Nr. 5/1942] Overbeck, Miiller. 547

77. Wilhelm Overbeck und Hans Friedrich Miiller: Uber die

Vorhydrolyse verschiedener Holzer mit Wasser unter Druck und die

damit verbundene Verinderung der Holzbestandteile, insbesondere
des Lignins.

TAus d. Wissenschaftl. Hauptlaborat. d. Zellstoffabrik Waldhof, Werk Mannheim.
(Eingegangen am 27. Mirz 1942.)

Schon vor lingerer Zeit konnte P. Klason?!) zeigen, dal siedendes Wasser
allein geniigt, aus dem Holz Kohlenhydrate herauszulgsen. Es gelang ihm,
durch wiederholtes Auskochen mit Wasser bis zu 109, der Holzsubstanz in
Losung zu bringen. Fithrt man die Wasserbehandlung bei Temperaturen
tiber 100° im Autoklaven durch, so wird infolge der Abspaltung von Ameisen-
siure und Essigsidure aus dem Holz die Extraktlgsung sauer, und die in Losung
gehenden Anteile nehmen betrachtlich zu. Dall das Wasser hierbei nicht nur
Teile des Holzes 16st, vielmehr auch auf den ungelosten Teil stark einwirkt,
zeigt allein schon die dunkelbraune Farbe des extrahierten Holzes. Besonders
deutlich wird die Verinderung des Holzes, wenn man versucht, ein vor-
hydrolysiertes Holz mit Calciumbisulfit aufzuschlieBen. Man bekommt
dann einen ligninreichen, schwer bleichbaren Zellstoff. Es mul} also durch
die Einwirkung des Wassers das Lignin so verdndert sein, dal es nur noch
teilweise in Calciumbisulfitlauge 15slich ist.

Dagegen 148t sich das auf verschiedenem Wege mit Wasser oder Siuren
vorhydrolysierte Holz im alkalischen Verfahren gut aufschlieBen und gibt
gegeniiber unbehandeltem Holz einen veredelten Zellstoff. Diese, besonders
in technischer Beziehung bedeutungsvollen Vorginge sind in verschiedenen
eigenen?) und zahlreichen fremden Arbeiten®) in den letzten Jahren ein-
gehend untersucht worden.

Eine weitere Eigentiimlichkeit des im vorhydrolysierten Holz enthaltenen
Lignins ist seine Ldslichkeit in Alkohol und Alkali. Es gelang uns, aus dem
mit Wasser gekochten Material einen groflen Teil des Lignins unter relativ
milden Bedingungen zu l6sen. Der nach diesen Extraktionen verbliebene
Holzriickstand besteht aus Cellulose und einem Teil des Lignins, der sich
durch besondere Widerstandsfahigkeit gegeniiber ligninlésenden Reagenzien
auszeichnet.

Dijese in das Holzgefiige stark eingreifende Wirkung des hocherhitzten
Wassers wurde zunichst an Fichten- und Buchenholz, dann auch an den
verholzten Teilen einjihriger Pflanzen untersucht. Es konnte festgestellt
werden, dal3 Fichtenholz gegen die Finwirkung des Wassers am widerstands-
fahigsten ist. Buchenholz und die Stengel von Tabak und Sonnenblume
werden stark angegriffen. Dabei wiesen die verholzten Teile der Einjahres-
pflanzen nur geringe Unterschiede gegeniiber dem langjahrigen Buchenholz auf_

1) Wasserkoechung und Untersuchung der gewonnenen Extrakte.

Fichten- und Buchenholzinehl werden mit der 4—8-fachen Menge Wasser
im Autoklaven nach 2-stdg. Anheizen 2 Stdn. bei verschiedenen Temperaturen

1) Beitrige z. Kenntnis d. chem. Zusammensetzung d. Fichtenholzes, Berlin 1011.

2} Bisher unveroffentlicht.

3) Vergl. die ausfithrliche Iiteraturzusammenstellung von . Jayme, Chem.-
Ztg. 66, 89 [1942]. AuBlerdem G. Sirakoff, Holz als Roh- u. Werkstoff 4, 205 [1941];
Th. Ploetz, Holz als Roh- u. Werkstoff 4, 380 {19+41_.
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gekocht. Nach der Behandlung 1at man den unverdiinnten Extrakt ab
und wischt den Holzriickstand so lange mit warmem Wasser aus, bis dieses
farblos abliuft. Durcli Zuriickwiegen des getrockneten Holzriickstandes
bestimmt mdn den Gewichtsverlust bei der Kochung.

Die gelosten Stoffe bestehen aus Kohlenhydraten, die z.Tl. in polysaccha-
ridischer Form vorliegen, wie die Erhohung des Reduktionswertes (Fehling-
sche Losung) nach Hydrolyse mit Mineralsduren zeigt. Zu ihrer Gewinnung
dampft man die braunen Extraktlésungen im Vak. ein und gieBt das noch
fliissige Konzentrat in Methanol. Man erhilt eine Polysaccharidfallung, die
nach Lésen in wenig Wasser nochmals mit Methanol gefillt wird. Die ver-
einigten Methanolldsungen dampft man im Vak. ein und versetzt die ein-
gedampfte Losung mit viel Methanol, wodurch eine zweite Fillung erhalten
wird. Aus dem in Methanol 16slichen Teil kénnen durch fraktionierte Fallung
mit 85-proz., 95-proz. und absol. Alkohol weitere Polysaccharidfraktionen
gewonnen werden. Auf diese Weise gelingt es, eine Reihe von Polysaccharid-
fraktionen als weile, hygroskopische Pulver zu gewinnen, die sich durch ihre
MolekiilgroBe unterscheiden, und zwar besitzen die mit Methylalkohol ge-
fillten Polysaccharide eine groBere Kettenlinge als die mit Athylalkohol
ausgefillten. Als Beispiel sei die fraktionierte Fillung der Polysaccharide
eines Buchenextraktes angefiithrt. Die Zuckerfraktionen wurden nach Will-
statter-Schudeld) titriert und so die durchschnittliche MolekiilgroBe be-
stimmt. Die Zahl der Kettenglieder ist bei Fichte auf Glucose, bei Buche auf
Xylose-Glucose (1:1) berechnet. .

Tafel 1.

Yraktionjerte Fillung der Polysaccharide eines Buchenextraktes. Be-
stimmung der MolekiilgréB8e durch Titration nach Willstidtter-Schudel.

Fraktion Titrierte ccm | Berechnetes Zahl der

Nr. Fallung mit nfyo-Jod | Mol.-Gew. Kettenglieder
1 90-proz. Methanol 11.84 [ 1710 13

2 absol. Methanol 18.30 1 080 8.0

3 85-proz. Athanol 21.26 950 7.0

4 95-proz. Athanol 29.25 695 5.1

5 absol. Athanol 37.38 540 4.0

Aus der alkohol. Restlésung wird mit Ather ein dunkler Sirup ausgefillt,
der aus einent Gemisch von monomeren mit etwas dimeren Zuckern besteht.
Im Ather 16st sich nur eine geringe Menge eines harzigen Stoffs.

Zur Extraktion der Stengel von Sonnenblume und Tabak wurden diese
in griinem Zustand entrindet und sorgfiltig vom Mark befreit, die verholzten
Teile getrocknet und zerkleinert. Die Kochung wurde mit der 9—10-fachen
Menge Wasser wie beim Fichten- und Buchenholz durchgefiihrt und die Wasser-
extrakte in der oben angegebenen Weise aufgearbeitet.

Die Ergehnisse der Wasserkochungen der Hoélzer von Buche, Fichte,
Tabak und Sonnenblume und die Zerlegung der Wasserextrakte durch
Fallung mit Alkohol sind in Tafel 2 aufgefiihrt:

3 B. 51, 780 [1918].
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Tafel 2. '

Wasserkochungen verschiedener Hélzer und Zerlegung der dabei erhal-
tenen Wasserextrakte.

Wasserkochung Wasserextrakte

Holzs . i . alkohol- | alkohol-

olzart Temp. Kochdauer gelost unléslich || 1sslich

Stdn. % % j 9
Tichte .......... 150¢ 2 12.2 78 22
Buche ........... || 1300 2 13.5 96 +
e 1500 2 25.9 73 27
s e 1500 15 29.5 62 38
Tabak .......... 1600 2 33.3 ' 36 64
Sonnenblume . .. .. 1400 2 18.5 48 52
g e 1650 2 38.0 24 76

Durch die Behandlung mit Wasser unter Druck kann beim Buchenholz
und den Stengeln der einjihrigen Pflanzen bis zu ein Drittel der Holzsubstanz
gelost werden. Bei der Fichte ist der 1§sliche Anteil geringer. Die Ausfillung
der Polysaccharide mit Alkoholen zeigt folgendes Bild: Bei der Buche und
der Fichte gehen die Hemicellulosen zum iiberwiegenden Teil in polysaccharidi-
scher Form in Losung, mit steigender Kochtemperatur nimmt aber auch der
Anteil der monomeren Zucker zu. Bei den einjihrigen Pflanzen iiberwiegen
in der Extraktlosung die monomeren Zucker. Ein deutlicher Unterschied
zwischen einjahrigen und langjdhrigen Pflanzen ergibt sich auch, wenn man
die durch Alkololfillungen getrennten Kohlenhydratfraktionen nach Will-
statter-Schudel titriert und daraus das Durchschnitts-Molekulargewicht
Dberechnet.

Tafel 3.
Titration der durch Alkoholfdllungen getrennten Kohlenhydratfraktionen
nach Willstitter-Schudel.

Mcthanolfillungen Athanolfillungen
Holzart com ber. Zahl der con ber. /,ilhl der
10-Jod | Mol.-Gew Ketten- nie-Jod | Mol.-Gew Ketten-
AT Mol.-Gew. glieder ‘10 AMol.-G ' glieder
Fichte ............. 13.25 1510 9.2 20.20 1 990 0.0
30.04 665 | 40
Buche ... ... . 0. 11.84 1710 | 13 { 21.26 950 7.0
18.30 1080 | 8.0 29.25 0695 5.1
; 37.38 540 4.0
Tabak ............. i 26.59 770 | 5.2 39.35 510 3.4
Sonnenblume ... | 49.70 395 1 20 63.48 320 2.0

Tafel 3 148t erkennen, dafl bei den Einjahrespflanzen die mit Wasser
in Lgsung gebrachten Polysaccharide geringere Kettenlinge als die aus
Buchen- und Fichtenholz getésten aufweisen.
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2) Verhalten des vorhydrolysierten Holzes gegeniiber Calcium-
bisulfitlésung.

Die nach der Wasserkochung erhaltenen Holzriickstinde wurden mit
Calciumbisulfitlésung in Bombenrdhren eingeschmolzen und in einem
Schiittelofen 10 Stdn. bis zu einer Héchsttemperatur von 135° gekocht. Zum
Vergleich wurden die nichtvorbehandelten Hoélzer unter denselben Bedin-
gungen behandelt. Man bekommt so die in Tafel 4 angefithrten Werte.

Tafel 4.
Aufschlull der mit Wasser gekochten Holzer mit Calciumbisulfitlésung.

! Sulfitkochung (Werte

<: Wasservorkochung " bezogen auf Originalholz)

IIOIZ&T‘. ‘ ;Ver‘uch_ - i ’ ”‘" T "“‘{ e )

i Temp. ], dZuers I gelost | Ausbeute ! Lignin | Pentosan
a stan | o % % %
Fichte ............. unbehandelt 48.5 ; 1.3 ’ 3.1
............. L1500 2 | 122 470 ¢ 40 | 28
Buche .............. ! unbehandelt 45.5 ! 0.8 | 4.8
e 1300 2 Po135 0 495, 43 } 5.2
b e 150° 2y 259 | 390 3.8 3.6
Tabak ............. unbehandelt 432 12, 24
.............. 160° 2 1 333 | 351 54 1 18
Sonnenblume ........ unbehandelt { 42.9 ‘ 0.8 ‘ 2.8
........ 1650 ' 2 380 | 336 | 72 | 12

In der Gegeniiberstellung fallt besonders die Verinderung der Lignin-
werte auf. Man erhilt statt 0.8—1.39, Lignin imn Zellstoff aus unbehandelten
Holzern 3.8—7.29, Lignin, wenn vorhydrolysiertes Holz aufgeschlossen
wird. Das Lignin muB demnach durch die Wasserkochung derart veridndert
sein, daf} sich ein Teil nicht mehr in Bisulfit 16st.

Wird durch die Wasserkochung ein grofler Teil der Hemicellulosen aus
dem Holz gelost, so beobachtet man bei dem nachfolgenden Sulfitaufschlul
einen starken Abfall der Ausbeute. Dies muf} darauf zuriickgefithrt werden,
dal} durch die Entfernung der die Cellulose schiitzenden Hemicellulosen die
Cellulose beim Sulfitaufschlufl dem Angriff der Sdure stiarker ausgesetzt ist.

3) Verhalten des vorhydrolysierten Holzes gegeniiber Alkohol
und Alkali.

Schiittelt man mit Wasser vorhydrolysiertes Holznielll mit Alkohol
durch, so farbt sich dieser sofort stark rotbraun. Zur niheren Untersuchung
wurden die vorhydrolysierten Holzer im Soxhlet- Apparat erschépfend mit
Alkohol extrahiert. Die tiefroten Losungen wurden im Vak. bis auf 20—30ccm
eingeengt und durch EingieBen in Wasser gefillt. Aus der wiBr. Losung
konnte mit Chloroform noch etwas Substanz ausgezogen werden. Die in
Alkohol 16slichen Produkte sind rotbraune Pulver, die sich durch ihren hohen
Methoxylgehalt auszeichnen und einen leicht 16slichen Teil des durch die
Wasserkochung verinderten Lignins darstellen.
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Nach der Extraktion der vorhydrolysierten Holzer mit Alkohol wurden
diese mit 4-proz. Natronlauge bei 20° so lange behandelt, bis die abflieBende
Tauge nicht mehr gefirbt war. Der dem Holz entzogene Stoff konnte z. Tl
durch Ansiuern der Extraktlosungen gefillt werden. Es handelt sich um
braune Pulver, die aus einem Gemenge von Lignin mit Kohlenhydraten

“bestehen. Zur Abtrennung des Lignins versetzt man entweder das Produkt
mit 65-proz. Schwefelsiure und isoliert das Lignin aus dem Hydrolysat oder
man kocht das Gemisch so lange mit Alkohol aus, bis der Extrakt nicht mehr
gefirbt ist. Aus den eingedampften Alkohollésungen kann das Lignin durch
Fillen mit Wasser gewonnen werden. Der nach Ansiduern der alkalischen
Extraktlosungen in der Losung verbliebene Rest besteht aus Polysacchariden.

Die mit Alkohol und Natronlauge bei niedriger Temperatur ausgezogenen,
wassergekochten Holzer wurden dann mit 1-proz. Natronlauge erschopfend
gekocht. Durch diese Behandlung konnte nochmals ein betrdchtlicher Teil
in Losung gebracht werden. Durch Ansduern der alkalischen Extraktlésungen
wurde das Lignin direkt als braunes Pulver gewonnen. Die gelosten Kohlen-
hydrate blieben in der sauren Ldsung. i

Durch die oben geschilderten Extraktionen war es uns gelungen, aus
dem vorhvdrolysierten Holz fast alle Hemicellulosen und einen grofen Teil
des Lignins herauszulésen. Um ein MaB fiir die durch das hocherhitzte Wasser
hervorgerufene Verinderung des Holzes zu bekommen, fithrten wir dieselben
Extraktionen auch an unbehandelten Holzern durch. Die Y.rgebnisse sind
in den Tafeln 5 und 6 gegeniibergestelit. :

Tafel 5.
Kxtraktionen der wassergekochten Holzer mit Alkohol und Alkali.

. 4-proz. 1-proz. Insgesamt -
Wasser Alkohol NaOH NaOTl aclst
Holzart . Y . L N tdavon
‘Pemp. gelost | gelost Lignin| gelost | Tigning gelost Lignin ' Lignin
% % % % o % % %o %
Fichte ... .. 1500 122 | 14| 14| 06| 04| 23| 08[ 165 26
Buche ...... 1300 | 13.3 1.5} 1.5 2.4 0.8 7.2 28 | 246« 5.1
e 1500 | 25.9 440 44 | 117 32 | 140 6.1 | 56.0 7 137
Tabak ...... 160v | 33.3 26 ) 26 | 83 4.2 17.4 7.3 61.6 ' 14.1
Sonnenblunie | 1400 18.5 4.7 4.7 | 186 2.3 9.1 3.3 | 50.9 " 10.3
165° 38.0 8.3 8.5 59 2.1 13.0 +.5 654 151
Tafel 6.
Ixtraktionen der umnbehandelten Holzer mit Alkohol und Alkali.
Alkohol + proz. I\a()H t-proz. NaOH | Insges. gelsst
1lolzart elie e eldie e ' alit I davon
gelost | Tdgnin | gelést | Lignin | gelost | Lignin Lignin
0/21 0/0 { 00 i 0/0 0/o ! % e/o %
Buche ..... .. 0.7 0.2 1.8 0 48 [ 1.7 37.3 1.9
Tabak ....... 11.4 1.7 226 | 1.1 72 | 21 41.2 4.9
Sonnenblume 7.4 1.3 26.5 1.7 9.0 2.0 42.9 5.0
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Bei Vergleich der in den Tafeln 5 und 6 angefiihrten Zahlen ergibt siclx
folgendes Bild: Durch die Druckkochung mit Wasser wird das Gefiige der
Holzer derart verdndert, dall bei nachfolgender Extraktion mit Alkohol,
dann mit Alkali wesentlich groBere Anteile des Holzes gelost werden kénnen
als bei Extraktion unbehandelter Holzer. Besonders das Lignin zeigt eine
bedeutend grélere Loslichkeit, und es gelingt bei Buche und den Einjahres-
pflanzen beinahe zwei Drittel des urspriinglich im Holz vorhandenen Lignins
711 16sen. Fichtenholz, das sich schon gegeniiber der losenden Wirkung des
Wassers widerstandsfahiger gezeigt hatte, wird auch durch die nachfolgenden
Extraktionen weniger angegriffen.

Bei dem Versuch, den nach den oben beschriebenen FExtraktionen im
Holz zuriickgebliebenen Ligninrest zu isolieren, zeigte dieser Teil des Holz-
lignins ein merkwiirdiges Verhalten. Es gelang uns namlich nicht, aus dem
bei Buche und Fichte gewonnenen Restholz den unléslichen Teil des Lignins
rein darzustellen. Vielmehr wurden durch Behandlung mit Schweizers
Losung®) und mit 65—72-proz. Schwefelsiure Ligninpriparate gewonnen.
die noch betrichtliche Kohlenhydratmengen enthielten. Man kann sich
dieses Verhalten nur so erkliren, daf3 dieser Teil irgendwelche Kohlenhydrate
so einhiillt, dal diese nicht gelost werden konnen.

Bei den einjihrigen Pflanzen konnte diese Feststellung nicht gemacht
werden. Hier wurde aus den Resthélzern ein reines Lignin mit einem be-
sonders hohen Methoxyvlgehalt (17.5—18.5%, OCH,) erhalten.

4) Der Mechanismus der Wasserkochung.

Die beschriebenen Untersuchungen fithren zu folgender Anschaunung
itber die Vorgiange bei der Wasserkochung:

Unter der Einwirkung des hocherhitzten Wassers werden aus dem Holz
Essigsdure und Ameisensiure abgespalten. In dem schwach sauren Medium
wird die Hydrolyse der Hemicellulosen eingeleitet, welche z. Tl. in Losung
gehen. Nehmen wir an, dafl im Holz eine chemische Bindung zwischen Lignin
und Kohlenhydraten besteht, so wird durch die Abspaltung der Hemicellulosen
das Lignin z.Tl. in eine in Alkohol und Alkali leichter 16sliche Form iiber-
gefithrt. Zu gleicher Zeit konnen an den freigelegten Verkniipfungsstellen
Kondensationsreaktionen eintreten, wodurch ein Teil des Lignins so ver-
andert wird, daB er mit Calciumbisulfitlésung nicht gelést werden kann.
Beim Sulfitaufschlull des unbehandelten Holzes findet schon bei Tempera-
turen, bei denen noch keine hydrolytische Spaltung der Lignin-Kohlenhydrat-
Verbindung méglich ist, eine Sulfonierung des Ligninmolekiils statt, und die
entstehende Ligninsulfonsaure bzw. ihr Calciumsalz geht zusammen mit den
Hemicellulosen in Lisung. Indessen kann auch in der Sulfitkochung gegen Ende
des Aufschlusses ein als Schwarzkochung bekannter Kondensationsvorgang des
Ligninmolekiils eintreten, nimlich dann, wenn bei falscher Ausfithrung der
Kochung die Aciditdt der Xochsiure durch Bildung von Schwefelsiure einen
zu hohen Grad erreicht. Diese Erscheinung ist besonders dann gegeben, wenn
mit kalkarmer Kochlauge bei hoher Temperatur gearbeitet wird.

Tm alkalischen Verfalhiren ist das it Wasser vorextrahierte Holz trotz
der beschriebenen chemischen Verinderung des Lignins aufschlieBbar. Dies

%) Nach K. Freudenberg, . Sohns u. A. Janson, A. 518, 62 {1935].
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berulit darauf, daBB das Alkali nicht nur 16sende, sondern auch stark abbauende
\Virkung besitzt und so das hochkondensierte Lignin unter teilweiser Auf-
spaltung seines Molekiils in Ldsung bringt.

Im folgenden beschiftigte uns die Frage, ob die fiir den Sulfitaufschlu3
des wassergekochten Holzes so unangenehme Verinderung des Lignins eine
T'olge zu langer Wassereinwirkung sei und ob man nicht durch eine kurze
Belhandlung des Holzes mit Wasser diese Verinderung vermeiden kdnne.

Hierzu wurden betriebsmiBige Buchenhackschnitzel mit der 5-fachen
Menge Wasser kurze Zeit moglichst hoch erhitzt, indem man den Kocher
inn ein schon vorgewidrmtes Heizbad einsetzte, das Bad schnell auf 190—210°
crhitzte und nach der gewiinschten Zeit den Kocher sofort entfernte und
abkiithlte. Hierbei erreichten die Innentemperaturen hochstens 150°.

Unter diesen Bedingungen erhilt man ein Holz, das sich duBerlich kaum
von unbehandeltem Holz unterscheidet. Auch beim SulfitaufschluBl verhilt
es sich vollkommen normal. Die Extraktlosungen sind in den meisten Fallen
noch neutral und enthalten nur wenige Prozent des Holzes gelost.

Die Losung ist zundchst rétlich-braun. Bei Erhitzen der angesduerten
I.6sung fillt ein hellbraunes Pulver aus, und die Losung wird fast klar. Bilden
sich Schimnelpilze an der Oberfliche der Losung, so werden ebenfalls braune
Flocken abgeschieden, die zu Boden sinken. Zur ndheren Untersuchung
engt man die Lésung im1 Vak. ein und versetzt den gesamten Eindampfriick-
stand mit Alkohol. Man erhilt eine weille Polysaccharidfallung (Titration
nach Willstatter-Schudel: 1 g Sbst. =21.51 ccm n/,4-Jod; Methoxyl:
2.19). Aus der alkoliol. Lésung kann durch Eindampfen und nochmaliges
I'illen mit absol. Alkochol eine zweite Polysaccharidfraktion ausgefillt werden
{1 g Sbst. = 58.24 ccm Jod). Nach Abfiltrieren engt man die alkohol. Rest-
16sung nochmals ein und gieBt den Riickstand in Wasser. Fs fillt ein hell-
braunes Pulver aus, das 17.19, Methoxyl enthilt, also Lignin der Buche ist.

Die kurze Behandlung des Holzes mit Wasser bewirkt demnach die
Losung einer im Holz vorhandenen Lignin-Kohlenhydrat-Verbindung, aller-
dings nur in einer Menge von 1-—29%, des Holzes. Es mul sich um eine dulerst
unbestindige Verbindung handeln, da ihre Lésung aus dem Holz nur so lange
erfolgt, als die Extraktionsldsung netitral ist.

Dieser Vorgang findet auch am Anfang jeder langen Koclhung so lange
statt, bis ungefihr 39, des Holzes gelost sind. Bei weiterer Kochung wird
durch die Abspaltung der Siuren die Extraktionslosung sauer. Es kommt
nicht inehir zur Herauslésung von Lignin-Kohlenhydrat-Verbindungen, da
deren Spaltung im Holz unter dem Einflu} der Siuren schneller vor sich geht.
Es wird dann nur noch der Kohlenhydratanteil gelést. Das Lignin wird durch
die Spaltung der Bindungen teils in Alkohol oder Alkali 16slich, teils infolge
Kondensation in Bisulfit unléslich.

Es gelingt also, nur einige (héchstens 4—35) Prozente des Holzes mit
Wasser unter Druck in Lésung zu bringen, ohne das Lignin zu verdndern.
Diese Grenze kann noch etwas verschoben werden, wenn man die abgespaltenen
Sduren mit Natriumacetat abpuffert. Dann kann bis zu 79, des Holzes ohne
Verianderung des Holzriickstandes geldst werden. Auch durch mehrmalige,
kurze Wasserkochung kommt man etwas weiter. So konnte durch 3-mal
wiederholte, kurze Kochung mit Wasser 79, des Holzes ohne Schaden fiir
das Lignin geldst werden.
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Zusammenfassung.

Durchh die Kochung verschiedener Holzer mit Wasser unter Druck kann ein be-
deutender Teil der Hemicellulosen gelést werden. Besonders stark ist der Eingriff bei -
Y.aubholzern und den Stengeln einjihriger Pflanzen. Die starke Einwirkung des Wassers
beruht auf der Abspaltung von Essigsaure und Ameisensiure aus dem Holz, wodurch
die Yixtraktlésung sauer und die Hydrolyse der Holzbestandteile wesentlich beschleunigt
wird.

Die mit Wasser gelosten Stoffe hestehen neben geringen Mengen Pilanzenharz aus-
schliefllich aus Kohlenhydraten, die durch fraktionierte Fillung mit Alkoholen in Mono-
und Polysaccharide getrennt werden kénncn. Dabei zeigen die Einjahrespflanzen deut-
liche Unterschiede von dem Holz der Fichte und der Buche. Wihrend bei letzteren ein
groBer Teil der Hemicellulosen in langkettiger Form gelost wird, gehen bei den cin-
jahrigen Pflanzen die Zucker meist in monomerer Form in Ldsung.

Der nach der Wasserkochung verbliebene Holzriickstand ieigt gegeniiber unbehan-
deltem Holz groBe Verinderungen. Vor allem das Lignin besitzt ein von normalem Holz-
lignin abweichendes Verhalten. Dies duBert sich in folgenden Punkten:

1) Fin Teil des im Holzriickstand enthaltenen Lignins kann mit Alkohol bei
niedriger Temperatur gelost werden.

2) Ein weiterer Teil des Lignins wird durch verd. Alkali zusammen mit Polysaccha-
riden gelost.

3) Das Lignin des Holzriickstands ist teilweise in Bisulfit unl&slich, so dafl beim
Sulfitaufschlufl von vorextrahiertein Holz ein ligninreieher, schwer zerfaserbarer Zellstoff
erhalten wird.

Bei nur kurzer Einwirkung des Wassers unter Druck gclingt es, wenige Prozente
des Holzes in Form einer idullerst labilen Lignin-Kohlenhydrat-Verbindung zu lésen und
cin unverindertes Restholz zu erhalten. Gréficre Kohlenhydratmengen ohne Schidigung
des Lignins aus dem Holz zu 18sen, ist unméglich. Dies kann nur dadurch erklirt werden,
daB das Lignin mit den Kohlenhydraten im Holz chiemisch verbunden ist. Durch die
Aufsprengung djeser Bindungen geht das Lignin einerseits in ecinen leicht 18slichen
Zustand iiber.  Andererseits kann es an den fritheren Verkniipfungsstellen zu
Kondensationsreaktionen kommen, wodurch ein Teil des Lignins héhermolekular und da-
mit in Bisulfitlosung unldslich wird.

78. Hans Breneck{ und Hans Friedrich Miiller:
Die thermische Spaltung des p-Cymols.
“Aus d. Wissenschaftl. Hauptlaborat. d. Zellstoffabrik Waldhof, Werk Mannheim.|
(Eingegangen am 27. Mirz 1942.)

Teitet man dampfférmiges Cymol bei hoher Temperatur durch ein
glihendes Metallrohr, so findet eine thermische Spaltung statt, wobei die
Isopropylseitenkette unter Abspaltung von Methan in eine Vinylseitenkette
verwandelt wird. Man erhalt aus Cymol das p-Methyvl-styrot.
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Diese Umwandlung ist in einigen Patentschriften erwdhnt, die die Her-
stellung von Styrol und seinen Homologen aus alkylierten Benzolderivaten
behandeln!). Hierbei werden Benzolderivate wie Athylbenzol, n-Propyl-

1) Dtsch. Reichs-Pat. 550055 (C. 1932 I, 3890); Amer. Pat. 1541175; Amer. Pat.
2036510.



