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Short Communication

Coniferylaldehydgruppen im Holz

und in isolierten Ligninpriiparaten
E. ADLER UND L. ELLMER

Holzchemische Abteilung des Schwedischen
Instituss fiir Holzforschung, Stockholm

In einer vorangehenden kurzen Mittei-
lung! ist gezeigt worden, dass die Farb-
reaktionen des Holzes mit Phenolen oder
aromatischen Aminen auf das Vorhanden-
sein von Coniferylaldehydresten im Lignin
zuriickzufiihren sind. Die Beweisfiihrung
war eine indirekte; sie stiitzte sich auf den
Vergleich mit Modellsubstanzen und ins-
besondere auf die Tatsache, dass die Farb-
stoffe, die aus geldstem, sog. nativem,
Lignin sowie aus kurz alkalisierter Ligno-
sulfonsdure mit Phloroglucin-HCl oder p-
Aminobenzoeséure gebildet werden, hin-
sichtlich ihrer Absorptionskurven mit den
entsprechenden Farbstoffen aus Coniferyl-
aldehyd gut iibereinstimmen,

Wir haben in der weiteren Verfolgung
dieser Frage das sHadromal» von Czapek 2
einer néheren Untersuchung unterzogen.
Als Hadromal wird ein Gemisch #therlos-
licher Substanzen bezeichnet, das durch
mehrstiindiges Extrahieren von entharz-
temm Holz mittels Zinnchloriirlésung bei
70° in geringer Ausbeute erhalten wird.
Es zeigt in Losung die typischen Farb-
reaktionen des Holzes. Die chemische
Natur der »chromogenen» Komponente des
Hadromals war bisher ungeklirt. Eine An-
gabe von Hoffmeister 3, wonach das Pro-
dukt Coniferylaldehyd enthalten sollte,
war von Pauly und Feuerstein ¢ entschie-
den abgelehnt worden. Wir fanden nun,
dass die aus Hadromal und Phloroglucin-

HCl oder p-Aminobenzoeséure erzeugten
Farbstoffe die gleichen Absorptionskurven
besitzen wie die entsprechenden Farb-
stoffe aus Coniferylaldehyd (Max. bet
548 my fiir den Phloroglucinfarbstoff, bei
456 my fiir den p-Aminobenzoesdurefarb-
stoff). Durch Umsetzung von Hadromal
mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin wurde ein
Hydrazongemisch erhalten, aus dem sich
die 2,4-Dinitrophenylhydrazone des Coni-
ferylaldehyds (Schmp. 265—266°, keine
Depression mit synthetischem Préparat)
und des Vanillins abtrennen liessen. Damit
ist zum ersten Mal Coniferylaldehyd aus
Holz einwandfrei isoliert worden.

Die Menge des in Hadromalpriparaten
enthaltenen  Coniferylaldehyds wurde
durch spektrophotometrische Messung der
Farbintensitdt bei der Phloroglucin- oder
p-Aminobenzoes@urereaktion und Ver-
gleich mit reinem Coniferylaldehyd ermit-
telt. Es ergab sich, dass die mittels der
Czapek’schen Methode aus entharztem
Fichtenholz freilegbare Menge Coniferyl-
aldehyd etwa 0,02 % vom Gewicht des
Holzes betriagt. Daneben enthalten die
Priparate Vanillin in einer Menge, die
etwa 0,05 9% des Holzes entspricht. .

Der wirkliche Gehalt des Holzes an ge-
bundenem — nicht mittels Alkohol-Benzol
extrahierbarem — Coniferylaldehyd konnte
mit Hilfe einer spéter zu beschreibenden
Methode auf 0,5—0,75 9% geschétzt wer-
den. Unter der Annahme, dass diese Coni-
ferylaldehydgruppen im wesentlichen in
das Lignin eingebaut sind, berechnet sich
hieraus, dass das Lignin des Fichtenholzes
1 Coniferylaldehydgruppe auf durch-
schnittlich 40—60 Phenylpropaneinheiten
besitzt.
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In sog. nativem, d.h. mittels Alkohol
extrahierbarem Lignin aus Fichte konnten
wir spektrophotometrisch 1 Coniferylalde-
hydgruppe auf je 40 Methoxylgruppen
nachweisen.

In Lignosulfonséure liegen die Coniferyl-
aldehydreste in der sulfonierten Form (I)
vor; sie konnen daraus durch kurzes Alka-
lisieren der Losung bei gewohnlicher Tem-
peratur regeneriert werden und sind dann,
z. B. nach Umsetzung mit p-Aminobenzoe-
séure, der kolorimstrischen Bestimmung
zugéanglich 1,
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einen kleineren Teil der Gesamtmenge von
Carbonylgruppen im Lignin aus. Durch
Umsetzung von »nativem» Lignin mit
Hydroxylaminhydrochlorid und potentio-
metrische Titration der freiwerdenden
HCI bestimmten wir den Carbonylgruppen-
gehalt zu 1 >C=0 auf je 8 Methoxyl-
gruppen. Die oben erwahnten Lignosulfon-
séuren enthielten 1 >C=0 auf je 10
Methoxylgruppen. Im letzteren Falle
konnte durch Bisulfitbindungsversuche 5
wahrscheinlich gemacht werden, dass der
grosste Teil der Carbonylgruppen aus

Alkali
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(Die Verkniipfung der Coniferylaldehyd-
gruppe mit dem Rest des Molekiils ist in
den voranstehenden Formeln iiber die
phenolische OH-Gruppe angegeben; eine
andere Art der Verkniipfung ist jedoch
ebenfalls méglich.) In Lignosulfonséuren,
die durch Dialyse von Hartkochungs-
ablaugen, Kationenaustausch und Féllung
als Bariumsalz gewonnen waren, erhielten
wir so Werte von 1 Coniferylaldehydgruppe
auf rund 50 Methoxylgruppen. Zum glei-
chen Werte gelangt man, wenn man das an
Aldehydgruppen der Lignosulfonséure ge-
bundene Sulfit entfernt — was durch
Titrieren mit Jod in Gegenwart von Cal-
ciumcarbonat gelingt — und hierauf das
nach dem voranstehenden Schema mittels
Alkali abspaltbare Sulfit jodometrisch
bestimmt 5.

Die den Coniferylaldehydresten (I1) zu-
gehdrenden Aldehydgruppen machen nur
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Aldehydgruppen besteht. Die Anwesen-
heit von Aldehydgruppen in Lignosulfon-
séuren war bereits von Higglund, Johnson
und Trygg ® gezeigt worden.

Wir sehen in den oben mitgeteilten Er-
gebnissen eine experimentelle Stiitze fiir
die zuerst von Klason? ausgesprochene
Hypothese, wonach das Lignin aus Coni-
ferylaldehydresten aufgebaut sei.
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