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Uber die Ursache der Farbreaktio-
nen des Holzes

E. ADLER, K.J. BJORKQVIST UND
S. HAGGROTH

Holzchemische Abteilung des Schwedischen In-
stituts fiir Holzforschung, Stockholm, Schweden

Seit der Entdeckung der Farbreaktionen
verholzter Gewebemit Anilin oder Phenol-
Salzssure (Runge 1834) sind zahlreiche
Versuche unternommen worden, den Tri-
ger dieser Reaktionen zu charakterisieren,
ohne dass eine klare Entscheidung erzielt
worden ist 1. Unsere Ergebnisse stiitzten
zunéchst die auch von manchen anderen
Autoren friiher vertretene Auffassung, wo-
nach die Reaktionen auf das Lignin selbst
und nicht etwa (ausschliesslich) auf acces-
sorische Bestandteile des Holzes zuriick-
zufithren sind. Eine Identifizierung der
dabei in Reaktion tretenden Gruppen
konnte daher von Bedeutung fiir die
Kenntnis der Konstitution des Lignins sein.

Bisher schien es aber, als ob die »Holz-
reaktionen» weitgehend unspezifisch seien.
So wurde z.B. behauptet, dass sowohl
Eugenol (I) und dessen Methylather (II)2
wie Coniferylalkohol (IIT)2 und Coniferyl-
aldehyd (IV)%
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die fiir Holz typischen Farbreaktionen mit
Phenolen und aromatischen Aminen lie-
fern. Eine néhere Untersuchung von Pri-
paraten von I und II zeigte aber, dass die
Farbreaktionen nicht von den reinen Sub-
stanzen gegeben werden, sondern durch
aldehydische Verunreinigungen verursacht
sind. Die Reaktionen waren nédmlich nach
Behandeln der Priparate mit Hydroxyl-
amin oder Dimedon oder nach sehr sorg-
faltiger Destillation negativ. Aus einem
Handelspréaparat von Eugenolmethyléther
(II) wurden Veratrumaldehyd sowie ein
weiterer, vorher unbekannter Aldehyd in
Form ihrer 2,4-Dinitrophenylhydrazone
isoliert. Der letztere erwies sich als iden-
tisch mit Coniferylaldehyd-methylather
(V), den wir aus Veratrumaldehyd und
Acetaldehyd synthetisierten (Schmp. 86—
87°). Es zeigte sich, dass dieser Aldehyd
ebenso wie der freie Coniferylaldehyd (IV)
die »Holzreaktionen» in typischer Weise
gibt.

Wir iiberzeugten uns ferner davon, dass
durch Emulsinspaltung von Coniferin *
frisch dargestellter Coniferylalkohol (III)
die Holzreaktionen nicht liefert. Auch
zahlreiche andere Substanzen, die irgend-
wie in Bezishung zu Lignin bzw. den
untersuchten Modellsubstanzen stehen,
wurden gepriift, mit negativem Ergebnis.
Die »Holzreaktionen» sind somit spezifisch
fiir die Coniferylaldehydstruktur.

Extrahierbares, sog. »natives» Lignin
nach Brauns 5 wurde in alkoholischer Ld-

* Fir die freundliche Uberlassung dieser
Substanz sind wir Herrn Prof. B. Holmberg
zu grossem Dank verpflichtet.
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sung mit den Modellsubstanzen IV und
V verglichen. Es zeigte sich, dass die
Absorptionskurven der durch Phloroglu-
¢in-HCl hervorgerufenen Farbstoffe ein-
ander sehr #hnlich sind; dasselbe gilt fiir
die mit aromatischen Aminen erhaltenen
Farbreaktionen. Die Aldehyde IV und V
geben auch spezifisch das fiir Holz charak-
teristische Farbenspiel (—» gelb - sma-
ragdgriin) mit konz. Salzsdure. Aus die-
sen Befunden lisst sich schliessen, dass in
das Ligninmolekiil Coniferylaldehydreste
eingebaut sind.

Bei der Sulfitkochung von Fichtenholz
wird die ungesittigte Seitenkette dieser
Reste blockiert, denn Lignosulfonsiuren
goeben die Farbreaktionen nicht oder mur
sehr schwach. Wir fanden jedoch, dass die
Farbreaktionen stark positiv werden, wenn
die Lignosulfonséure wéhrend einiger Mi-
nuten bei gewéhnlicher Temperatur mit
Alkali behandelt wird. Dieser Effekt ist
damit zu erkliiren, dass in der Lignosulfon-
sure Seitenketten vom Typus — CH
(80;H)—CHy—CHO (VI) enthalten sind ;
diese spalten nédmlich, wie von der Zimt-
aldehyd-hydrosulfonséure her bekannt ist 7

und an den entsprechenden Sulfonsduren
von IV und V bestatigt wurde, mit Alkali
Sulfit ab unter Regenerierung der unge-
séttigten Seitenkette.

Die Coniferylaldehydgruppen im Lignin
bzw. deren Sulfonséurederivate (VI)in den
Lignosulfonséiuren machen nur einen gerin-
gen Anteil des Gesamtmolekiils aus; man
kénnte daran denken, sie als Endgruppen
zu betrachten.

In kommenden ausfiithrlichen Mitteilun-
gen werden wir u. a. iiber weitere Modell-
versuche sowie naheres iiber die quantita-
tiven Verhéltnisse berichten.
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