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Die Massenspektrometrie wurde bisher nur wenig zur Unter-
suchung und Charakterisierung von Lignin herangezogen
[4, 5]. Das ist nicht erstaunlich, da Lignin als hochmolekularer
Naturstoff hochstens in Form von Abbauprodukten der
massenspektrometrischen Untersuchung zuginglich ist.
‘Domburg u.a. [1, 2] untersuchten die Thermolyse von Ligni-
nen massenspektrometrisch, indem sie das Lignin entweder in
der Quelle des Massenspektrometers pyrolysierten oder aus
einer externen Pyrolyseeinrichtung das Pyrolysat in das
Massenspektrometer einfiihrten. Die Pyrolyseprodukte wur-
den durch Elektronenstof3 ionisiert. Bei 70eV wurden sehr
komplizierte Massenspektren erhalten. Durch Erniedrigung
der Ionisationsenergie auf 13 eV konnten — unter Hinnahme

einer stark verringerten Empfindlichkeit — einfachere Mas-
senspektren gewonnen werden, in denen bekannte Thermoly-
seprodukte von Ligninen aufgrund ihres Molekiilpeaks iden-
tifiziert werden konnten.

Wir haben nun die Massenspektrometrie mit chemischer
Tonisation (CIMS) zur Untersuchung von Ligninen herange-
zogen. Die erhaltenen Spektren sollten gut auswertbar sein,
da unter den milden Bedingungen chemischer Ionisation nur
geringe Fragmentierung zu erwarten ist.

Experimentelles. Salzsiurelignin von Birke und Kiefer wur-
den jeweils direkt in die Quelle des Massenspektrometers
(Kratos MS 3076) eingebracht. Die Quellentemperatur be-
trug 150° C; Tonisierungsgas Isobutan (0,2 Torr), Elektronen-
energie 200 V, Emissionsstrom 1,6 mA. Die Probe wurde mit
ca. 10°/min stufenweise von 150 auf 350°C erwarmt. Die
Daten wurden mit Datensystem (Kratos DS 508) verarbeitet.
Die Massenfeinbestimmung ergab die Summenformel fiir
jeden Peak.

Ergebnisse. Die erhaltenen Massenspektren fiir Kiefern- und
Birkenlignin sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Man erhalt
einen Fingerprint, der die Unterschiede von Weich- und
Hartholzlignin sehr deutlich werden 148t. Alle Abbauproduk-
te, die bei Kiefernlignin auftreten und aus Coniferyleinheiten
stammen, sind auch im Spektrum des Birkenlignins zu
erkennen. Zusitzlich treten aber bei Birkenlignin die entspre-
chenden Syringyleinheiten hervor. Dagegen enthilt Kiefern-
lignin in geringem MaB Cumaryleinheiten.

Tabelle 1. CI-Massenspektren von Kiefern- und Birkenlignin. In der Tabelle werden alle Ionen aufgefithrt, die aufgrund ihrer
Summenformel eindeutig Ligninabbauprodukten zuzuordnen sind. Bei dem Strukturvorschlag wird jeweils nur eines der

denkbaren Isomeren aufgefiihrt. @ Syringyl, © Coniferyl, ®‘Cumaryl

Nr. mfe Summenformel Intensitat 9 Strukturvorschlag
Kiefer  Birke
1 243 C, H, 504 - 6  (© —-CH(OH)—CH(OH)—~ CHOH*
2 227 Cy;H,50;4 - 12 ® -~ CH(OH)~CH, - CHOH*
3 225 Cy,H,,0;5 - 15 (© —CH(OH)-CH-CHO*
4 223 C,.H,,0, 2 9 ) -CO-CH-CHO*
5 211 C,,H,,0, - 55 ® -CH,~CH,-CH,0*
6 209 C,,H,,0, 4 67 (& -CH=CH-CHOH"
7 208 C,,H,,0, - 7 () -CH=CH-CHO*
8 205 C,,H,;0, 5 -
9 199 CoH,,0; - 10 ) -COOH;
10 197 CyoH,50, 20 23 (© —-CH(OH)-CH-CH,0H*
11 195 C,,H,s0, - 26 () —CH,-CH,=CH}
12 195 C,oH,,0, 3 10 (© —CH(OH)CH-CHO*
13 193 C,,H,,0, 7 100 () ~CH,-CH=CH*
14 183 CyoH, 0, 4 7 © —CH, - CH,—CH,0H;
15 183 CoH,,0, - 22 () -CHOH*
16 181 CioH1305 20 25 (© —-CH=CH-CH,0H;
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
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Nr. mfe Summenformel  Intensitit 9] Strukturvoréchlag
Kiefer  Birke

17 180 CyoHl;;0;5

+C,1*CH,,0, 15 11 © -CH=CH-CH,0H*
18 179 CyoH,;04 100 3 © ~CH=CH-CH=0OH"*
19 178 C1oH,003 5 - © - CH=CH-CHO*
20 169 CgH,0, 3 10 © —-COOH;
21 167 CoH,,0; 17 2  ©-cH;
2 165 C,oH 30, 10 8 © ~CH=CH-CH,+H"
23 163 CyoH,{0; 92 67 (© -CH=CH-CH;
24 155 CgH,,0, - 19 ©-H+H*
25 153 CyH,;0, 2 - ® - CH,—CH,— CH,OH;
26 153 CgHy0; 18 19  © -CH=O0H*+®&\
27 151 CoH,,0, 7 © -CH=CH, +H* +()- CH=CH—~CH, —OHj
28 149 CoH,0, 15 © -C=CH+H* +®)-CH=CH~-CHOH"*
29 139 CgH,,0, 6 16 © -cH,+H*
30 137 CsHo0, 15 15 © -cH}
31 135 CoHy,0 2 - ® -CH=CH-CH,+H"
32 133 CoH,y0 11 - ® -CH=CH-CH;
33 131 C4H,0 2 - ® -CcH=C=CH"*
34 125 C,H,0, 5 13 © -H+H*
35 123 C,H,0, 5 16 ©+
36 123 CgH,,0 2 6 (®-CH,—CH;+H*
37 121 CsH,y0 3 ® -CH=CH,+H"*
38 109 C;H,0 3 - ® —CH,+H"*
39 107 C,H,0 4 6 (@ -cH;
40 95 C4H,0 2 ® -H+H*

Der Hauptabbau des Lignins findet zwischen 573 und
623K statt. Die relativen Intensititen der verschiedenen
Abbauprodukte sind weitgehend unabhéngig von der Reak-
tionstemperatur. Aus den Intensititen der zu den verschiede-
nen Grundbausteinen des Lignins gehdrenden Abbaupro-
dukte 1Bt sich leicht der Anteil dieser Grundbausteine im
Ausgangslignin bestimmen. Fiir das eingesetzte Birkenlignin
berechnet sich ein Verhdltnis Syringyl: Coniferyl = 1,32.
Ublicherweise wird fiir Birkenlignin aus der Bestimmung der
Methoxylgruppen ein Wert von 1,38 gefunden {5]. Fiir
Kieferniignin wird entsprechend ein Verhéltnis Coniferyl:
Cumaryl = 12 berechnet.

Es iiberrascht, daB keine Abbauprodukte mit Molekular-
gewichten > 250 auftreten. Dies steht im Gegensatz zu den
Ergebnissen von Domburg, der bei seinen Versuchen mit
ElektronenstoBionisation im Massenbereich der Dilignole
(mfe ca. 280 — 400) eine Vielzahl von Abbauprodukten nach-
wies. Dies sowie die Tatsache, daB die relative Intensitit der
verschiedenen Abbauprodukte weitgehend unabhingig von
der Abbautemperatur ist, weist darauf hin, da der Abbau

des Lignins stark durch das Isobutanplasma beeinfluBit wird.
Diese Tatsache verdient, weiter untersucht zu werden.

Dr. J. Chapman, Kratos Ltd., Manchester, England,
danke ich fiir die Vermessung der Proben.
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