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16. Olav Miiller und Karl Storch: Zur Kenntnis 
des Bnchenlignins. 

'Aus d. Chem. Jnstitut d. Forstl. Hoclischule Hann. Miinden.; 
(Eingegangen am 20. Dezember 1938.) 

Behandelt man Holz der Rotbuche (Fagus silvatica) in Form von Sage- 
mehl mit verdunnter Katronlauge, so laBt sich sclion bei Zimmerteniperatvr 
ein Teil in Losiing bringen. Die Abhangigkeit dieses L6sungsvorganges von 
der Konzentration der Lauge, von der Reaktionstemperatur, von der Herkunft 
des verwendeten Buchenholzes usw. und die Veranderungen, die das Holz 
durch eine solclie Behandlung in seiner Zusammensetzung erfahrt, sollen 
Gegenstand einer spateren Verijffentlichung sein. In  diesem Zusaminenhang 
interessiert letliglicli die Tatsache, dai3 die Binwirkuiig von 4-proz. Natron- 
lauge, die bei manchen Ligningewinnungsmethoden zur , ,Bntgumniierung" 
des Holzes eine gewisse Rolle spieltl), sich keineswegs auf das Herauslosen 
von Kohlehydraten beschrankt, sondern auch anscheinend einen nicht 
mbetracMlichen Teil der Ligninkornponente in Ldsung bringt z). Bestimnit 
man den Ligningehalt des Buchenholzes vor und nach der Alkalibehandlung, 
ferner die Menge des Gelosten, so muB, falls nnr Kohlehydrate in Losung 
gegangen sind, eine Anreicherung des Lignins in dem extrahierten Material 
zu beobachten sein. Bei einem ermittelten Ligningehalt des Ausgangsholzes 
von 24.5% uiid einer Gewichtsabnahnie nadi der Laugenbehandlung von 
22% ergabe sich fur den Holzriickstand ein Ligningehalt von 31.4:/, ; gefunden 
wurden aber nur 28.2%. Zur Erklarung dieses Unterschiedes bestehen nun 
die beiden Moglichkeiten, einrnal, daB ein Teil des Lignins in Losung gegangen 
ist, zum anderen, daB durch die Alkalibehandlung Kohlehydrate entfernt 
worden sind, die, solange sie noch im Holz vorhanden, bei derI,igninbestinimung 
niit 64-proz. Schwefelsaure durcli Bildung von Huniifizierungsprodukten 
einen haheren Ligninwert vortauschen3). 

Urn zwischen diesen beiden Mogfichkeiten entscheiden zu konnen, mul3te 
versucht werden, aus der Losung den moglicherweise darin enthaltenen Lignin- 
anteil zu isolieren und als solchen zu identifizieren, und zwar auf eine Weise, 
die eine Huinifizierung der mitgelasteii Kohlehydrate aussclilols. - Am 
einfachsten schien dies auf dem Weg iiber das Methylderivat des Lignins 
erreichbar auf Grund der bekannten Tatsache, daB in Losung befindliches 
Lignin mit Dimethylsulfat rasch und leiclit reagiert unter Bedingungen, 
bei denen eine Methylierung von Kohlehydraten nicht erfolgt. Die mit der 
Veratlierung der Hydroxylgruppen Hand in Hand gehende Anderung der 
Loslichkeitsverhaltnisse lie0 eine leichte Abtrennung des Methyllignins von 
den Kohlehydraten und von anorganischen Bestandteilen erwarten. Diese 
fjberlegung erwies sich als richtig, denn es gelang, aus dem alkalischen -Buchen- 
extrakt durch Methylierung mit Dimethylsulfat eine Substanz abzuscheiden, 
die ihren Eigenschafteii und analy-tischen Daten neck als Methyllignin an- 
gesprochen werden muQ. - Das erhaltene Produkt ist ockergelb. Es last 
sich leicht in Methanol, Aceton, Essigester, Cliloroforni und Benzol. Die 
Liislichkeit ninimt ab etwa in der Reilienfolge Dioxan, Tetraclilormethan, 
Petrolather, Ather. Die beiden letztgenannten Mittel fallen das geloste 

I) A. P r i e d r i c h  u. J .  Diwald,  Monatsh. Chem. 46, 31ff. [1925]. 
*) 0. H o r n ,  Cellulosechem. 10, 151 [1930;. 
3, vergl. z. B. R. S. H i l p e r t  u. H. Hel lwage ,  B. 08, 380ff. [1935j. 
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Methyllignin zum gr6Bten Teil wieder aus. I n  Wasser, wBBrigen Sauren und 
Alkali ist es vijllig unloslicli. Wecler 5-stdg. Kochen mit 5-proz. waBriger 
Schwefelsaime noch mit metl~ylalko~ioliselier Salzsame bewirkt eine All- 
spaltung von rediizierenden Zitckern (negative F e h l i n g -  Reaktion). Nacli 
Umfalleii aus Chloroform-Ather, Dioxan-Atlier und anschlieRendem Aus- 
kochen mit Wasser ergab die 5;len:entaranalyse einen Gelialt von 62.4% C 
und 6.6%) H;  der Methoxylgehdt wurde zti 37.3"/, ermittelt. 

FriiheJe Untersu~liungen~) hatten ergeben, daB das I,ignh der Rotbuche 
nicl-it einheitlich ist, sondern aus miiidestens zn-ei Korriporenten hesteht, 
die sich zwar nicht analytisch, woiil aber in ihren 1,dslichkeiten unterscheiden 
lasseii. Der beispielsweise durch abwechselride Eiiiwirkung von Ktrpferoxyd- 
Aminoniak uiid verdiinnter Saiure auf  Bu.chenholz zugiinglic1;e A d d  (Cupro- 
xamlignin) 5, entspricht etwa den1 urloslichen (gefor inteiij Anteil, walirend 
das hier ads Methyiderivat au.s dein alkalischen Extrakt isolierte Yrodukt 
einen l'eil des losliclien (ungeforinten) Ligrins darstellt. Beim Ciiproxani- 
lignin war es gelungen, dnrch Unisetzung niit Phenolen definierbere Konden- 
sationsprodukte zu elhalten irnd 81:s diesen Sdiliisse uber den Verlauf der 
Rondensation sowie iiber den Rail des Lignins selbst ZLI ziel;en6). Xlle Ver- 
suche, die entspreclieaden Reaktioneii mit dem nietliylierten Rlkadilignin 
durchzufuhren, schlvgen fehl. So liiste z. R. p-Clilor-plierol das Methyllignin 
ohce weiteres auf, aber selhst nach vielstiindiger Ejnwirkung hei 135" in 
Gegenwart von Jz als Katalysator erwies sich das zuruckgewonnece Prodiilct 
nach der Av.fmethylieruiig als unverandertes Ausgangsmaterial. 

Pu'achdeni aber das Vorhandensein von Ligniii in der alkz!isclien Losung 
sichergestellt war, bestanden lteine grundsatzliclien Bedenken mehr gegeii 
die Anwendung von Sauren. Buchenholzextrakt wurde daher nach hisfailen 
der Hemicellulosen durch Methanol mit Schwefelsaure schwach ar_gesa.r.ert, 
nach Aufkochen das abgesc!iieder;e Ligiiin abiiltriert mid d~ircli TTmfBllen 
gereinigt. Im Gegensatz zmn Methyllignin w m  die Ferbe dieser Snbstanz 
hellbraun. Die Elernentaranalyse ergeb 60.00;', C und C).lp/, H;  der Xetlioxyl- 
gehalt wurde zu 21.576 ermittelt. Es schlieBt sidi also das Alkdilignin in 
seiner elemeutaren Zu.sammcinsetzm.g vollstanndig an das Cuproxaniligniii 
an, wahrend Sclirvefelsiiiire- und DioxatiIignin einen etwas niedrigeren Methoxyl- 
wert und einen hijlieren Kolilenstoffgelialt aufweisenv). Die yon K. St  o r c h  
geauoerte A~isiclit, daB die beidel? Ligniiikonipoilenten des I3uchenholzes 
sich analytisch nicht utiterscheidens), hat  somit erneut Restiitignng gefunden. 
- Es war nun zu uiitersuchen, ob diesern Alkaligniii im Gegensatz zii dessen 
Methylderivat die Fahigkeit zukam, sidi mit Plienolen zu kondensieren. 
Zu diesem Zwecke wurde es der Einwilkmig von p-Chlor-plienol uriter den 
bekannten Bedingragen unterworfen. Die analytisclie cberprufung des 
erhaltenen Produktes lie13 die erfolgte Kondensation einwandfrei erkennen, 
womit a u d i  in diesem Punkt Ubereinstininiuiig mit andereii 1,igninpriiparaten 

~~~ 

4 j  K. S t o r c h ,  B. 68, 236Tff. [1935:. 
5 ,  E. W e d e k i n d  u. 0. Miiller, 13. 69, 1517ff. [1936]. 

i ,  7-ergl. Cellulasechem. 17, 50 '19361. 
8 ,  a. a. 0. - Worauf die Differenz in der anaiytisclien Zusainmensetzung zwischm 

Schrvefelsaiure- und Dioxanlignin einerseits, den1 Alkali- und Cuproxamlignin audererseits 
zuriickzufiihren ist, konnten wir bis jetzt noch nicht rrmittcln. Piir die Problemstellung 
der vorliegenden Vntersuchung ist sie belanglos. 

0.  Mulier ,  Dissertat. 5 f f .  Gottirigen 1937. 
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erzielt ist. Einzelheiten iiber die eigenartige Reaktion der Phenolkondensation 
hoffen wir gelegentlich niitteilen zu konnen. 

Wir glauben damit liinreichend bewiesen zu haben, daB durch die Ein- 
wirkung von verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur auf das Holz der 
Rotbuche ein Teil des 1,ignins in Losling gebracht wird. DaB unter den 
geschilderten Bedingungen eine Humifizierung, d. h. die Metamorphose von 
Kohlehydraten zu einem Produkt erfolgt, das sowohl analytisch wie auch 
in seinen wesentlichsten Eigenschaften mit nach grundsatzlich anderen 
Methoden isoliertem Lignin iibereinstimmt, scheint uns niit chemischen 
Gedankengangen allein niclit erklarlicli. Wir ziehen es daher vor, das Lignin 
atich weiterhin als eine durchaus reale und unter natiirlichen Bedingungen 
entstandene Substanz zu betracliten. 

Beschreibung der Versuche. 
2 g Buchenholzmehl wurden mit 30 ccm eiiier 4-proz. Natronlauge 

24 Stdn. bei Zinimertemperatur stehengelassen, dann durch gewichtskonstante 
Glasfiltertiegel (Sch o t  t 162)  abgesaugt, zuerst niit kaltein, dann mit heiBeiii 
Wasser bis m r  hlkalifreiheit gewasclien, bei 105O getrocknet und gewogen. 
Die Feuclitigkeit des Ausgangsmaterials betrug 8.'2yo. 

Sbst. (absol. trocken) . . 1.883 2.003 1.828 1.830 g 
Gewichtsverlust . . . . . . .  0.42.5 0.441 0.408 0.405 g 
7; Gclostes . . . . . . . . . . . 22.6 22.0 22.4 22.1, im Mittel 22.27 "/o 

€ h a  1 g Buchenholzmehl wurde init 25 ccm einer 64-proz. Schwefelsaure 
iibergossen, umgeriihrt und bei Zimmertemperatur 16 Stdn. steliengelassen. 
Sodann wurde mit 200 ccni Wasser verdiinnt, 3 Min. gekoclit, 1 Stde. auf 
dein Wasserbad absitzen gelassen, der Niedersclilag in gewiclitskonstanten 
Filtertiegeln (Schot  t 162) abgesaugt, bis zur Saurefreiheit gewaschen, bei 
105O getrocknet und gewogen. 

Sbst. (absol. trocken) . . 1.036 1.005 0.914 0.915 g 
Riickst. (absol. trocken) . 0.25.5 0.245 0.223 0.225 g 

24.4 24.4 24.6, irnMittel24.400,', 

In  der gleichen Weise wurde der 1,igningehalt des niit Natronlauge 
extrahierten Materials hestimmt. 

Sbst. (absol. trocken) . . 0.909 0.597 1.004 1.002 g 

:4 Ligniii . . . . . . . . . . . . . 28.3 28.0 28.1 28.3, irnlLIittel28.17O,~ 

Zur Gewinnung des Methyl l ignins  murden eta-a 650 g des gleichen 
Ruchensageniehls iiiit 4 1 einer 4-proz. Natronlarzge iibergossen, gut durch- 
geriihrt und bei Zinimertemperatm 24 Stdn. stehengelassen. Danacli wurde 
das Material ausgepreot, der PreBkuchen zerkleinert, mit Wasser zu einem 
Brei verriilirt und n-acli 1 Stdc. erneut abgepreWt. Nach Vereinigung der 
beiden braun gef5-rbten Lksungen wurde filtriert und das Filtrat mit dem 
gleichen R.-TI. Metliylalkoliol versetzt, wodurch ein voluminkser, creme- 
farbener Niedersclilag von Hemicellulosen ausfiel. Dieser wurde rnittels 
groljer Faltenfilter abfiltriert, das Filtrat unter vermindertem Druck weit- 
gehend vom Methanol hefreit iind durch Einleiten von Kohlensaure die 
iiberschiiss. Natronlauge in das Carbonat iibergefiilirt. Sodann wmde auf 
dem Wasserbad eingedampft uiid zuinSchluB iiber Chlorcalcium gut getrocknet. 
Die Trennung des Lignins von deni Salzgeniisch erfolgte durcli Bxtraktion 

Puckst. (ahsol. trocken) . 0.2.57 0.251 0.283 0.284 h" 
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des feingepulverten, stattbtrocknen Materiels niit Methanol im Soxlilet. Dei- 
tiefbraun gefarbte Bxtrakt wurde iin Vak. zur Trockne gebracht und der 
Ruckstand in Anlehnung an die Xethode von H. Urbans)  mit 40-proz. 
Natronlauge urid Dimethylsulfet methyliert, wobei sich das Methylligniri 
in braunlich-gelben Flocken abscliied. Nach Verdiinnen n u d e  abfiltriert, 
bis zur Alkalifreiheit gewaschen, im Vakuuniexsiccator getrocknet und 
gewogen; Ausb. 4.5 g. - Zur Methoxylbestimmung wurde eine Probe in 
moglichst vienig Aceton gelost, die Losung in das 20-fache Voluiiien trocknen 
Athers eintropfen gelassen, der Niederschlag abgesaugt und mit Ather ge- 
waschen. Entsprechend wurde sodann a m  Dioxan-&her umgefallt und 
schlieBlich mit Wasser ausgekocht und iin Vak. getrocknet. 

17.3 mg Sbst. (bei 100" im Vak. getrocknet) 1-erbr. 12.50 ccm n/,,-Thios. Gef. 37.35O: 
OCH, lo). 

Die Hauptmenge wurde unter den gleichen Bedingungen erneut niethyliert 
und aufgearbeitet. 

4.580, 4.882 mg Sbst. (bei 100O in1 Hochvak. getrocknet): 10.500, 11.160 mg CO,, 
2.720, 2.850 mg H,O, kein Riickst. -- 35.0 mg Sbst. (bei 100" im Vak. getrocknet) verbr. 
25.25 ccm n/,,-Thios. 

Gef. C 62.52, 62.34, H 6.64, 6.53, OCH, 37.30. 

Von Hemicellulosen befreiter alkalischer Buchenextrakt wurde mit verd. 
Schwefelsaure schwach angesauert, 15 Min. gekocht, die entstandene Fallung 
abfiltriert, bis zur Saurefreiheit gewaschen und im Vakuumexsiccator ge- 
trocknet. Zur Reinigung wurde in Dioxan-Methanol l : l gelost, filtriert, 
wie beschrieben in Ather gefallt, die Fallung nach Waschen init Ather erneut 
gelost und in Wasser gefallt, gewaschen und getrocknet. 

3.894 mg Shst. (bei 100" im Hochvak. getrocknet) : 8.505 mg CO,, 2.100 mg H,O, 
0.029 mg Riickst. - 43.6, 24.8 mg Sbst. (bei 1000 im Vak. getrocknet) verbr. 18.13, 
10.33 ccm n/,,-'rhiosulfat. 

Gef. C 60.03, H 6.08, OCH, 21.52, 21.52. 
In ein init Steigrohr versehenes Schliffkolbchen wurden 1 g des Alkali- 

fignins, 20 g p-Chlorphenol und einige Jodkrystallchen gegeben und das 
Ganze im Paraffinbad 4 Stdn. auf 135O erhitzt, wobei schon nach kurzer Zeit 
tief rotbraune, klare Losung erfolgte. Aus dein Reaktionsgemisch wurde 
anschliel3end das iiberschiiss. Phenol mit Wasserdampf abgeblasen und die 
nach dem Abkiihlen zu eineni sproden Lack erstarrte Masse unter W-asser 
fein zerrieben. Nach Absaugen und Trocknen wurde in Dioxan gelost, filtriert, 
in Ather gefallt, gewaschen und getrocknet. Zur Analyse wui-de durch noch- 
maliges Urnfallen gereinigt. 

3.296 mg Sbst. (bei 100" im Hochvak. getrocknet): 7.630 mg CO,, 1.480 mg H,O, 
0.016 mg Riickst. - 8.936 mg aschefr. Sbst. : 2.120 nig AgCI. - 25.2, 19.6 mg Sbst. (bei 
100O im Vak. getrocknet) verbr. 8.06, 6.36 ccm n/,,-'rhiosulfat. 

Gef. C 63.44, H 5.05, C1 5.87, OCH, 16.51, 16.75. 

Hr. Dr. W. Grabher r  unterstiitzte uns bei der Durchfiihrung einiger 
Analysen, wofiir wir ihm bestens danken. Dem Reichsforschungsra t  
sind wir sowohl fur eine Sachbeihilfe wie auch fur das dem einen von uns 
(0. M.) gewahrte Forscliungsstipendiuim zu Dank verpflichtet. 

9, Cellulosechem. 7, 73 :1926]. 
lo) Methoxylbestimmung nach F. Viebock 11. A. Scliw:tppach, 5 .  63, 2818 [1930j. 




