Uber das Verbalten von Fichtenholz und Lignin bei
thermischer Behandlung mit Wasser*.

Von
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Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 4 Abbildungen.
(Eingelangt am 30. April 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mat 1952.)

In der vorangegangenen Mitteilung! wurde iiber einen wasserloslichen
Anteil von Fichtenholz (W.H.) berichtet. Es konnte gezeigt werden,
daB durch mehrmaliges Auskochen vorextrahierten Holzes bei normalem
Druck im Gegensatz zur Ansicht von F. Schiitz und P. Sarten® aromatische
Ligninanteile in Losung gehen. Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit
werden weitere Beweise gegen diese Ansicht erbracht, sowie das Ver-
halten des Holzes bei lingerer Einwirkung des Wassers und bei ver-
schiedenem pH untersucht. Im zweiten Teil werden Reaktionen des
Holzes und des Lignins bei der Einwirkung héoherer Temperaturen
beschrieben.

I. Teil.
Darstellung der Extrakte.

Voreatraktion. Da fiir analytische Untersuchungen des Holzes eine
Entharzung durchzufithren ist, untersuchten wir zunichst, ob bei der
Entharzung mit Benzol-Aceton 1:1 Lignin oder lignindhnliche Sub-
stanzen in Losung gehen. Bei der Extraktion mit Benzol-Alkohol 1:1

* Der Osterreichischen Gesellschaft fiir Holzforschung sei fur die Bereit-
stellung der Mittel zur Durchfithrung dieser Arbeit bestens gedankt.

1 K. Kratzl, Internat, Holzmarkt. Mitt. d. Osterr. Ges. f. Holzforschung,
Bd. 11, 135 (1950).

2 F. Schiitz, Ber. dtsch. chem. CGes. 75, 703 (1942). — F. Schiitz und
P. Sarten, Celulosechemie 21, 35 (1943); 22, 1 (1944). — F. Schiitz, Angew.
Chem. 56, 179 (1943). — F. Schiitz und’ P. Sarten, ebenda 60, 115 (1948). —
Siehe auch F. Reiff und H. Haas, ebenda 61, 210 (1949).
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werden nach den Untersuchungen von Chastaignet® kleine Mengen Lignin
gelost, die dem ,,ungeformten Lignin Freudenbergs entsprechen.

Tabelle 1.
s 1€ [ % g SEEEERE
Substanz Asﬂche % B é R § 2l g £ g g e :E 2} i j k
» |z |% 3 5 By | g4 g
< = [ A= |2 >
Fichtenholz 0,3 19,0 —1] 5,0 7.4 1 28,7 ) 15,3 |8,0] — | — | 28,0
I......... 58 18,712,7] 5,81 10,9 | 26,8 | 14,4 |9,8(3,6{3,3} 39,0
Ir ........ 4,0 17413,5] 4,8209}214 | 144 |7,1{3,6]3,0] 35,1
II....... 45,5 [7,512,4( 3,7 9,3 | 22,21 10,56 [5,6]2,011,7] 36,8
a b|e d e f g hliljl k

Alle in der Tabelle 1 angegebenen Werte sind auf absolut trockene und
aschefreie Substanz bezogen.

Fichtenholz: Ist entharztes, zur Extraktion mit Wasser verwendetes,
fein gemahlenes Fichtenholz. Diese Werte sind zum Vergleich aufgenommen.

Substanz I: Wurde durch 5Smaliges, je 2stiindiges Auskochen des harz-
freien. Holzes und Abdampfen des Wassers bei 20° erhalten’ (pH des Extrak-
tes 4,5). ;

Substanz II: Wurde in gleicher Weise, aber durch je 4'/,stindiges Aus-
kochen des Holzes gewonnen (pH des Extraktes 4,5).

Substanz I11: Wurde durch 5maliges, je 2stindiges Auskochen des ent-
harzten Holzes, aber nach Zusatz von Bariumkarbonat erhalten (pH 7
bis 8).

Die Spalten a bis k geben Durchschnittswerte von Parallelbestimmungen
wieder.

Spalte a: Asche = Gluhriickstand, in Zeile 4 (Substanz ITI) durch An-
wesenheit von Bariumsalzen besonders hoch.

Spalte b: Der Wassergehalt wurde durch Trocknen im Vakuum bei 65°
iiber Phosphorpentoxyd ermittelt.

Spalte ¢: Gibt die Gesamtausbeute aller mit Wasser extrahierten Sub-
stanz an.

Spalte d: Der Methoxylgehalt (siche experimenteller Teil).

Spalte e: Pentosanbestimmung (siche experimenteller Teil).

Spalte f: Enthidlt die Werte der S&ureligninbestimmung nach Klason.
Schon in der vorangegangenen Mitteilung! wurde darauf hingewiesen, daB
die Sdureligninbestimmung nur eine recht ungenaue Angabe liefert. Durch
die Anwesenheit groBer Mengen kondensationsféhiger Substanz kénnen
leicht Irrtiimer entstehen. Auch enthalten die wiBrigen Extrakte betrdcht-
liche Mengen Stickstoff (bis 0,659%), die bisher nicht beobachtet wurdent.
Bei 0,659, N wiren etwa 4%, Proteinkérper bzw. deren hydrolytische Abbau-
produkte im W. H. enthalten. Ein beachtlicher Anteil des N (0,45%) findet
sich im Lignin wieder, so daf wir bei der Saureligninbestimmung vor dhn-

3 J. Castaignet, Mém. serv. chim. état 84, 255 (1948); Chem. Abstr. 44,
7528 (1950).
¢ 8. I. Aronovsky und R. A.Goriner, Ind. Eng. Chem. 22, 264 .(1930).
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lichen Schwierigkeiten stehen wie bei der Erfassung der Ligningehalte proto-
plasmatischer Gewebe®.

Spalte g: Gibt den Methoxylgehalt des in Spalte { erhaltenen Schwefel-
sdurelignins an.

Spalte h: Gibt die beim oxydativen Abbau® gefundene Menge Vanillin,
bezogen auf die Menge der jeweils zum Abbau verwendeten Substanz, an.

Spalte ¢: Hier wird das Gesamtmethoxyl des zur Bereitung des Extrakts
dienenden Materials als Bezugszahl gewidhlt. Die Zahlen geben an, wieviel
von dem Gesamtmethoxyl des Holzes bei den jeweiligen Extraktionsbedin-
gungen in den Trockenriickstéinden wieder gefunden wird.

Der Methoxylgehalt des Holzes setzt sich mach der bisherigen Ansicht?
aus dem Methoxyl des Lignins und dem der Kohlehydrate zusammen, wobei
letztere allerdings nur etwa ein Zehntel des Gesamtmethoxyls enthalten
sollen. A4.». Wacek hingegen ist auf Grund seiner neueren Arbeiten® der An-
sicht, daBl das Methoxyl des Holzes wahrscheinlich weitaus zum gréten
Teil dem Lignin zuzuordnen ist. Wie wir im folgenden zeigen, ist in diesem
walrigen Extrakt jener Anteil an methoxylhaltiger Substanz angereichert,
der mit Séure kein unlésliches Lignin ergibt (Protolignin I Waceks ?).

Spalte §: Verbindet die Vanillinausbeute der Menge des Holzes, aus
welchem der gesamte zum Abbau verwendete Extrakt gewonnen wurde
(1009,), mit der Vanillinausbeute, die aus dem einzelnen Extrakt zu
erhalten ist.

Spalte k: Hier wurde der aus den Extrakten erhiltliche Vanillingehalt
mit dem Ligningehalt des Holzes (28,7% Lignin mit 15,39% Methoxyl) in
Beziehung gebracht. Die Zahlen geben somit an, in welcher Ausbeute sich
dieses ,,Normallignin‘‘ des Holzes in den einzelnen Extrakten zu Vanillin
abbauen laBt. Zur Berechnung wurde das Klason-Lignin der Spalte f auf
den Methoxylgehalt von 15,39, reduziert und die in Spalte h erhaltene
Vanillinausbeute darauf bezogen. Daraus geht hervor, daf die in den
Extrakten vorhandenen Lignine sich in besserer Ausbeute zu Vanillin abbauen
lassen als das Lignin des Holzes.

Harz: Das aus der Vorextraktion stammende Harz wurde in einer Aus-
beute von 1,739, mit einem Methoxylgehalt von 1,859, erhalten. Es lie
gich bei der Oxydation zu 3,19% Vanillin abbauen. Berechnet auf den
Methoxylgehalt des Holzes sind 0,79, dieses Methoxyls in die Harzfraktion
tbergegangen. Beziechen wir die Vanillinausbeute, die aus dem Harz zu er-
halten ist, auf die Vanillinausbeute aus der zugehérigen Holzmenge, so er-
halten wir 0,67%. Hier kénnen allerdings auch Lignane anwesend sein,
die beim Abbau Vanillin ergeben®.

5 K. Kratzl, Exper. 4, 110 (1948). — K. Kratzl und H. Eibl, Internat.
Holzmarkt.  Mitt. d. Osterr. Ges. f. Holzforschung 8, 77 (1951).

¢ K. Freudenberg, W. Lauisch und E. Engler, Ber. dtsch. chem. Ges. 73,
167 (1940).

? E. Higglund, Chemistry of wood, 8. 138, 285. New York: Acad. Press.
ine. Publ. 1951. .

8 4. Wacek und D. Schroth, Mh. Chem. 81, 1151 (1950); Papier 4,
410 (1950); Holz als Roh- u. Werkstoff 1, 7 (1951).

9 B. Leopold und Inga-Lill Malmstrom, Acta chem. Scand. 5, 936 (1951).
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Diskussion der Ergebnisse.

Bei allen Extrakten werden aromatische Ligninanteile gelost. Eine
lingere Kochdauer scheint kaum einen Einflul auf die Menge des aus-
gelosten Lignins zu haben, dafiir steigt aber in Ubereinstimmung mit
den bisherigen Erfahrungen? 10 die Menge der Kohlehydrate an. Auch
im annidhernd neutralen Medium werden Lignin-Kohlehydratkomplexe
gelost. Alle ausgelosten Lignine lassen sich in guter Ausbeute zu Vanillin
abbauen.

Sciurelignin im W. H.

Schon bei der Bestimmung des Schwefelsiurelignins® war uns auf-
gefallen, dafl das Lignin des W. H. eine groBere Tendenz hat, bei Siure-
behandlung in Lésung zu bleiben, als das Lignin des Holzes selbst. Be-
stimmt man den Methoxylgehalt des W. H. und den des daraus erhilt-
lichen Schwefelsdurelignins (Klason)}, so ergibt sich ein betridchflicher
Fehlbetrag. So erhilt man z. B. aus dem W.H. mit 4,959, Methoxyl
(3,2% Asche und 8,65%, Wasser) mit 72%iger Schwefelsdure nur 23,09,
Lignin mit 14,359, Methoxyl. Das im Lignin gefundene Methoxyl betrug
3,3%,. Es fehlen daher 1,65%, auf die urspriinglich vorhandenen 4,95%,.

Die schon erwihnten Versuche A. Waceks® zeigten, dafl sich auch
beim Holz selbst ein Fehlbetrag von 5,5%, des Methoxyls ergibt, der
Ligninanteilen zuzuordnen-ist, die durch Sdure nicht gefallt werden
(Protolignin I). Im W.H. betrigt dieser Fehlbetrag 30 bis 33%, des
Gesamtmethoxyls des W.H. Wir isolierten deshalb diesen loslichen
Korper, indem wir das Filtrat der Klasonschen Ligninbestimmung mit
BaCOQ, neutralisierten und durch Verdampfen des Wassers bei Zimmer-
temp. einen Zuckersirup erhielten, der noch 1,06%, Methoxyl enthielt.
Daraus ist ersichtlich, daB bei dieser Aufarbeitung noch 0,5%, Methoxyl,
also fast 129, des gesamten Methoxyls verlorengegangen waren. Einen
Verlust an Methoxyl bei solchen Bilanzen hatte K. Storch'* beobachtet,
der in Filtraten von Ligninbestimmungen (Klason) 5 bis 99, Methanol
nachweisen konnte. AuBerdern kann man annehmen, daB im W.H.
auch pektinartige Substanzen angereichert sind. Die im Zuckersirup
befindliche methoxylhaltige Substanz gibt ein typisches ,,Lignin-
spektrum‘‘ im Ultraviolett, was aber, wie die folgenden Versuche zeigen,
nur ein Hinweis auf das Vorhandensein eines aromatischen Ligninkérpers
ist. Der oxydative Abbau ergab aber nur Spuren von Vanillin (0,06%,),
so dafl die Frage nach der Zuordnung dieses Kérpers zum Lignin noch
offensteht.

18 4. J. Corey und O. Maass, Canad. J. Res., Sect. B 13, 288 (1935). —
A. W. Sohn, Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 230 (1931). — Siehe auch L. E. Wise,
Wood chemistry, S.762—770. New York: Reinhold Publ. Corp. 1946.

11 K. Storch, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2367 (1935).
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UV -Absorptionsspektra.

Wie schon oben erwithnt und namentlich aus den Versuchen
W. Sohns'? hervorgeht, liefert das UV-Spektrum bei Anwesenheit von
Zuckern und S#ure kein exaktes Kriterium fir aromatisches Lignin.
Wir unterwarfen das W. I. einer kurzen qualitativen Untersuchung in
dieser Richtung, nachdem wir uns schon auf chemischem Wege durch
- oxydativen Abbau des darin befind-
lichen Lignins von der aromatischen
Natur iiberzeugt hatten.

K. Freudenberg'® hatte in einer
kurzen Notiz darauf hingewiesen, daf
bei dhnlichen Extrakten aus Buchen-
holz ein fir aromatische Substanzen
charakteristisches Spektrum zu beob-
achten ist.

Der von wuns {risch hergestellte
Fichtenholzextrakt (pH 4 bis 5) zeigte
ein typisches Ligninspektraum. Wir
getzten zundchst HCl zu und beob-
achteten den Verlauf der Spektren
nach bestimmten Zeiten der Ein-

y L. L L ) ] Il L L ]
250 Zd’ﬂ/ J00 790 Wirkung.
] —— Lo )
b1 Eine Anderung der Lage des Maxi-

1: Wibriger Extrakt aus Fichtenhol; ~mmums bzw. Minimums tritt nicht ein.

(150 g pro Liter, 28tdn. bol 1009 1:10  Sollte nach F. Schiitz und P. Sarten?
2: 1 nach 10 Min. Biawirkung 3,6% Hol.  der aromatische Korper bei Saureein-
8: Wie 2, nach 90 Min. wirkung erst gebildet werden, so
miiBte eine Verschiebung von den kurzwelligen Absorptionsbereichen
der Zucker gegen dieses Maximum von 2800 A hin eintreten. Dies ist
aber nicht der Fall. Der Kurvenverlauf ist gleichartig, nur nimmt die
Extinktion ab, da wibrend der Hydrolyse unlosliche Saureligninkérper
ausfallen.

Von den neutralen Extrakten (Substanz III) wurde gleichfalls ein
UV-Absorptionsspektrum aufgenommen. Hier zeigte sich ein anderer
Verlauf der Kurve: das scharfe Maximum ist verschwunden und wird
durch eine breite Stufe ersetzt.

Um zu sehen, ob diese Anderung der Kurve vielleicht eine reversible,
vom pH-Wert abhingige Erscheinung ist (Salz- bzw. Ionenbildung),
wurde die Losung vom pH 7 bis 8 mit CH;COOH auf pH 4,3 gebracht
und nochmals spektrographiert, wobei sich das Spektrum nicht &nderte.

12 4, W. Sohn, Papier 4, 379 (1950). ‘

13 K. Freudenberg, Cellulosechemie 22, 117 (1944); Angew. Chem. 60, 1235,
(1948).
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Aus dem Verlauf des UV-Spektrums bei so komplexen Gemischen,
wie sie diese Extrakte darstellen, auf konstitutionelle Feinheiten zu
schlieBen, erscheint uns nicht angebracht. Dies zeigten besonders die
folgenden Versuche mit d-Arabinose. Wir kochten diesen Zucker bei
dem pH der Extraktion des Holzes (4,5 eingestellt mit 1%iger Essigsdure).
Den gleichen Versuch fithrten wir unter Zusatz von BaCO, durch (2 Stdn.

bei pH 7 bis 8). Schon duBerlich unter-
schieden sich die beiden Losungen, da
die schwach alkalisch gekochte Zucker-
1osung gelb wurde. Beide zeigten ein
breites Maximum bei 2800 A, aber
einen namentlich im kurzwelligen Be-
reich anderen Verlauf, wobei die Ex-
tinktion des,sauer behandelten Zuckers
wesentlich kleiner ist. Die Kritik W.
Sohns'? erfahrt durch die Resultate
dieser Versuche eine Bestiitigung ; dem-
nach kann die Absorption bei 2800 A
fiir ' Lignin nicht als charakteristisch
gelten, da auch kondensationsfédhige
Zucker, bei verschiedenem pH behan-
delt, dhnliche Absorptionserscheinun-
gen aufweisen!4 15,16, Diese zunichst
qualitativen Versuche lassen mnoch
keinen Schlufl auf die Hohe.der Ex-
tinktion, also auf die Menge der ab-
sorbierenden Substanz zu. Hs laBt
sich aber namentlich {iber die saure
Kochung des Holzes sagen, dafl das
Lignin eine wesentlich stérkere Absorp-
tion zeigt als der entsprechend vor-
behandelte Zucker. Aus diesem Grunde
ist es wahrscheinlich, daB die starke
Absorption des W.H. bei normaler

W N

a4y

4

0 A0 AImd]
Abb. 2.

250

: Wiafiriger Fichtenholzextrakt, bei pH

7—9, durch 2stiindiges Kochen (4g
Holz pro Liter).

: Wie 1, aber bei pH 4,5 gewonnen.
: Arabinose wie 1 behandelt (0,25g pro

Liter).

: Arabinose nach 2 Stdn. Kochen bei pH

4,5 (0,25 g pro Lifer).

Kochung durch Umwandlungs-
produkte der Zucker allein nicht bedingt wird. Einen weiteren Hinweis
auf die aromatische Natur der im W.H. befindlichen Ligninanteile
durch physikalisch-chemische Untersuchungen ergaben Aufnahmen der
Absorption im Ultrarot, iiber die wir bereits berichtet habenl?.

1t K. Pacsu und L. A. Hiller, J. Amer, chem. Soc. 70, 523 (1948).
1 B. L. Scallett und 1. H. Gardner, J. Amer. chem. Soc. 67, 1934 (1945).
16 Bhagot Singh, G.R.Dean und Sidney M. Cantor, J. Amer. chem.

Soe. 70, 517 (1948).

7 K. Kratzl und H. Tschamler, Mh. Chem. 83, 786 (1952).

67 a*
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II. Teil.

Die Behandlung des Holzes mit Wasser bei hoherer Temperatur spielt
bei vielen technischen Prozessen eine Rolle. In letzter Zeit hat sich
besonders R. 0. Runkel und Mitarb.'® mit dem Problem der Erhitzung
des Holzes ohne Zusatz von Wasser beschiftigt. Wir erhitzten extra-
hiertes Fichtenholzmehl nach F. Schiitz und P. Sarten® durch 20 Stdn.
mit Wasser auf bestimmte Temperaturen, um das Verhalten des Lignins
bei diesen Bedingungen zu studieren. Die Resultate dieser Untersuchungen
sind mit Arbeiten R.O. Runkels nicht direkt zu vergleichen, stellen aber
unserer Meinung nach eine Ergénzung dar. F.Schiitz und P. Sarten®
beobachteten, da durch Wasserbehandlung bei 150° die Ligninausbeute
bei Buchenholz um 2509%, ansteigt. Wenn aus Zuckern bei dieser Be-
handlung ein dem nativen Lignin dhnlicher Koérper entstiinde, miiite
nach oxydativem Abbau die Vanillinausbeute betrichtlich zunehmen.
Unsere Versuche zeigten jedoch, daB dies nicht der Fall ist, die Vanillin-
ausbeute sinkt mit Erhohung der Temperatur rasch ab. Um sowohl
gelostes, als auch unlosliches Lignin zu erfassen, haben wir folgende
Versuchsbedingung gewihlt:

5 g mit Benzol-Aceton entharztes Fichtenholzmehl wurden im Riihr-
autoklaven mit 400 com Wasser 20 Stdn. auf die entsprechende Tempera-
tur erhitzt, dann wurde das Reaktionsprodukt mit Natronlauge auf
2 n Alkalitdt eingestellt (89, NaOH), 12 bis 13 cemr Nitrobenzol hinzu-
gefiigt und bei 165° 3 Stdn. oxydiert. Die Aufarbeitung erfolgte in
tiblicher Weise (siehe exper. Teil), wobei von jedem anfallenden Reaktions-
produkt eine Methoxylbestimmung durchgefithrt wurde, um einen Uber-
blick iiber das Verhalten der Ligninabbauprodukte zu erhalten. Nament-
lich die nach dem Anséuern der alkalischen Losung anfallenden Phenole
enthalten bei steigender Temperatur groBe Mengen Methoxyl. Diese
,,polymeren Phenolkérper nehmen der Menge nach mit steigender
Reaktionstemperatur zu, so dafl bei 200° 459, des gesamten Methoxyls
in ihnen aufscheinen. Die Vanillinausbeute aus dem Gesamtumsatz
sinkt in entsprechendem MaBe.

Die ausgezogene Kurve (Abb. 3) gibt das Methoxyl des Vanillins, die ge-
strichelte das Methoxyl des ,,polymeren Phenolkérpers in Prozent des ur-
spriinglich im Holz vorhandenen Methoxyls wieder.

Bei 200° erhidlt man nur noch ungefihr ein Siebentel, also etwa 15
bis 179, des aus unbehandeltem Holz erhéltlichen Vanillins. Der nicht
mehr zu Vanillin abbaufihige Phenolkérper enthilt 10mal soviel Methoxyl
als das Vanillin. Daraus ist zu schlieBen, daB bei dieser thermischen Be-
handlung des Holzes mit Wasser eine Kondensation des Lignins eintritt.

18 R.O.H. Runkel und K. D. Wilke, Holz als Roh- u. Werkstoff 9, 260
(1951).
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Dieser ,,polymere Phenolkorper” enthélt allerdings wechselnde Mengen
von- Stickstoff (2 bis 39,), so dal groBere Mengen der Reduktionsprodukte
des Nitrobenzols (Oxyazobenzol usw.) hier mitgefillt werden. Ob eine
wirkliche Reaktion des durch die thermische Vorbehandlung ,,é,ktivierten“
Lignins mit diesen Reduktionsprodukten eintritt, soll noch untersucht
werden.  Eine alkalische

Schmelze dieser ,,polymeren  “| e
Phenolkorper”, die wir in
gleicher Weise auch beim 4
unverinderten Holz bzw.
Lignin durchfithrten (Aus-
beute 79 Protokatechu-
siure), ergab nur etwa 0,2
bis 0,5%, Protokatechuséure, 7
so daB wahrscheinlich das
Lignin eine Selbstkonden-

75

> ' 25
sation erleidet. N
. N

Sollte keine Sekundir- §2ﬂ—
kondensation des ,,aktivier- =
®

ten Lignins mit den Re-
duktionsprodukten des Ni. #
trobenzols die Ursache dieser
Erscheinung sein, was; wie
oben angefiihrt, unwahr-
scheinlich ist und durch
weitere Oxydationsversuche
ohne Nitrobenzol untersucht
wercien soll, dann verhilt
sich das Lignin &hnlich
éinem vorkondensierten
Phenoplast, der im Verlanfe
der thermischen Behand- Abb. 3.
lung allméhlich durchhértet,
was mit unserer Auffassung von der biologischen Struktur®: 1® des
nativen Lignins {ibereinstimmt.

Vi T TS S S B I 1 ;
(209700 179 120 136 %G 750 60 770 180 190 200 %6

% Methozyl aus dem Vanilin
———-% v polymeren Prenol”

Zum Vergleich haben wir Coniferylaldehyd als Modellsubstanz heran-
gezogen. Er gibt beim oxydat. Abbau 64%, Vanillin, somit werden in
diesen 74,99, des Gesamtmethoxyls erfaft. Wird dieser Aldehyd durch
20 Stdn. bei 200° mit Wasser behandelt, so sinkt die Vanillinausbeute
auf 48,8%, das sind 57,2% des Cesamtmethoxyls. Coniferylaldehyd

1 K. Kratal, Osterr. Chemiker-Ztg. 49, 170 (1948),
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erleidet somit bei dieser Wasserbehandlung nur in geringem Ausmall
eine Kondensation.

Bei unseren Bedingungen findet sicher ein intensiver hydrolytischer
Abbau der Kohlehydrate statt. Es war nun die Frage zu beantworten,
ob diese Abbauprodukte der Zucker (Furfurol usw.) mit Lignin konden-
sieren, oder ob auch das Lignin allein die Fahigkeit besitzt, in so starkem
MaB eine Kondensation zu erleiden. Um diese Frage zu entscheiden,
haben wir

1. dem Holz 309, d-Arabinose vor der Kochung zugesetzt. Wie die
vorangegangenen Versuche unter Zuhilfenahme der UV-Spektren zeigen,
wird d-Arabinose bei sehr milden Bedingungen umgewandelt.

2. Haben wir weitgehend kohlehydratfreies HCl-Lignin (Methoxyl-
gehalt 15,3%,) bei gleichem pH in gleicher Weise erhitzt und

3. haben wir das gleiche Lignin ohne Wasser thermisch behandelt.

Bei den Versuchen 2 und 3 wurde die extremste Bedingung von 200°
bei 20 Stdn. Versuchsdauer gewihlt. Bei 1 wurde die Vorbehandlung
bei 150° 20 Stdn. durchgefithrt. Die nachfolgende Oxydation zeigt eine
weitgehende Ubereinstimmung der Befunde untereinander und mit
denen des vorbehandelten Holzes.

Der Arabinosezusatz dndert die Vanillinausbeute fast nicht. Lignin,
mit und ohne Wasser thermisch behandelt, gibt 18,7%, und 15,5%, des
aus dem Lignin im unbehandelten Holz erhiltlichen Vanillins. Das
Holz hatte unter gleichen Bedingungen mit Wasser einen Abfall der
Vanillinausbeute auf 159, ergeben. Auch beim isolierten Lignin wird
der polymere Phenolkérper erhalten, der zum Hauptirdger des Methoxyls
geworden ist.

Das Lignin muf} durch die thermische Behandlung geniigend ,,aktiv*
geworden sein, um diese Kondensation zu erleiden. Bemerkenswert ist,
dafl diese Kondensation des Lignins, wie aus Abb. 3 hervorgeht, bei
20stiindiger Behandlung ab 130° erst richtig einsetzt, um dann von 140
bis 160° rasch anzusteigen. Dabei wollen wir keineswegs behaupten,
daB 'die Umwandlung der Holzpolyosen namentlich bei technischen
Prozessen, besonders bei der Erhitzung des Holzes ohne Wasser, keine
Rolle spielt, wie es R. O. Runkel'® gezeigt hatte. Im Gegenteil, bei den
dort angefiihrten kurzzeitigen thermischen Behandlungen erleidet das
Lignin obige Kondensation noch nicht, was auch aus dem folgenden
Versuch ersichtlich ist.

Oxydation eines ,,Solid-Staypak*.

A. J. Stamm hatte uns ein im Forest Products Laboratory (Madison)
hergestelltes ,,Solid Staypak® aus Birkenholz fiir unsere Versuche zur
Verfiigung gestellt. Die Herstellung dieses Produktes erfolgt durch
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kurzzeitiges Erhitzen auf hohe Temperaturen®), dabei tritt eine sehr
starke Volumskontraktion ein, die beim untersuchten Produkt 589,
ausmachte. Wir unterwarfen dieses Produkt so wie das unveriinderte
Holz, aus dem dieses Staypak erzeugt wurde, der vergleichenden Oxy-
dation nach K. Freudenberg®.

Der Methoxylgehalt der Hélzer betrug 5,43 und 5,46%,. Das Gemisch
Syringaaldehyd-Vanillin (als m-Nitrobenzhydrazon) wurde nicht getrennt.
Das Birkenholz ergab 15,49, krist. Hydrazone, das Staypak 15,8%,.
Die Resultate zeigen, dal bei den Bedingungen der technischen Darstellung
dieser Kunstholzer der oben aufgefithrte Effekt, ndmlich das Absinken
der Vanillin- und Syringaaldehydausbeuten noch nicht auftritt. Aller-
dings haben wir keine Vergleichsversuche, da die vorhergegangenen
Untersuchungen am Fichtenholz durchgefiihrt wurden, Versuche an
Hartholzern aber erst im Stadium der Planung stehen.

Es lieB sich somit zeigen, daB kurze, aber intensive thermische Be-
handlung das Lignin im Holzverband noch nicht so umformt, daB seine
Grundstruktur geéindert wird. Hier kénnen wohl im Sinne R. 0. Runkels
die Versinderungen der Hemizellulosen oder Reaktionen der Seitenkette
des Lignins die ausschlaggebende Rolle spielen.

Weiters ist bemerkenswert, daB Fichtenholz in der iiblichen Weise,
“aber ohne Wasser, 20 Stdn. auf 200° erhitzt, ein Absinken der Vanillin-
ausbeute auf nur 469, der des unbehandelten Holzes zeigt, also wesentlich
weniger als das System Holz-Wasser oder das isolierte Lignin, mit und
ohne Wasser. Das konnte man sich so erkliren, dafl die Zellwand (das
System Kohlehydrat-Lignin) einen gewissen Schutz auf das kondensations-
fahige Lignin ausiibt. Wird dieser Schutz, sei es durch milde Hydrolyse
(Wasserkochung), sei es durch intensive (Darstellung des Siurelignins)
geldst, so tritt diese Kondensation in verstirktem MaBe auf. Diese Er-
scheinungen wiren somit ein experimenteller Hinweis auf das so oft
diskutierte Problem einer , Ligninaktivierung“?l. Ob bei den technischen
Versuchsbedingungen der Faserplattenherstellung (Asplund, Masonite)
solche Vorgénge in Betracht zu ziehen sind, sollen unsere weiteren Ver-
suche zeigen. In der folgenden Abb. 4 (8. 1032) sind diese Verhiltnisse
graphisch wiedergegeben.

Die Rubriken 1 bis 6 beziehen sich auf Fichtenholz, die von 7 bis 12
auf isoliertes HCl-Lignin. Die karrierten Teile betreffen den Metho-
xylgehalt des Vaniilins, berechnet auf das im urspriinglichen Pro-
dukt vorhandene Methoxyl, wihrend die schraffiert dargestellte Rubrik
den Methoxylgehalt des ,,;polymeren Phenolkorpers®, berechnet auf das

20 4. J. Stamm, Modern Plastics Enzyclopedia, S.725. 1948. — A.J..
Stamm, H. K. Burr und A. A. Kline, Forest Products Labor. Madison Report
Nr. R 1621.

2t R.O. H. Runkel, Holz als Roh- u. Werkstoff 9, 41 (1951).
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im urspriinglichen Produkt vorhandene Methoxyl, wiedergibt. 1 und 2
stellt unbehandeltes Fichtenholz, 7 und 8 unbehandeltes HCI-Lignin
aus Fichtenholz dar. Die Behandlungstemperatur war immer 200°
(20 Stdn.), bei 3 und 4 sowie bei 9 und 10 mit Wasser, bei 5 und 6 sowie
bei 11 und 12 ohne Wasserzusatz.

o Experimenteller Teil.

° B- acH;, im Vanitlin

¥ NS- © < polymeren Phenot” Vorextraktion. 330g fein
gemahlenes Fichtenholz wur-

20} den  in lufttrockenem Zu-
stand 24 Stdn. mit - einem

5L < Gemisch Benzol-Aceton 1:1
\\\ in der Sowxhlet-Apparatur ex-

\ trahiert. Nach Abdampfen

EAN § des Losungsmittels hinter-
\ blieb ein harziger Riickstand

2t \ von 1,739 mit 1,859, Me-
thoxyl. Das Harz zeigte die

h Farbreaktionen des Fichten-

holzes. Der oxydative Ab-
bau® ergab 3,099% Vanillin.

Darstellung des wifrigern
Holzextraktes (W. H.). Diese
so erhaltene Menge vor-
extrahierten Materials wurde
mit 21 dest. Wasser 2 Stdn.
gekocht, heifl filtriert, der
Filtrierriickstand noch 4mal
mit je 21 dest. Wasser aus-

7

IZad

77

Yz
(7777277

72 G 4 56 18 9 U7 - Wasser
) 2 & 3 B g gekocht und die vereinigten
§ S 8 N N N Filtrate, insgesamt etwa 101,
N «2 L S 3 N im Vak. bei 20 bis 30° zur
3 N N N N §  Trockene eingedampft.
s X N 3 N Pentosanbestimmung nach
N R Tollens. Es wurde die von
Abb. 4, Rullgren-Tyden modifizierte

Destillationsmethode  von
Chalmot-Tollens® verwendet,
das Furfurol aber dann nach Unrger und Jdger?® mit Barbiturséure gefallt.
Es wurden Substanzeinwaagen von etwa 1 g verwendet und im iibrigen die
Bedingungen der angegebenen Literatur streng eingehalten.

Methoxylbestimmungen. Die Methoxylbestimmungen wurden in der
tiblichen Weise nach Zeisel-Viebock durchgefiihrt.

Sdureligninbestimmungen. Die Ligninbestinomungen erfolgten in der von
Klason angegebenen und von Higglund modifizierten Weise?4.

22 @7, d. Chalmot und B, Tollens, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3579 (1891).

23 R. Sieber, Die chemisch-technischen Untersuchungsmethoden der Zell-
stoff- und Papierindustrie, S.58ff. Berlin: Springer-Verlag. 1943.

24 Siehe auch E. Higglund, Holzchemie, S. 225. Leipzig: Akad. Verlags-
gesellschaft. 1939.
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Aufarbeitung des bei der Ligninbestimmung in wifriger Lisung verbliebenen
Ligninkorpers.

Das bei Saureligninbestimmung anfallende Filtrat wurde in der Wérme
mit Bariumkarbonat neutralisiert, vom Bariuamsulfat abfiltriert, letzteres
nochmals mit Wasser ausgekocht, wieder filtriert und die vereinigten Filtrate
im Vak. bei 20 bis 30° eingeengt. Der so erhaltene Sirup wurde zu Methoxyl-
bestimmungen, zu oxydativem Abbau und zur UV-Spektroskopie verwendet.
Beispielsweise wurde aus 4 g W.H. (I) 3,259 g Sirup, erhalten der einen
Methoxylgehalt von 1,319, aufwies.

Ozxydativer Abbau von Fichtenholz und Willstitter-Lignin.

Vorbehandlung. Es wurde nicht nur Fichtenholz und Lignin oxydativ
abgebaut, sondern auch deren Reaktionsprodukte bei Erhitzen mit oder
ohne Wasser auf Temperaturen bis 200°. Zu diesern Zweck wurden 5g
entharztes, lufttrockenes Fichtenholz oder 1 g Lignin im Bronzerithrautoklaven
durch 20 Stdn. mit 400 ccn Wasser auf verschiedene, in folgender Tabelle 2
angefithrte Temperaturen erhitzt, dem Reaktionsprodukt dann die zur Er--
zielung einer 2 n NaOH noétige Menge Alkali zugesetzt, 12 cem Nitrobenzol
zugefugt und dann die Oxydation durchgefithrt. Im Falle des Lignins wurde, -
um ubereinstimmende Verhéltnisse mit der Holzbehandlung zu erzielen,
etwas Ameisensiure zur Wasserbehandlung zugesetzt (pH 4 bis 5).

In den Fidllen der Trockenbehandlung wurden wieder 5 g Holz oder 1 g
Lignin in einem Glaskélbchen mit nicht zu enger Kapillare 20 Stdn. auf
200° erhitzt, nach der Erhitzung die Kapillare abgeschmolzen und dann der
Inhalt des Kolbchens zum Abbau verwendet. In derselben Weise wurden
die Gewichtsverluste von Holz und Lignin bei dieser Behandlung festgestellt.
Von diesen thermisch behandelten Substanzen wurde der Methoxylgehalt
bestimmt. .

Der oxydative Abbau selbst wurde in der iiblichen Weise® durchgefiihrt
und die Reaktionsprodukte wie folgt verarbeitet:

Das nicht in Losung gegangene Material wurde durch Zentrifugieren
aus dem schon von Nitrobenzol, Anilin u. dgl. durch Wasserdampfdestillation
befreiten Losung abgetrennt. Die Methoxylgehalte dieses Riickstandes
waren sehr gering (meist 0,5 bis 5 mg).

Aus dem Filtrat wurden die Phenolkérper durch Sdurezusatz bis zum
pH 7 zuom Teil ausgefdllt und abfiltriert, die in Losung gebliebenen Phenole
{Vanillin) wurden mit Ather extrahiert. Die in Wasser unloslichen Phencle
(sspolymere Phenolkérper’) wurden im Porzellanfiltertiegel gesammelt,
getrocknet und deren Methoxyl bestimmt. Die Vanillin enthaltende dtherische
Losung wurde nach Hebbert?® aufgearbeitet. Als Reinheitskriterium fur das
m-Nitrobenzhydrazon des Vanilling wurde der Methoxylgehalt verwendet
und daraus das Vanillin berechnet. Die von Vanillin und Phenolen befreite
waflr. Losung wurde mit HCl angesfiuert, durch weitere Atherextraktion
(83 Tage im Extraktionsapparat nach Schacherl) die in Ather 16slichen Sauren
abgetrennt, nach sorgfiltiger Entfernung des Athers die kristalline Masse
in. Aceton gelost und nach dessen Abdampfen (Vak.) der Methoxylgehalt
der Sauren bestinmt. Zum Herauslosen der Sduren aus dem Destillations-
kolben eignet sich neben Aceton auch Ameisenséiure. SchlieBlich blieb. in
der wiBr. Phase neben einer leicht wasserldsl. gelben Substanz noch eine

% (. H. Tomlinson und H. Hbbert, J. Amer. chem. ‘Soc. 58, 345, 348 -
(1936). ‘ ‘

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/4. 68
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braune, anscheinend polymere S#ure zuriick, die im Porzellantiege] abfiltriert
wurde. Deren Methoxylgehalt sowie der geringe Methoxylgehalt der aus
dem TFiltrat gewonnenen Salzmasse wurden ebenfalls zur Methoxylsidure-
bilanz zugerechnet. Die Resultate der einzelnen Versuche sind in folgender
Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2.

Behandlung u. Substanz I Ia Ib IT TIa IIT { 11a v IVa
Fichtenholz ohne

Behandlung ..... 8,0311,65]32,6(0,26]| 5,2|2,42|48,8| 4,45] 89,2
Holz, H,0, 100°,

208tdn. ......... 7,6611,57131,410,26( 5,2(2,25|45,3| 4,16} 83,7
Holz, H,0, 130°,

20 8tdn, . ...... .. 7,0711,45(29,010,44| 8,8]2,25(145,3| 4,26 86,0
Holz, H,0, 150°,

208tdn. . ...0uun 4,7310,97119,5]1,20| 24,1] 1,75| 34,91 3,96 79,0
Holz, H,0, 160°,

208tdn. ......... 3,7310,76 | 15,3 1,61 |33,8|1,97| 39,4 4,37 88,1
Holz, H,0, 170°, i

20 Stdn. ...... ...| 3,06]{0,63!12,61,75(35,1]1,73(34,8( 4,13{ 83,1
Holz, H,0, 200°,

208tdn. ......... 1,18|0,24| 4,8({2,24[45,1{1,62|33,4| 4,21 84,6
HCl-Lignin. Ohne

Behandlung ..... 27,6 15,631388,011,7912,416,58]45,5]14,2 § 98,0
Lignin, H,0, 200°, ‘

20Stdn. .. ....... 5,25(1,07{ 7,4151 |353]5,9 [40,7[12,3 | 85,4
Lignin, trocken, .

200°, 20 Stdn..... | 4,3310,88] 6,157 |39,7]5,65]39,1]|12,4 | 857
Lignin, trocken,

200° (F).oiiennnn. 51 [1,02{ 6,3|6,64(41,7{6,57[40,7|14,4 | 89,2
Holz, trocken, 200°,

20Stdn. .. ....... | 3,48|0,7515,2|0,98119,8/2,29]|46,0] 4,26} 83,5
Holz, trocken, 200°,

fol TP 4,0010,80(16,211,04|21,2}2,46149,9| 4,42 89,4
Holz + Arabinose, .

H,0, 150°, 20 Stdn.{ 4,50(0,91|18,4{1,14|22,82,07|41,7| 4,30| 86,3
Coniferylaldehyd

ohne Behandlung. [ 64,0 }13,1 [74,9{0,08|0,46 (4,32 24,817,565 {100
Coniferylaldehyd,

H,0, 200°, 20 Stdn. | 48,85 9,97 ] 57,2| 0,32 ] 1,84 5,54 31,8116,99] 97,5
Substanz I ohne .

Behandlung ..... 9,75(1,96133,7| — } — | — | — — —
Substanz IT ohne

Behandlung ..... 7,0711,44130,110,12{2,58 [ 1,96 |41,32] 3,69 76,8
Substanz IT1 ohne :

Behandlung ..... 5,63(1,13(29,3|0,09(2,261,6242,37] 3,03] 79,1

Erklirungen zur Tabelle 2.

Fast alle Versuchsangaben sind Mittelwerte aus Parallelbestimmungen.
Die Vanillinausbeuten waren innerhalb 0,29, die polymeren Phenolkdrper,
gerechnet als Methoxyl auf etwa 0,59%,, die Siurewerte auf 0,39, reproduzierbar.
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Spalte I gibt die Ausbeute an Vanillin in Proz.,

Spalte La die in diesem Vanillin gefundene Methoxylmenge, bezogen auf
Ausgangssubstanz (Holz oder Lignin, absolut trocken und aschefrei) und

Spalte Ib dieselbe Methoxylmenge, bezogen auf urspriinglich vorhan-
denes Gesamtmethoxyl (= 1009) an.

Spalte II gibt den Methoxylgehalt der ,,polymercn Phenolkérper®, be-
zogen auf Ausgangssubstanz, und

Spalte ITa wieder diesen Methoxylgehalt in Proz. vom urspriinglich
vorhandenen Gesamtmethoxyl an.

Spalte IIT gibt die in allen sauren Bestandteilen (dtherlésliche S#ure-
fraktion, wasser- und #therunldsliche S#ure und wasserléslicher Riickstand)
erhiltliche Methoxylmenge wieder.

Spalte TIIa gibt das in diesen sauren Bestandteilen faBbare Methoxyl
in Proz., des im Ausgangsmaterial vorhandenen Gesamtmethoxyls an.

Spalte IV gibt die Summe aller gefundenen Methoxylgehalte der ge-
samten Abbauprodukte an, bestehend aus unaufgeschlossenem Riickstand -+
+ Vanillin + polymere Phenolkérper -+ in Trichlordthylen losliche Phenole
(sehr geringe Mengen) 4- Saurefraktionen. Auch hier wurde die Ausgangs-
substanz als Bezugseinheit gewihlt, wihrend in

Spalte IVa wieder diese Methoxylsurume auf Gesamtmethoxyl der Aus-
gangssubstanz bezogen wurde.

Die in der Spalte ,,Behandlung und Substanz‘‘ mit (*) bezeichneten Zeilen
haben als Bezugseinheiten der Methoxyle nicht die vor der Trocken-Hitze-
behandlung angewendete Substanz bzw. deren Methoxylgehalt wie in den
vorhergehenden Zeilen, sondern sie beziehen sich auf Substanz- und Methoxyl-
menge nach der Behandlung. (Bei Holz und Lignin traten Gewichtsverluste
von 149%, auf, die Methoxylwerte stiegen bei Holz von 4,569% auf 4,949,
bei Lignin von 14,45%, auf 16,159.)

UV-Spektren.

Die UV-Absorptionsspektren wurden mit dem Spektrophotometer der
Fa. Beckman, Modell DU, aufgenommen?é,

Es wurden folgende Konzentrationen gewihlt:

1. Absorptionsspektrum eines wifir. Holzextraktes: es wurden 300 g
entharztes Fichtenholz mit 21 Wasser durch 2 Stdn. gekocht und filtriert.
Diese Losung wurde 1: 10 mit dest. Wasser verdiinnt und direkt zur Spektro-
skopie verwendet (0,173 g Extrakt/l; Methoxylkonzentration 5,3 mg Meth-
oxyl/l; siche Abb. 1).

2. UV-Spektren wahrend einer Hydrolyse des sub 1 beschriebenen Extrak-
tes mit HCl. 10 cem konz. HCI (d = 1,19) wurden mit 70 ccn Wasser ver-
diinnt, 10 cem des aus der Holzkochung erhaltenen Extraktes zugesetzt,
in einem MeBkolben auf 100 cem aufgefiillt und nach 10 Min. langem Ein-

2 Herrn Prof. F. Wessely danken wir fir die Uberlassung des Instru-
mentes. Herrn Prof. A. Wacek mochten wir fiir die Diskussion der Er-
_gebnisse auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen.

: 63*
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tauchen in kochendes Wasser von der entstandenen Tritbung abfiltriert
und nach Erkalten spektroskopiert. Der Rest wurde weitere 80 Min. im
Wasserbad erhitzt und erst dann filtriert und spektroskopiert (sieche Abb. 1).

3. UV-Spektren von alkalisch gekochtem Extrakt aus Fichtenholz.
10 g Fichtenholz, entharzt, wurden 2 Stdn. mit 125 com Wasser, dem 1 g
Bariumkarbonat zugesetzt wurde, gekocht, dann abfiltriert und nach Ver-
dinnen 1: 20 spektroskopiert (siehe Abb. 2).

Zusammenfassung.

Kocht man mit Benzol-Aceton (1:1) vorextrahiertes Fichtenholz
je 2 Stdn. 5mal mit Wasser, so erhidlt man einen Exfrakt, der einen
Polysaccharid-Ligninkérper darstellt. Der Ligninanteil 148t sich in guter
Ausbeute zu Vanillin abbauen und betrigt etwa 3%, des Gesamtlignins.
Verlingert man die Zeit der einzelnen Kochungen auf 4,5 Stdn., werden
mehr Hemicellulosen gelost, withrend sich die extrahierte Ligninmenge
nicht wesentlich dndert. Extraktion bei pH 7 bis 8 fiihrt etwa 1,69,
des gesamten Lignins in Losung. Der Extrakt gibt mit Sduren weniger
unlosliches Ssurelignin als das Holz selbst. Etwa ein Fiinftel (21,49)
der methoxylhaltigen Substanz bleibt bei der Saureligninbestimmung
in Losung. Dieser Anteil diirfte dem Protolignin I Waceks dhnlich sein,
ergab aber beim oxydativen Abbau kein Vanillin.

Aufnahmen der Absorption im UV von sauren und neutral bzw.
alkalisch gewonnenen Extrakten zeigten, dafl im sauren Medium typische
,JLigninspektren zu erhalten sind; im alkalischen hingegen breite
Absorptionsbereiche. Rin #hnliches Verhalten zeigte d-Arabinose, so
daB hier die Interpretation des UV-Spektrums allein noch keine eindeutige
Zuordnung dieser Substanz zu Aromaten zuldBit. Erst das Zusammen-
treffen der physikalischen und chemischen Befunde lifit einen Schlufl
auf die aromatische Natur des mit Wasser aus Holz extrahierbaren
Lignins zu. Aufnahmen der Absorption im Ultrarot zeigten eindeutig
die Anwesenheit aromatischer C=C-Doppelbindungen, wie wir erst
kiirzlich berichtet haben.

Behandelt man Fichtenholz mit Wasser bei Temperaturen von 100
bis 200° C, so tritt eine Verdnderung der Eigenschaften des Lignins auf.
Die nachfolgende Oxydation zeigt, daB die Abbaufihigkeit der so vor-
behandelten Holzer zu Vanillin mit der Temperatur der Vorbehandlung
abnimmt. Bei Holz, das 20 Stdn. auf 200° mit Wasser erhitzt wurde,
ergab die Oxydation nur noch 15 bis 179, der aus unbshandeltem Holz
erreichbaren Vanillinausbeute. Etwa die Halfte des Methoxyls wird in
einem ,,polymeren Phenolkérper® gefunden, der nicht mehr zu Vanillin
abbaufghig ist. Da ein Zusatz von kondensationsfihigen Pentosen
(d-Arabinose) bei der Vorbehandlung auf die Vanillinausbeute keinen
EinfluB hat, aber auch isoliertes Lignin sowohl mit als auch ohne Wasser
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bei gleicher thermischer Bebandlung denselben Abfall der Vanillinausbeute
zeigt, mul} eine Kondensation des Lignins die Ursache dieser Erscheinung
sein. Da Holz bei trocken-thermischer Behandlung wesentlich grofere
Mengen Vanillin ergibt, scheinen die Kohlehydrate eine- schiitzende
Wirkung auf das Lignin auszuiiben. Erst die Aufhebung dieses Schutzes
durch hydrolytische Vorginge scheint die Ursache dieser Kondensations-
fahigkeit des Lignins zu sein. Dieser Vorgang kann als experimenteller
Beweis fiir die sogenannte ,,Ligninaktivierung™ angesehen werden. Ein
»Solid Staypak® aus Birkenholz zeigt diese Erscheinungen nicht, da bei
dessen Oxydation die gleichen Mengen von Vanillin- bzw. Syringaaldehyd
erhalten wurden wie beim Birkenholz selbst.



