  

Fi i r  unsere U n t e r s u e h u n g e n  erwiesen sich einige Ab-  
w a n d h m g e n  tier besch r i ebenen  \ ' e r f a l l r en  als no twend ig  
(siehe oben).  Als Verg le i chs subs t anzen  s t a n d e n  uns die 
Kiirper  II ,  ] l I ,  IV und  V zur  VerfiigurtgL Der  I<6rper I 

230 

VKNQ,, /,' 

Np\, \ \ / 

2z0 250 

\ 

260 270 280 300 320 nm 350 
Wellenlange 

Bild 15. Ext inkt ionskurven der Vergleichssubstanzen (K6rper 
I, 11, 111, IV, V), die tiber Kieselgelplatten (ausgezogene Linien, 
index I<) und tiber Potyamidplat ten (gestrichelte Linien, 

Index P) gelaufen waren 

I te r rn  Prof. Dr. K. K r a t z l ,  Wien, sei auch an dieser 
Stelle herzlich fiir die ~berlassung yon Vergleichssubstanzen 
der K6rper II, I II  und V gedankt. 

wurde  du rch  Ver / t the rung  des KOrpers V erha l ten ,  doch 
k o n n t e  kein q u a n t i t a t i v e r  U m s a t z  e r re i ch t  werden,  so dal3 
bei dieser V e r b i n d u n g  eine B e s c h r g n k u n g  auf  Vergleichs- 
wer te  no twend ig  war.  Die T r e n n u n g  der  Vergle ichssub-  
s t a n z e n  gelang sowohl auf  Kieselgcl- wie auch  auf  Poly-  
a m i d p l a t t e n .  Auf  Kiese lge lp la t t en  w u r d e n  die KOrper I, 
[ I I  und  V sehr  s a u b e r  ge t r enn t ,  die V e r b i n d u n g e n  Il. u n d  
[V b i lde ten  e inen  Fleck  (Bild 4). Auf  P o l y a m i d p l a t t e n  
lagen alle 5 KOrper g e t r e n n t  n e b e n e i n a n d e r  vor. 

Von den tiber die P l a t t e n  ge laufenen  S u b s t a n z e n  wur-  
den  U V - A b s o r p t i o n s k u r v e n  au fgenommen ,  (lie in Bild 15 
aufgeze ichne t  sind. Es  zeigt sich dabei ,  dab  (lie K u r v e n  der  
S u b s t a n z e n  von  be iden  S c h i c h t a r t e n  p r a k t i s c h  gleich sind. 
E i n  Un te r sch ied  b e s t e h t  n n r  in der  E x t i n k t i o n  der  Gesamt -  
kurve ,  besondcrs  bei den  KOrpern i i [  und  i \ : ,  die bei 
gle icher  A u f t r a g s m e n g e  bei fiber Po lyamid  gelaufener  Sub-  
s t anz  deut l ich  n iedr iger  lag als bei fiber Kieselgel gelaufe- 
ner  (in Bild 15 n i c h t  im tats~ichlichen Verht t i tnis  wieder- 
gegeben).  Bei  KOrper I e rg ib t  sich n a c h  dem Laufen  fiber 
P o l y a m i d  keine cha rak t e r i s t i s che  Kurve .  P r ak t i s ch  n ich t  
zu un t e r s che iden  sind nach  der  E x t i n k t i o n s k u r v e  die Ver-  
b i n d u n g e n  IV und V. Es  s ind zwar  im a l lgemeinen  die 
be iden  M a x i m a  bei 281) nm und  bei 310 m n  beim KOrper V 
gegen/ iber  denen  be im K6rper  IV e twas  nach  der  ki i rzeren 
"WellcnI~ingc hin verschoben ,  doch is t  diese Versch iebung  
so gering, dab  sie n ich t  aus re i ch t  um eine K u r v e  e indeu t ig  
e inem der  be iden  K6rpe r  zuzuordnen .  Die t ibr igen K u r v e n  
u n t e r s c h e i d e n  sich deut l ich  vone inande r .  

Tabelle 1. R/-\Verte der ~'~-thanolysel)rodul{te yon Fichtenholz- 
lignin auf Kiese.Igel- (1<) t, nd Polyamidplat ten (P) 

KOrper Vergleich 20" C 150 '~ (.; 180: (7 20(Y' C 

1K 0,51 0,49 0,51 0,47 
Iv - 0 , 7 3  - - -  - -  

1 1  p 0,28 0,28 0,29 0,29 0,29 
11I K 0,20 0,23 0,20 0,26 0,24 
l l l p  0,65 0,65 0,66 0,65 0,63 
IVp 0,39 0,41 0,41 0,42 0,41 
V K 0 ,06  (I,10 0,11 0,10 0,09 
Vp 0,53 - -  - - 
11 q lV K 0,33 0,38 0,35 0,36 0,34 

I m  /itherl{islichen Ante i t  der  "{ thano lyseproduk te  yon 
F i ch t enho lz  w u r d e n  die 5 K6rper  ge funden  und  a n h a n d  
des Ri- \Ver tes  (Tabelle 1) und  der  E x t i n k t i o n s k u r v e n  
identif izier t .  Auf P o l y a m i d p l a t t e n  erschien  dabei  tier K{Sr- 
per  V nicht ,  wi ihrend er auf  Kiese lge lp la t ten  deu t l i ch  zu 
erkenner t  war  (Bild 4). Die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  der  
e inzelnen KSrper  a n h a n d  der  E x t i n k t i o n s k u r v e n  erfolgte 

0,9 

0,6 
o~ 

0,3 

I o 
I I t 

230 2ZO 250 250 270 280 
Well en Icmge 

300 320 nm 350 

Bild 16. Exti l tkt ionskurven des K6rpers 1 aus bei verschiedenen 
Temperaturen behandel tem Fichtenholz 
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Tabelle 2. Absolu te r  und re la t iver*  Ankeil der  ~ '~thanolyseprodukte am Holz  
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B e h a n d l u n g s -  
t e m p e r a t u r  

l I I  I I I  I V  V 
abso lu t  r e l a t i v  abso lu t  r e l a t iv  abso lu t  r e l a t iv  abso lu t  r e l a t i v  abso lu t  
% % % % % 

re la t iv  

20 '~ C 
150 ~' C 
18(F C 
200 ~ C 

E 

1,0 0,37 1,0 1,0 1,0 0,36 1,0 0,64 1,0 
1,2 0,35 0,95 1,0 1,0 0,34 0,95 0,67 1,05 
1,5 - -  - -  1,0 1,0 0,38 1,05 0,46 0,72 
1,6 --- - -  0,85 0,85 0,26 0,72 0,23 0,36 

* bezogen auf  20:' C ~ 1,0. 

n a c h  T r e n a u n g  auf  Kiese lge lp la t t en  bei K6rper  I u~xd V, 
nach  T r e n a u n g  auf  P o l y a m i d p l a t t e n  bei  K 6 r p e r  II ,  I I l  
und  IV. l ) abe i  wurde  die E x t i n k t i o n  der  cha rak t e r i s t i -  
schen  M a x i m a  mi t  e iner  vo rhe r  a u f g e n o m m m m n  Eich-  
kurve  und  mi t  e iner  mi tge l au fenen  Verg le ichssubs tanz  ver-  
g l ichen  und  da raus  der  mengenm/il3ige Ante i i  b e s t i m m t .  

Als Beispiele ftir eine Z u n a h m e  (K6rper  I), fiir eine 
A b n a h m e  ( K 6 r p e r V )  und  eine Ver~tnderung (K6rper  II)  
d i enen  die E x t i n k t i o n s k u r v e n  der  Birder  16, 17 u a d  18. 

wiesei1 bere i t s  O. T 6 p p e l  [1960] sowie K, K r a t z l  u n d  
P. C l a u s  ~_1962] hin. 

Der  Ante i i  des I<6rpers I n i m m t  schon  n a c h  e iner  Be- 
h a n d h m g s t e m p e r a t u r  vort 150 ~ C deu t l i eh  zu und  e r re ich t  
bei 200 ~ C das 1,6fache des Ante i l s  im u n b e h a n d e l t e n  Holz.  
1)er K6rper  V n i m m t  ab  180:' C a b ,  die Ante i le  der  Kbrpe r  
I I I  und  IV werden  ers t  bei  200 ~ C geringer.  

Die l mntersuchu ng des/ i ther l /Ssl ichen Antei ls  des Metha -  
no l -Benzo I -Ex t r ak t e s  wurde  auf  die [~estimmu~lg des  
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Bild 17. E x t i n k t i o n s k u r v e n  des KSrpers  V aus  bei versehiede-  
hen T e m p e r a t u r e n  b e h a n d e l t e m  Fich tenholz  
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J~ild 18, E x t i n k t i o n s k u r v e n  des KOrpers I I  aus  bei verschiede-  
hen  T e m p e r a t u r e n  b e h a n d e l t e m  Fich tenholz  

Die Ergebn isse  dieser B e s t i m m u n g  sind in Tabel le  2 zu- 
sammengefaf3t .  I n  g raph i scher  D a r s t e l h m g  zeigt Bild 19 
die re la t ive  Ver / inde rung  der  einzelnert  )~ thanolysepro-  
d u k t e  nach  der  W~i rmebehand lung  des Holzes, Das  Diketort  
(t,:Srper I1) l iefert  keine b r a u c h b a r e n  Ergebrdsse,  da sich 
diese Substal~z sehr  le icht  ver / inder t .  Selbst  bei sehr  sorg- 
f&ltigem Arbe i t en  u n t e r  E i n h a l t u n g  e x a k t e r  Zei ten  ftir die 
e inzelnen Sch r i t t e  bei T r e n n u n g  u n d  B e s t i m m u n g  k o n n t e n  
yon  der  separ ie r t en  S u b s t a n z  m i t  dem  R f W e r t  des K6r-  
pers I I  (Tabelle 1) n u r  bei  P r o b e n  aus  u n b e h a n d e l t e m  und  
bei 150 ~ C b e h a n d e t t e m  Holz die dem  1)iketon en t sp rechen -  
den  E x t i n k t i o n s k u r v e n  einigermaf3en r ep r oduz i e r ba r  er- 
h a l t e n  werden.  Auf  die le ichte  U m w a n d h m g  des  l ) i ke tons  

HOLZ als Rob- und Werkstoff 
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Bild 19, Re l a t i ve r  Antei I  der  A t h a n o l y s e p r o d u k t e  in Abhgmgig- 
ke i t  yon der B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r  des F ich tenho lzes  
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B~ld 20. Re la t i ve r  Ante i [  des Vani l l ins  im Methano l -Benzo l -  
E x t r a k t  in Abhftngigkei t  yon  tier B e h a n d h m g s t e m p e r a t u r  des 

F ieh tenho lzes  
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Tabelle 3. Absoluter und relativer* Anteil des Vanillins am 
Meth anol-Benzol-Extrakt  

Behandlungs- Anteil 
tempera tur  absolut relativ 

% 

20 ~ C 0,21 1,0 
lSO" C 1,97 9,4 
180 ~ C 3,53 16,8 
200 ~ C 1,33 6,3 

* bezogen auf 20 " C m 1,0. 

Vani l l ins  (K6rper  IV) beschr / inkt ,  fiir das sich bere i t s  bei der  
v isuel len Beur te i ]ung  der  1 ) f innsch ich tp l a t t en  eine deut -  
l i the  anteilm~tgige Ver/~ilderung zeigte, l ) ie  Ver{tnderung 
des Vani l l inan te i l s  im M e t h a n o l - B e n z o l - E x t r a k t  m i t  stei- 
gender  B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r  des Holzes is t  in Tabel le  3 
zusammengefaf3t  und  in Bild 20 g raph i sch  dargeste l l t .  
Der  Vani l l inan te i l  n i m m t  bis 180~ s t a rk  zu und  fgllt  
n a c h  einer  B e h a n d l u n g  bei 200 ~ wieder  ab. 

Diskuss ion 

Die E r f a s sung  der  Vorggnge,  die sich am Lignfil  bei 
der  E r w / m n u n g  des Holzes abspie len  is t  sehr  schwierig,  da 
die Lignii lmolekfi le  durch  ih ren  verzweig ten  Bau  zwischml 
den  P o l y s a c c h a r i d - S t r u k t u r e l e m e n t e n  e ingebau t  sind und  
sich infolgedesseil  auch  n i c h t  unve r i i nde r t  a b t r e n n e n  Iassen. 
Zweifellos zeigen die b i sher  vor l iegenden  l_Tntersuchungs- 
ergebnisse,  dab  schoil bei verh/iltnism~if3ig niedrigeil  Be- 
h a n d l u n g s t e m p e r a t u r e i l  des Holzes Verfi .nderungen am 
I , igninmoleldi l  auf t re te i l .  K a n n  m a n  auch  die t h e r m i s e h  
b e d i n g t e n  Abbauvorg~inge an  isol ier tem Lign in  n i c h t  di- 
r ek t  auf  die Verh~tltnisse im Holz i iber t ragen,  so weisen 
en t sp rechende  Un te r suchu i lgen  doch d a r a u f  hin,  dab  
schon  bei  T e m p e r a t u r e n  un t e r  200'~C am Lignininoleki i l  
U m w a n d l u n g e n  s t a t t f inden .  I)a[3 zuers t  die B i n d u n g e n  mi t  
der  ge r ings ten  ]3ii ldungsenergie,  n~imlich die Wassers tof l -  
br i icken,  gel6st werden,  habe i l  die 1R- t~ 'n te rsuchungen  von  
H. H a t a k e y a m a ,  J. N a k a n o ,  A. H a t a n o  und  N. M i g i t a  
[1969] deu t l i ch  gemach t .  

Die bier  be seh r i ebenen  U n t e r s uehunge i l  lassen e rkennen ,  
dab  bei  den  gew~hl ten  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  Verfinderui l-  
gen am Lign in  sogar  schon u m  150~ s ta t t f i l lden.  Gerin-  
gen Aussagewer t  fiir die t h e r m i s c h e n  Ver / inderungen  ant  
L ign in  h a t  die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  ill Fo rm des t t y -  
d ro lysenr t icks tandes ,  g s  werden  dabe i  Ilfimlich aueh  hydro-  
lyseres is tente  t . ,mwai ldhmgsproduk te  der  Po lysacchar ide  
erfagt ,  die sich auch  n ich t  d u t c h  eine Hei l3wasserextrak-  
tioil en t f e rnen  lassen. E ine  A b s p a l t u n g  voil  L ign inbau -  
s te inen  wird  o t tens ich t l ich  durch  eine Z u n a h m e  von Poly-  
s a c c h a r i d - t r m w a n d l u n g s p r o d u k t e n  i iberlagert ,  wodurch  
sich bei 201l~ C sogar  eine Z u n a h m e  des , ,Ligni i lgehal tes"  
e rg ib t  (Bild 5). E ine  Z u n a h m e  u m  1,5% bzw. 2 %  zeigen 
auch  das . ; i thanol l ignin und  die ~itherl6slichen .;~,thanolyse- 
p r o d u k t e  bei t 3 e h a n d h m g s t e m p e r a t u r e n  zwischen 150~ 
und  200 '~ C (Bild 6). Da abe r  bei der  ~ t h a n o l y s e  sowieso 
n i c h t  das  gesamte  Ligni l l  erfaBt wird, is t  a n z u n e h m e n ,  
dab  d u r c h  den  in diesem T e m p e r a t u r b e r e i c h  bere i t s  s tarkei l  
A b b a u  der  Po lysacchar ide  [ F e i l g e l  1966b, 1967] das  Lig- 
nin  besser  fiir den  }~thanolyseprozeB zug/inglich wird. 

A u c h  der  Ante i l  des M e t h a n o l - B e n z o l - E x t r a k t e s  n i m m t  
ab  150 ~ C zu (Bild 9). Ill  d iesem E x t r a k t  wurde ab  dieser 
T e m p e r a t u r  eine deut l iche  Z u n a h m e  vorl L ign i i l -Abbau-  
p r o d u k t e n ,  speziell yon  Vanil l in,  fes tges te l l t  (Bild 20). Die 
Ver f inderungen  an  L ign in  uild im Me t hano l - Benzo l -Ex -  
t r ak t ,  wie sie a n h a n d  der  U V - A b s o r p t i o n  b e s t i m m t  wurden,  
s ind sehr  ~thnlich. Das  E x t i n k t i o n s m a x i m u m  bei 280 nln  

beg inn t  n a c h  einer  Erw~trmung auf  150 ~ C abzuf lachen  und  
is t  nach  e iner  Er ,a4trmung auf  200 ~ C verschwmlde i l  (Bil- 
der  10 und  11). h n  M e t h a i l o l - B e n z o l - E x t r a k t  t r i t t  bei der  
200 ~ C-Probe  ein M a x i m u m  bei  260 nnl  auf. E in  Teil der  
Substai lzet l ,  die diese UV-Absorp t io i l  zeigen, ist  auch  in 
Wasser  16slich, uild selbst  nach  6 h Ex t r ak t i o i l  mi t  Metha-  
nol-Benzol  s ind noch  geringe Mengen d a v o n  mi t  lmiBem 
Vv'asser ausz i ehba r  (Bilder  12 und  13). 

Be im E x t r a h i e r e n  yon  u n b e h a n d e l t e m  Holz mi t  Metha-  
nol -Benzol  werden  offensicht l ich schon  gerfilge Mengeil  yon 
P h e n y l p r o p a n - E i n h e i t e n  in  F o r m  yon Vani l l in  und  ande-  
t en  A b b a u p r o d u k t e n  abgespa l ten ,  deni l  es werden  0,21~ 
Vani l l in  im M e t h a n o I - B e n z o l - E x t r a k t  gefunden.  Die Wfir- 
m e e i n w i r k u n g  bei h 6 h e r e n  T e m p e r a t u r e n  se tz t  wei tere  
Mengen von  A b b a u p r o d u k t e n  frei, die im Methanol -Bei lzol -  
Auszug zu f inden  sind. Mit  der  bei dieseil Un te r suchunge r t  
v e r w e n d e t e n  d f i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  T r e m m n g  
wurde  im Metha i lo l -Benzo l -Auszug  eme ganze  Reihe  yon  
Subs ta i lz f lecken erhalten., cteret~ Anzah l  sich bei hOhereil 
B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r e n  erhOhte.  Die A b n a h m e  des 
Vani l l inan te i l s  zwischen 180 ~ C und  200:' C kai ln  vieIleicht  
du rch  t h e r m i s c h  bed ing te  Fo lge reak t ionen  a m  Vani l l in  
erklfir t  werden.  

Die M e t h o x y l g r u p p e  kan i l  als t h e r m i s c h  wei tgehend  
s tabi l  beze ichne t  werden.  E r s t  bei 180 bis 200 ~' C wird ein 
kle iner  Teil dieser G r u p p e n  v o m  L ign in  abgespa l t en  
(Bild 7). Die t he rmische  Stabi l i t / i t  der  Methoxy lg ruppe i l  
wird auch  d a r a n  dcut l ich,  (lab eine Reihe  yon  t he rmi sehen  
A b b a u p r o d u k t e n  des Lignins,  die bei noch h6he ren  tBe- 
l t a n d l u n g s t e m p e r a t u r e n  e r h a l t e n  werdeil, noclt die Me,- 
t h o x y l g r u p p e  am Benzolkcr i l  t r agen  (siehe Z u s a m m e n -  
s te l lung bei  S a n d e r n l a n l L  A u g u s t i n  1963a). 

So i iberaus  in te ressa i l t  die Versch iebung  des Antei ls  
der  e inze lnen  5 i t h a n o l y s e p r o d u k t e  mi t  s teigei lder  Behand-  
h m g s t e m p e r a t u r  des Holzes  ist, die h l t e r p r e t a t i o n  der  da- 
fiir ve ra i l twor t I i chen  R e a k t i o n e n  ist  schwierig. Berei ts  
L. M i t c h e l l  rind H. H i b b e r t  ~1944] wiesen nach,  daf3 
sich die ~ t h a n o l y s e k 6 r p e r  I, II,  I I I  und V aus  der  Ketoa l -  
koho lve rb i i l dung  (a -Hydroxy- f l -oxy-gua jacy lp ropan)  bzw. 
dem e n t s p r e c h e n d e n  Eilol bi lden.  Die U n t e r s u c h u n g e n  
von  E. A d l e r  l A d l e r ,  L i n d g r e n ,  S a e d e n  1952; A d l e r  
1961] ergaben,  dab  die l s  bei der  
5 t h a n o l y s e  aus  der  Arylglycer in- f l -aryI~t ther-St ruktur  ent -  
s teht .  Aus dem S t r u k t u r b i l d  (Bild 1) is t  zu erkemlen,  
dab  diese G r u p p i e r u n g  r ech t  h~iufig im Lignimnoleldi l  vor- 
k o m m t ,  und  nach  E. A d l e r  I1961] sind 25 bis 3 0 %  aller 
P h e n y l p r o p a n - E i i l h e i t e n  mi t  d e m  Phe i lo lhydroxy l  der  
n / ichs ten  E inhe i t  ve r~ ther t .  

Da (tie 5 t h a n o l y s e p r o d t ,  k te  voil  e iner  S t r u k t u r e i n h e i t  
des I , igninmoleki i ls  a b s t a m m e n ,  sol l ten die all den  "~,tha- 
n o l y s e p r o d u k t e n  b e o b a c h t e t e n ,  t h e r m i s c h  bed ing te i l  Ver- 
~tilderungen schon  a n  dieser  E inhe i t  s t a t t g e f u n d e n  haben .  
Ant  auffi t l l igsten is t  die Zu i l ahme  des K6rper s  I bei e twa  
gleiehzei t iger  A b n a h m e  des Kbrper s  V mi t  s te igender  Tem-  
p e r a t u r  (Bild 19). Aus dent  R e a k t i o i l s m e c h a n i s m u s  e rg ib t  
sich, dal3 de r  fl-~'ithyl/tther (K6rper  I) aus  dem //-Alkohol 
(K6rper  V) und  ~, thanol  en t s t eh t .  Mail  muB also schliegen,  
dab  der  K 6 r p e r  V nach  eiiler W~t rmebehand lung  des Holzes 
le ichter  zu ver~ithern ist. 

Die vor l iegenden l j n t e r s u c h u i l g e n  h a b e n  gezeigt, da[3 
auch  am Lign in  bei verhfil tnism/i/3ig n iedr igen  Behai ld-  
t ungs t empera tu r e r t  des Holzes t he rmi sch  bed ing te  Ver- 
g i lde rungen  s t a t t f inden ,  die sich auf  versch iedene  Eigeil- 
schaf ten  des Holzes auswi rken  kOilnen. I )as  genauere  
S t u d i u m  der  Vorg/hlge,  die sich im T e m p e r a t u r b e r e i c h  
150 bis 200~  abspielen,  k~Snnte wei tere  Einbl icke  in die 
S t r u k t u r  des Ligninmolekt i l s  erm6gl ichen.  
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