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77. Wi lhe lm Overbeck und Hans  Fr iedr ich  Miiller: uber die 
Vorhydrolyse verschiedener Holzer mit Wasser unter Druck und die 
damit verbundene Veranderung der Holzbestandteile, insbesondere 

des Lignins. 
rAus d .  Wissenschaftl Hauptlaborat. d.  Zellstoffabrik Waldhof, Werk Mannheini.' 

(Eingegangen ani 27 Marz 1942 ) 

Schon vor langerer Zeit konnte P. Klasonl)  zeigen, daB siedendes Wasser 
allein geniigt, aus dem Holz Kohlenhydrate herauszulosen. Es gelang ihm, 
durch niederholtes Auskochen mit llfrasser bis zii 10% der Holzsubstanz in 
Losung zu bringen. Ffihrt man die Wasserbehandlung bei Temperaturen 
iiber looo im Autoklaven durch, so wird infolge der Abspaltung von Ameisen- 
saure und Essigsaure aus dem Holz die Extraktlosung sauer, und die in Losung 
gehenden Anteile nehnien betrachtlich zu. DaB das Wasser hierbei nicht nur 
Teile des Holzes lost, vielmehr auch auf den ungelosten Teil stark einwirkt, 
zeigt allein schon die dunkelbraune Farbe des extrahierten Holzes. Besonders 
deutlich wird die Veranderung des Holzes, wenn man versucht, ein vor- 
hydrolysiertes Holz mit Calciumbisulfit aufzuschliel3en. Man bekommt 
dann einen ligninreichen, schwer bleichbaren Zellstoff. Es r n d  also durch 
die Einwirkung des Wassers das Lignin so veriindert sein, daW es nur noch 
teilweise in Calciumbisulfitlauge loslich ist. 

Dagegen 1aWt sich das auf verschiedenem Wege mit Wasser oder Sauren 
vorhydrolysierte Holz im alkalischen Verfahren gut aufschlief3en und gibt 
gegeniiber unbehandelteni Holz einen veredelten Zellstoff. Diese, besonders 
in technisclier Beziehung bedeutungsvollen Vorgange sind in verschiedenen 
eigenen2) und zahlreichen f remden ,4rbeiten3) in den letzten Jahren ein- 
gehend untersucht worden. 

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

Diese in das Holzgefiige stark eingreifende Wirkung des liocherhitzten 
Wassers wurde zunachst an Fichten- und Buchenholz, dann auch an den 
verholzten Teilen einjiihriger Pflanzen untersucht. Es konnte festgestellt 
werden, daW Fichtenholz gegen die Einwirkung des Wassers am widerstands- 
fiihigsten ist. Buchenholz und die Stengel von Tabak und Sonnenblume 
werden stark angegriffen. Dabei wiesen die verholzten Teile der Einjahres- 
pflanzen nur geringe Unterschiede gegeniiber den1 langjahrigen Buchenholz auf. 

1) Wasserkochung u n d  Unte r suchung  der  gewonnenen E s t r a k t e .  
Fichten- und Ruchenholzmehl werderi mit der 4--8-fachen Menge K'asser 

in1 Autoklaven nach 2-stdg. Anheizen 2 Stdn. hei verschiedenen Temperaturen 

l) Reitriige z. Kenntnis t i .  chem. ZusnillnieiisetzIin:: d .  Ficlitenholzes, Berlin 1011. 
*) Risher unvcroffentlicht. 
3, Vergl. die nusfiilirliche 1,iternturzusanirxier~tell~in~ von (>. J a ynir , Chcm.- 

Ztg. 66, 89 119421. AuDertleiii G .  S i r a k o f f ,  €1017, als Koh- 11. Werkstoff 4, 205 [1941]; 
Th. P l o e t z ,  Holz als Koh- u. IVerkstoff 4, 380 Ll941;. 

. 
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gekocht. Nach der Behandlung 1aBt man den unverdiinnten Extrakt ab 
und wascht den Holzriickstand so lange mit warmem Wasser aus, bis diesec. 
farblos ablauft. Durcli Zuriickwiegen des getrockneten Holzriickstande.. 
bestinimt nidn den Gewichtsverlust bei der Kochung. 

Die gelosten Stoffe bestehen aus Kohlenhydraten, die z. T1. in polysaccha- 
ridischer Form vorliegen, wie die Erhohung des Reduktionswertes (Fehl ing-  
sche Losung) nach Hydrolyse mit Mineralsauren zeigt. Zu ihrer Gewinnung 
dampft man die hraunen Extraktliisungen im Vak. ein und gieBt das noch 
fliissige Konzentrat in Methanol. Man erhalt eine Polysaccharidfdlung, die 
nach Losen in wenig Wasser nochmals mit Methanol gefallt wird. Die ver- 
einigten Methanollosungen dampft man ' ini Vak. ein und versetzt die ein- 
gedampfte Losung mit vie1 Methanol, wodurch eine zweite Fallung erhalten 
wird. Aus deni in Methanol loslicheii Teil konnen durch fraktionierte Fallung 
niit 85-proz., 95-proz. und absol. Alkohol weitere Polysaccharidfraktionen 
gewonnen werden. Auf diese Weise gelingt es, eine Reihe von Polysaccharid- 
fraktionen als weiBe, hygroskopische Pulver zu gewinnen, die sich durch ihre 
MolekiilgroBe unterscheiden, mid zwar besitzen die mit Methylalkohol ge- 
fallten Polysaccharide eine groBere Kettenlange als die mit Athylalkohol 
ausgefallten. Als Beispiel sei die fraktionierte Fallung der Polysaccharide 
eines Buchenextraktes angefiihrt. Die Zuckerfraktionen wurden nach Will-  
s t a t t e r  - S.chude14) titriert und so die durchschnittliclie MolekiilgroBe be- 
stimmt. Die Zahl der Kettenglieder ist hei Fichte auf Glucose, bei Ruche auf 
Xylose-Glucose (1 : 1) berechnet. 

0 v e r b  e c k  , Xu1 1 er : V'orhydrolyse 
_ _ _ _ _ _ ~  

Tafel 1. 
F r a k t i o n i e r t e  F l l l u n g  d e r  Polysacchar ide  e ines  B u c h e n e x t r a k t e s .  Be- 
s t i m m u n g  d e r  MolekiilgroBe d u r c h  T i t r a t i o n  n a c h  W i l l s t a t t e r - S c h u d e l .  
-~ 

Vrraktion , Titriertc ccm Berechnetes Zahl d t r  
Fallung mit Kr. ' n/io-Jod 3101.-Gew. Kettenglieder 

I 

1 00-proz. MLIC thanol 11.84 , 1710  13 
2 absol. Methanol ! 1s.30 1050 s.0 
3 85-proz. Wthanol 21.26 950 7.0 
4 95-proz. Xthanol 29.25 695 5.1 
5 :tbsol. Athntlol 37.33 540 4.0 

Aus der alkohol. Restlosung wird mit Ather ein dunkler Sirup ausgefallt, 
der aus eineni Gemisch von nionoineren mit etwas dimeren Zuckern besteht . 
Im Ather lost sich nur eine geringe Menge eines harzigen Stoffs. 

Zur Extraktion der Stengel von Sonnenblunie und Tabak wurden diese 
in griinem Zustand entrindet und sorgfaltig voin Mark befreit, die verholzten 
Teile getrocknet und zerkleinert. Die Kochung wurde niit der 9-10-fachen 
Menge Wasser wie beini Fichten- und Buchenholz durchgefiihrt und die Wasser- 
extrakte in der oben angegebenen Weise aufgearbeitet. 

Die Ergehnisse der Wasserkochungen der Holzer von 13uche, Fichte, 
Tabak und Sonnenblume und die Zerlegung der Wasserestrakte durch 
Faillung niit Alkohol sind in Tafel 2 aufgefiihrt : 

_ _  - 
13 51, i s0  [191S]. 
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Tafel 2. 
117 R s s r r k o c h u  n g e  n vc rs c h i e tl e 11 e r I1 o 1 ze r 11 n (1 Z c r 1 c R ii 11 g d e r (1 a be i c. r 11 a 1 - 

t e n e n  W a s s e r c x t r a k t e .  
~ ~ 

Wasscrkochung Wasserextrakte 
. - .. . . . .  

alkohol- j alkohol- 
unlijslicll ! loslich Tertlp, Rochdauer g e l k t  IroizRrt 

Stdn. i % % I  % 

1:ichte 1 l i o o  2 ~ 12.2 7s -- 
I~iic1ie . . . . . . . . . . .  , 1300 . '7 13.5 96 4 

,, . . . . . . . . . . .  ' 1500 2 . 25.9 73 27 
,, . . . . . . . . . . . .  1500 1.S 29.5 62 35 

Tabak . . . . . . . . . .  1600 I 33 .3  ' 36 64 
Sonnrnl~lnnw . . . . .  1400 , 2 18.5 48 52 

. . . . .  10.50 - 3S.0 24 76 

! 
. . . . . . . . . .  9 9 

7 

3 

Ilurch die Behandlung iiiit Wasser unter I h c k  kann beini Buchenholz 
und den Stengeln der einjahrigen Pflanzen bis ZLI ein DritteI der Holzsubstanz 
gelost werden. Bei der Fichte ist der losliche Anteil geringer. Die Ausfallung 
der Polysaccharide mit Alkoholen zeigt folgendes Bild: Bei der Buche und 
der Fichte gehen die Hemicellulosen zum iiberwiegenden Teil in polysaccharidi- 
x h e r  Forin in Losung, init steigender Kochteniperatur nimnit aber aucli der 
.inteil der inonoineren Zucker zu. Bei den einjalirigen Pflanzen iiberwiegen 
in der Extraktlosung die iiiononieren Zucker. Eiii deutlicher Unterschied 
zwischen einjdirigen und langjahrigen Pflanzen ergibt sich aucli, wenn nian 
die durch Alkoholfallungen getrennten Kohlenhydratfraktionen nach Will-  
x t  a t  t e r - Scliu del titriert iind daraus das Dnrclischxiitts-Molekulargewicht 
berechnet. 

'I'afel 3 .  

T i  t r a t i o n  tl c r d u r  c h A1 k o h  o 1 f 61 lungc. n gc  t re  nn t e 11 K o h  l e  n 11 y (1 r a t  f r a k t i  o n  e n  
n a c h W i  11s t 1 t t e r -Sc h u  de  1. 

1:nclic. . . . . . . . . . . . . . .  11.84 1 7 1 0  . 13 21.26 0.50 7.0 

37.3s i4CI 4 , O  

Talxik . . . . . . . . . . . . .  ! 2 6 5 0  770 5.2 3 0 . 3  .5 510 3.4 

15.30 1 1 oso s.0 20 .25  00.5 .5.l 

s;onllenl~lllllll. . . . . . . . .  ~ 40.70 305 2 .0  03.48 320 2.0 

Tafel 3 IaiBt erkennen, daL3 bei den Einjahrespflanzen die init Wasser 
in Losung gebr'achten Polysaccharide geringere Kettenlange als die aus 
Buchen- und Fichtenholz gelasten aufweisen. 
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2) l ' e rha l ten  des  vo rhydro lys i e r t en  Holzes  gegeniiber Calcium- 
bisulf i t losung.  

Die nach der Wasserkochung erhaltenen Holzriickstande wurden mit 
Calciumbisulfitlosug in Bombenrohren eingeschmolzen und in einem 
Schiittelofen 10 Stdn. bis zu einer Hochstteniperatur von 135O gekocht. Zuni 
Vergleich wurden die nichtvorbehandelten Holzer unter clenselben Bedin- 
gungen behandelt. Man bekoninit so die in Tafel 4 angefiihrten Werte. 

__ 

,, . . . . . . . . . . . . . .  

Tabak . . . . . . . . . . . . .  .. ,. . . . . . . . . . . . .  

Sonnenbluxne . . . . . . . .  
. . . . . . . .  

Tafel 4. 
AufschluO der  !nit Wasser  g e k o c h t e n  H o l i e r  tni t  Calciumbisulf i t lGsung.  

150° 

160° 

165" 

~ ~ _ . _  _.___ _ _  ' Sulfitkochung (Werte I . bezogen auf Originalholz) Wasservorkochung 
~ -. . . . . . . . . . . . .  I .. .:... - .  

IIolzart iVersuchs- i Temp. , dauer , gelost 1 Ausbeute 

unbehandelt 
2 I 1 2 2  

unbehandelt 
2 ' 1 3 5  1 2 2 5 9  

unbehandclt 
2 ~ 3 3 3  

unbehandel t 
2 38 0 

48.5 
47 .0 

45.5 
49.5 
39.0 

43.2 
35.1 

42.9 
33.6 

Lignixi , Pentosan 

% "/, 
I 

1.3 1 3.1 
4.0 1 2.8 

4.3 I 5.2 
3.x 3.6 

1.2 2.4 
5.4 1 1.8 

0.8 2.8 

0.8 1 4.8 

7.2 ' 1.2 

In der Gegeniiberstellung fallt besonders die Veranderung der Lignin- 
werte auf. Man erhalt statt  0.8-1.3% Lignin im Zellstoff aus unbehandelten 
Hiilzern 3.8-7.2% Lignin, wenn vorhydrolysiertes Holz aufgeschlossen 
wird. Das Lignin mu13 demnach durch die Wasserkochung derart verandert 
sein, daI3 sich ein Teil nicht mehr in Bisulfit lost. 

Wird durch die Wasserkochung ein groBer Teil der Hemicellulosen aus 
dem Holz gelost, so beobachtet man bei dem nachfolgenden SulfitaufschluB 
einen starken Abfall der Ausbeute. Dies muB darauf zuriickgefiihrt werden, 
daI3 durch die Entfernung der die Cellulose schiitzenden Hemicellulosen die 
Cellulose beim SulfitaufschluB dem Angriff der Saure starker ausgesetzt ist. 

3) Verha l ten  des  vo rhydro lys i e r t en  Holzes  gegeniiber Alkohol  
u n d  Alkali .  

Schiittelt man mit Wasser vorhydrolysiertes Holznielil mit Alkohol 
durch, so farbt sich dieser sofort stark rotbraun. Zur niiheren Untersuchung 
wurden die vorhydrolysierten Holzer im S osh le  t - Apparat erschopfend mit 
Alkohol extrahiert. Die tiefroten Losungen wurden im Vak. bis auf 20-30ccm 
eingeengt und durch EingieBen in Wasser gefallt. ALE der w a h .  Losung 
konnte mit Chloroform noch etwas Substanz ausgezogeri werden. Die in 
Alkohol loslichen Produkte sind rotbraune Pulver, die sich durch ihren hohen 
Methosylgehalt auszeichnen und einen leicht loslichen Teil des durch die 
Wasserkochung veranderten Lignins darstellen. 
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Xach der Extraktion der vorhydrolysierten Holzer Ait Alkohol wurden 
diese init 4-proz. Natronlauge bei ZOO so lange behandelt, bis die abfliel3ende 
1,auge nicht xnehr gefarbt war. Der dem Holz entzogene Stoff konnte z. TI. 
durcli Ansauerri der Extraktliisungen gefallt werden. Es handelt sich urn 
braune Pulver, die aus einem Gemenge von Lignin mit Kohlenhydraten 
hestehen. Zur Abtrennung des 1,ignins versetzt man entweder das Produkt 
init 65-proz. Schwefelsaure und isoliert das Lignin aus dem Hydrolysat oder 
man koclit das Gemisch so lange rnit Alkohol aus, bis der Extrakt nicht mehr 
gefarbt ist. Aus den eingedampften Alkohollosungen kann das Lignin durch 
Fallen niit Wasser gewonnen werden. Der nach Ansauern der alkalischen 
Extraktlosungen in der Losung verbliebene Rest besteht aus Polysacchariden. 

Die mit Alkohol und Katronlauge bei niedriger Temperatur ausgezogenen, 
wassergekochten Hdzer wurden dann mit 1-proz. Natronlauge erschopfend 
gekocht. Ilurch diese Behandlung konnte nochmals ein betrachtlicher Teil 
in Losung gebracht werden. Durch Ansauern der alkalischen Extraktlosungen 
wurde das Lignin direkt als hraunes Pulver gewonnen. Die gelosten Kohlen- 
hydrate blieben in der sauren Losung. 

1)urch die oben geschilderten Estraktionen war es uns gelungen, aus 
dem vorh ydrolysierten Holz fast alle Hemicellulosen und einen groBen Teil 
des 1,ignins herauszulosen. Urn ein Ma13 fur die durch das hocherhitzte Wasser 
hervorgerufene Veranderung des Holzes zu bekommen, fiihrten wir dieselben 
Extraktionen auch an unbehandelten Holzern durch. Die Ergebnisse sind 
in den Tafeln 5 und 6 gegenubergestellt. 

Tafel 0 

ISx t r a k t i one n tl e r IIII be h antle 1 t e n  IIij 1 zt r in i t -4 1 koh  o 1 11 n d A 1 k a 1 i. 

. ~ l k O l I O l  4-proz. Xa0I-I I - p r o z .  NaOH Insges. geliist 
. - ~~ ~---- ___ ~ .. 

. . . .~ 

gcldst L i ~ n i i i  gelcist 1,ignin 
d a w n  
Lignin - 

70 1 % 74 : % 
I3uchc. . . . . . . . 0 . 7  11.2 21.8 0 14,s 1.7  i 37.3 ' 1.o 
'rabak . . . . . . . 11.4 1 . 7  2 Z . f ~  i 1 .1  7.2 1 2.1 ' 41.2 4.5, 

0' ' 0' 
/ o  I % I % ~ /o 

I 

I 

s o n n c l l l l l l l l l l ~  . 7.4  1 ..i 2f1..5 1 . 7  'J.(I 2 . 0  ' 42.9 s5.1) 
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Bei Vergleich cler in den Tafeln 5 und G angefiilirten Zahleii ergibt sicli 
folgendes Bild: Durch die Druckkochung mit Wasser wird das Gefiige der 
Holzer derart verandert, da13 bei nachfolgender Extraktion init Alkohol, 
dann mit Alkali wesentlich grol3ere Anteile des Holzes gelost werden konneii 
als bei Extraktion unbehandelter Holzer. Besonders das Lignin zeigt eine 
bedeutend groljere Loslichkeit, nncl es gelingt bei Buche und den Einjahres- 
pflanzen beinahe zwei Drittel des urspriinglicli im Holz vorhandenen Lignins 
ZII losen. Fichtenholz, das sich schon gegeniiber der losenden Wirkung de.; 
Wassers widerstandsfaliiger gezeigt Iiatte, wird auch durch die nachfolgenden 
Extraktionen weniger angegriffen. 

Bei dem Versuch, den nach den oben bescliriebenen Extraktionen in1 
Holz zuriickgebliebenen Ligninrest zii isolieren, zeigte dieser 'reil des Holz- 
Iignins ein inerkwiirdiges Verhalten. Es gelang uns namlich nicht , aus deni 
bei Buche und Fichte gewonnenen Restliolz den unloslichen Teil des Lignins 
rein darzustellen. Vielniehr wurden durch Behandlung init Schweizer  s 
Losnng6) mid mit 65-72-proz. Schwefelsaure Ligninpraparate gewonnen . 
die noch betrachtliche Kohlenhydratmengen enthielten. Man kann sicli 
dieses Verhalten nur so erklaren, da13 dieser Teil irgendwelche Kohlenhydrate 
so einhiillt, da13 diese nicht gelost werden kijnnen. 

Bei den einjahrigen Pflanzen konnte diese Feststellung nicht gemaclit 
werden. Hier wurde ails den Restholzern ein reines Lignin mit eineni be- 
sonders liohen hlethoxylgehalt (17.5-18.55 OCH,) erhalten. 

4) Der Mechanismus der  \Vasserkochung. 
Die beschriebenen Untersuchungen fiihren zii folgender Anschauung 

iiber die Vorgange bei der Wasserkochung : 
Unter der Einwirkung des hocherhitzten Wassers werden aus dein Holz 

Essigsaure und Ameisensaure abgespalten. In dem schwach sauren Medium 
wird die Hydrolyse der Hemicellnlosen eingeleitet,. welche z. T I .  in Losung 
gehen. Nehmen wir an, da13 im Holz eine chemische Bindung zwischen Lignin 
nnd Kohlenhydraten besteht, so wird durcli die Abspaltung der Hemicellulosen 
das Lignin z.T1. in eine in Alkohol und Alkali leichter losliche Form iiber- 
gefiilirt. Zu gleicher Zeit konnen an den freigelegten Verkniipfungsstellen 
Kondensationsreaktionen eintreten, wodurch ein Teil des Lignins so ver- 
andert wird, da13 er mit Calciunibisulfitlosung nicht gelost werden kann - 
Beim Sulfitaufschlufl des unbehandelten Holzes findet schon bei Tenipera- 
turen, bei denen noch keine hydrolytische Spaltung der Lignin-Kohletihydrat- 
Verbindung moglich ist, eine Sulfonierung des Ligninmolekiils statt ,  und die 
entstehende Ligninsulfonsaiure bzw. ihr Calciumsalz geht zusammen mit den 
Heniicellulosen in Losung. Indessen kann auch in der Sulfitkochung gegen Entle 
des Aufschlusses ein als Schwarzkochung bekannter Kondensationsvorgang de. 
Lignininolekiils eintreten, namlich dann, wenn bei falscher Ausfiihrung der 
Kochung die Aciditat der Kochsaure durch Bildung von Schwefelsaure eineit 
zu hohen Grad erreicht. Diese Erscheinung ist besonders dann gegeben, wenn 
mit kalkaririer Kochlauge bei holier 'remperatur gearbeitet wird. 

T i n  alkalischen Verfahren ist das init Wasser vorextrahierte Holz trotz 
der beschriebenen chemischen Veranderung des Lignins aufschliefibar. Dies 

5, Xach I(. F r e u d c r i b c r g ,  1'. Soliris 11. A .  J a n s o n ,  A .  518. 62 ;1935]. 



Nr. 5/1942] oerschiedenev Holzer mit Wasser unter Druck. 553 
____ ~~ ~ - .. ~ . . . _ _ _  -~ .- - 

beruht darauf, daB das Alkali nicht nur liisende, sondern auch stark abbauende 
IVirkung besitzt und so das hochkondensierte Lignin unter teilweiser Auf- 
spaltung seines Molekiils in Losung bringt. 

Im folgenden beschaftigte uns die Frage, ob die fur den SulfitaufschluB 
rles wassergekochten Holzes so unangenehme Veranderung des Lignins eine 
Folge ZU langer Wassereinu-irkung sei und ob man nicht durch eine kurze 
€{eliandlung des Holzes mit Wasser diese Veranderung vermeiden k6nne. 

Hierzu murden betriebsmaBige Buchenhackschnitzel mit der 5-fachen 
Xenge Wasser kurze Zeit nioglichst hoch erhitzt, indem man den Kocher 
i n  ein schon vorgewarmtes Heizbad einsetzte, das Bad schnell auf 190-210° 
crhitzte und nach der gewunschten Zeit den Kocher sofort entfernte und 
ahkiihlte. Hierbei erreichten die Innentemperaturen hochstens 150O. 

Unter diesen Bedingungen erhalt man ein Holz, das sich auBerlich kaum 
1.011 unbehandeltem Holz unterscheidet. Auch beini SulfitaufschluB verhdt 
es sich vollkommen normal. Die Extraktlosungen sind in den nieisten Fallen 
iioch neutral und enthalten niir wenige Prozent des Holzes geliist. 

Die Liisung ist zunachst riitlich-braun. Bei Erhitzen der angesauerten 
T ,osung .. . fiillt ein hellbraunes Pulver aus, und die Losung wird fast klar. Bilden 
d i  Schiniinelpilze an der Oberflache der Losung, so werden ebenfalls braune. 
Flocken abgeschieden, die zu Boden sinken. Zur niiheren Untersuchung 
engt inan die Losung ini Vak. ein und versetzt den gesainten Eindanipfruck- 
dand  niit Alkohol. , Man erhalt eine weiBe Polysaccharidfallung (Titration 
nach Wi l l s t a t t e r -Schude l :  1 g Sbst. = 21.51 ccm n/,,-Jod; Methoxyl: 
2.1 YL). ,411s der alkoliol. Losung kann durch Eindanipfen uiid nochnialiges 
1:iillen init absol. Alkohol eine zweite Polysaccharidfraktion ausgefallt werden 
(1 g Sbst. = 58.24 ccni Jod) .  Nach Abfiltrieren engt man die alkohol. Rest- 
losung nochmals ein und gieI3t den Ruckstand in Wasser. Es fallt ein hell- 
bratines Pulver aus, das 17.17; Methoxyl enthalt, also Lignin der Buche ist. 

Die kurze Behandlung des Holzes mit Wasser bewirkt deninach die 
1,osung einer im Solz vorhandenen Lignin-Kohlenhydrat-Verbindung, aller- 
dings nur in einer Menge von 1-2% des Holzes. Es niuB sich uni eine auaerst 
unbestandige Verbindung handeln, da ihre Losung ails dem Holz nur so lange 
erfolgt, als die Extraktionslosung nehtral ist. 

Dieser Vorgang findet aucli am Anfang jeder langen Kochung SO lange 
statt ,  his ungefahr 3% des Holzes geliist sind. Bei weiterer Kochung wird 
durch die Abspaltung der Sauren die Extraktionslosung sauer. Es kommt 
niclit inelir zur Herausliisung von Lignin-Kohlenhydrat-Verbindungen, da 
deren Spaltung im Holz unter den1 EinfluB der Sauren schneller vor sich geht. 
Es wird dann nur noch der Kohlenliydratanteil gelost. Das Lignin wird durch 
die Spaltung der Bindungen teils in .4lkohol oder Alkali loslicli, teils infolge 
Kondensation in Bisulfit unloslicli. 

Es gelingt also, nur einige (hochstens 4-5) Prozente des Holzes mit 
IVasser unter Druck in Losung z u  bringen, ohne das Lignin zu verandern. 
Diese Grenze kann noch etwas verschoben werden, wenn man die abgespaltenen 
Sauren init Natriumacetat abpuffert. Dann kann bis zu 7% des Holzes ohne 
Veranderung des Holzriickstandes gelost werden. Auch durch rnehrmalige, 
kurze Wasserkochung komnit man etwas weiter. So konnte durch 3-ma1 
miederholte, kurze Kochung rnit Wasser 7% des Holzes ohne Schaden fur 
das Lignin gelost werden. 
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Zu s a m me n f ass u n g. 
Durcli die Kochung verschiedener Holzer mit Wasser unter Druck kann ein be- 

deutender Teil der Hemicellulosen geltist werden. Besonders stark ist der Eingriff bei 
Laubholzern und den Stengeln einjahriger Pflanzen. Die starke Einwirkung des Wassers 
heruht auf der Abspaltung von Essigsaure und Ameisensaure aus dem Holz, wodurch 
(lie ExtraktlQung sauer und die Hydrolyse der Holzbcstaiidteilc wcsentlicli beschleunigt 
wird . 

Die mit Wasser gelostcn Stoffc hestehen ncbcn geringen JIengen Pflanzeriharz aus- 
schliefllicli aus Kohlenhydraten, die (lurch fraktionierte Fallitng rnit Rlkoholen in Nono- 
und Polysaccharide getrennt werden konncn. Dabei zeigen die Einjahrespflanzen deut- 
liche Unterschiede voii dem Holz der Fichte und der Buche. Wahrend bei letzteren ein 
groBer Teil dcr IIemicellulosen i i  langkettiger Form gelijst uird, gehen bei den cin- 
jahrigen Pflanzen die Zucker meist in monomerer Form in I&isung. 

Der nach der Wasserkochunl: verbliebene Holzriickstand zeigt gegeniiber unbehan- 
delteni Holz groI3e \‘eranderungen. \‘or allem das Lignin bcsitzt ein von normalem Holz- 
lignixi nbweicliendes Verhalten. Dies auL3ert sich in folgcnden Punkten : 

1) Rin Teil des itn Holzriickstand enthaltcnen I,i,piins kann mit Alkohol hei 
niedriger Temperatur gelost werden. 

2) Eiii weitercr Teil des Lignins wird (lurch vrrd. Alkali zusnintiirn mit Polysaccha- 
riden gelost. 

3) Das Lignin des Holzriickstands ist teilweise in Bisulfit unloslich, so daB beirn 
Sulfitaufschlul3 von vorextrahiertcin Holz ein ligninreicher, schmer zerfaserbarer Zellstoff 
erhalten wird. 

Bei nur kurzer Einwirkung dcs Wassers unter Druck gelingt es, wenige Prozcnte 
dcs Holzcs in Form einer BuBerst labilen Lignin-Kohlenhydrat-Verbindung zu liisen und 
cin unverandertes Restholz zu erhalten. GroBere Kohlenhydratmengen ohm Schldigung 
drs Lignins aus dem Holz zu losen. ist unmijglich. Dies kann nur dadurch erklart werden, 
dal3 das Lignin mit den Kohlenhydraten im Holz chemisch verbunden ist. Durch die 
Aufsprengung dieser Bindungen geht das Lignin cinerseits in einen leicht loslichen 
Zustnnd iiber. Andererseits kann cs an den friiheren Verkniipfungsstelleii zu 
Kondensationsreaktionen kommen, wodurch ein Teil des 1,ignins hohermolekular und da- 
niit in I%isulfitliisitng unlaslich w i d .  

78. Hans  Breneck-f und Hans  Friedrich  Miiller: 
Die thermische Spaltung des p-Cymols. 

7Aus (1. li’issenschaftl. Hauptlaborat. d .  7kllstoffabrik Waldhof, Wcrk JIannheini., 
(Eingegangen am 27. NBrz 1942.) 

Leitet inan dampfformiges Cymol bei holier l’emperatur durch ein 
gliihendes Metallrohr, so findet eine thermische Spaltting statt, nobei die 
Isopropylseitenkette unter Abspaltung von Methan in eine Vinylseitenkette 
venvandelt w i d .  Man erhalt aus Cymol das p-Methyl-styrol. 

Diese U.mnrandlung ist in einigen Patentschriften erwahnt, die die Her- 
stellung von Styrol und seinen Homologen aus alkylierten Benzolderivaten 
hehandeln’). Hierbei werden Benzolderivate wie Athylbenzol, n-Propyl- 

I) Dtsch. Keichs-Pat. 550055 (C. 19x2 I ,  3S90) : Amer. I’at., 1.541 17.5: .%trier. I’at. 
2036510. 
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