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Die Abh~tngigkeit des Abbaues verschiedener Frak t ionen  A, 
B und C yon Buehenholzhemicellulosen im alkalisehen Milieu 
yon der Reaktionstempera~m-, Zeit, p H  und NaOH-Konzen-  
t ra t ion (g NaOH/1 g Heroic.) wurden ~mtersucht und als 
Kri ter ien des Abb~ues die Menge nichtabgebauter  I-Iemi- 
cellulosen, deren Durehsehni t tspolymerisat ionsgrad (DP) sowie 
die gebilde~en S~uren best immt.  Aus den Versuchen geht 
hervor, dal3 nur die Reakt ions tempera tur  und der pI-t-~Ver~ 
den Abbau  sehr st.ark beeinflussen, w/ihrend die Reaktionszei t  
und die Alkal ikonzentrat ion nur geringffigige Wirkung zeigen. 

Vorversuche 1 h a t t e n  e indeut ig  ergeben,  da~ b e i m  a lkal ischen Auf- 
schluB yon Buehenholz  neben  neu t ra len  und sauren  flf ichtigen Reak t ions -  
p r o d u k t e n  grS~ere Mengen nichtf! i icht iger  S~uren ents tehen,  die zum 
grSl3ten Tell  aus den Hemieel lu losen herr i ihren,  wie Vergleiche mi t  
isol ier tem Buchenholz-Hemice l lu losen  zeigten 2. Die Mange dieser  S~uren, 
fiber deren  N a t u r  in einer sp~teren VerSffent l ichung ber ich te t  werden  
soil, h~ngt  im wesent l iehen yon  den I~eakt ionsbedingungen  ~b. 

* Diese Arbei t  geh6r~ zu einem gr61~eren Forschungsprogramm, ffir 
desseu Durchfiihrung die Osterreichische Gesellsehaft ffir Holzforschung 
die finanziellen Mittel  bereitstellte,  woffir wir bestens danken. 

1 V. Prey, E. Waldmann, W. Krzandalsl~y und H. Swoboda, Mh. Chem. 84, 
93 (1953). 

2 ~Vir haben uns yon den beiden Bezeichnungen Holzpolyosen und Hemi- 
eellulosen ffir die letztere entschieden, da sie in der angels~ehsischen Literatur ,  
die fiber die modernsten Arbei ten beriehtet ,  vorherrscht.  
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In  Fortsetzung der Vorversuche ergab sich aueh, dal3 in sauerstoff- 
freier Atmosphere ~hnliche Resultate erzielt werden konnten (Tabelle 1) 
(kleine Sauerstoffmengen haben keinen sichtbaren Einflui3 auf den 
alkalisehen Abbau der Hemicellulosen). Wir konnten aueh feststellen, 
dab Alkali verschiedener Konzentration bei Zimmertemperatur selbst 
naeh 85 Stdn. Einwirkungsdauer keine merkbaren Ver~nderungen der 
I-Iemicellulosen hervorruft (Tabe]le 2). Um jederzeit reproduzierbare 
Werte zu erhalten, wurde besonderes Augenmerk darauf gelegt, dal~ 
die zu den weiteren Untersuehungen verwendeten Hemicellulosen mit 
den in der Literatur angegebenen vergleichbar waren. Die Gewinnungs- 
methoden fiir die leichtl6slichen Hemieellulosen (in der Literatur auch 
als leiehtl~isliches Xylan bezeiehnet) Fraktion A und B wurden teilweise 
~us tier Literatur iibernommen ~ und nut so welt abge~tndert, a]s uns 
dies fiir die einwandfreie u n d  leichte Herstellung notwendig erschien. 

U m  die sehwerlSslichen Hemicellulosen (schwerl6sliches Xylan) zu 
isolieren, mul3 man nach Ansicht der meisten Forscher zuerst das Lignin 
mit Chlor 0der Chlordioxyd entfernen a. Wir versuchten, diese schwer- 
16slichen Fraktionen, die wir mit Fraktion C bezeiehneten, so zu ge- 
winnen, da~ wir das Holz nach Entfernung yon Fraktion A und B mit 
4%iger ~qatronlauge bei 100 ~ kochten, wobei die noeh restlichen Hemi- 
cellulosen fast zur G~nze in LSsung gingen. Vorher hatten wir uns 
iiberzeugt, daI3 bei dieser Temperatur nur ein geringer Abbau der Hemi- 
cellulosen stattfindet. 

Nach H u s e m a n n  ~ zeigen die schwerl6sliehen Hemicellulosen denselben 
Durchsehnittspolymerisationsgrad (DP) und dieselbe spezifische Drehung 
wie die leieh~lSslichen; naeh Voss, Bauer  und P]irschke 5 sind sie durch 

3 W . G .  van Beckum und G. J .  Ritter, Paper Trade J. 122, 35 (1946). - -  
G. Jayme ,  Cellulosechem. 20, 43 (1942). - -  E .  Sehmidt,  ibid. 12, 201 (1931); 
13, 129 (1932). - -  Th.  Thomas, J. prakt. Chem. (2) 19, 146 (1879). - -  A. G. 
Norman,  Biochemie. J. 31, 1579 (1937). - - F . W .  Norris,  ibid. 31, 1579 
(1937).--J.  A .  Preece, ibid. 24, 972 (1930); 25, 1304 (1931). - - M .  H.  O'Dwyer, 
ibid. 20, 656 (1926); 22, 381 (1928); 25, 2017 (1931); 28, 2116 (1934); 33, 
713 (1939) . -  K .  P .  L ink ,  J.  Amer. Chem. Soc. 51, 2506 (1929).--E. Anderson, 
L .  W.  Seigle, P .  W.  Krznewich,  L.  Richards und W. W.  Martheny,  J. Biol. 
Chem. 121, 165 (1937). - -  A .  G. Norman  und J .  G. Shirkhande, Biochemic. 
J. 29, 2259 (1935). - -  Li la  Sands und P.  Hutter, J. Biol. Chem. 110, 17 
(1935). - -  E .  Anderson, M .  Seely, W.  T .  Steward und J .  C. Redd v. Wester- 
beke, ibid. 135, 189 (1940). - -  E .  Schmidt und E. Graumann, Ber. dtseh. 
Chem. Ges. 54, 1867 (1921). - -  J .  C. Ritter und E. F .  Kurth ,  Ind. Eng. Chem. 
25, 1250 (1935). - - H .  Hass, J.  prakt. Chem. 161, 113 (1942). - -  R .  L .  Mitchell 
und G. J .  Ritter, J. Amer. Chem. See. 62, 1958 (1940). - -  K .  Storch und 
O. Mi~ller, Cellulosechem. 19, 24 (1941). - -  C. T .  Bishop und G. A .  Adams,  
Canad. J. l~es., Ser. B 28, 753 (1950). 

E.  Husemann,  J. prakt. Chem. 155, 13 (1940). 
W. Voss, R.  Bauer und J .  P]irsehke, Ann. Chem. 534, 114 (1938). 
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einen h@eren Urons~uregehalt yon den leichtlSslichen unterschieden. 
Vergleichen wir unsere eigenen Fraktionen A und B m i t  denen anderer 
Au~oren, z. B. H u s e m a n n ,  so finden wit A 2 und B (exper. Tell) in guter 
Ubereinstimmung, DP 150, spez. Drehung - - 8 5  ~ Ein Vergleich unserer 
Fraktionen A, B und C untereinander zeigt, dab sit sich bezfiglich 
DP 144 bis 155, spez. Drehung - - 8 4 , 2  bis - - 8 6  ~ nicht viel unter- 
scheiden. Dasselbe Bild ergibt sich ffir die chemisehe Zusammensetzung 
dutch einen Vergleich der Papierchromatogramme aus den sauren 
Hydrolysaten der einzeh~en Hemicellulosenfraktionen. 

Die Hydrolysate  der ttemicellutosen vor und nach dem alkalischen 
Abbau wurden chromatographiert  und mit  synthetischen Misehungen 
aus Glucose, Glucuronsiiure und Xylose verglichen. Es wurde ermittelt,  
da~ Glucose noch in einer Menge yon 2% neben 98% Xylose nachweisbar 
ist (siehe exper. Teil). Nur bei den ttemicellulosen C wurden yon uns 
merkbare 5~engen einer Substanz mit  dem RF-Wert  yon Glucose lest- 
gestellt, deren Menge jedoch nicht fiber 2~o betrug. Bei den Hemicellu- 
losen A 1, A~ und B vor und nach dem Abban bei 100 und 160 ~ wurden 
auger Xylose weder Glucose noch ein anderes Monosaccharid in einer 
Menge yon fiber 2% gefunden. 

Andere Autoren 6 geben den Glucosegehalt der Hemicellulosen mit 4,3 
bis 26,9% an. 

Bei allen Versuchen wurden jedoch Substanzen gefunden, die nahezu 
denselben Rl~-Wert wit Glucurons~ure aufweisen. In  einigen F~llen 
konnte sogar die ffir Glucuronsgure typische Aufspaltung in zwei langsam 
laufende Flecke beobachtet  werden. 

Quanti tat ive Best immungen des Uronsi~uregehaltes nach B. L. 
B r o w n i n g  7 ergaben gute (~bereinstimmung mit den Werten, die yon 
H a a s  s und O ' D w y e r  ~ ffir Buchenholzhemicellulosen angegeben wurden. 
Auch in den alkaliseh abgebauten Hemicellulosen der Fraktionen A 1 
und A 2 wurde keine Abnahme des Uronsi~uregehaltes festgestellt. 

Eine fraktionierte Fiillung der Hemicellulosenfraktion A s ergab, da~ 
diese aus einem Gemisch verschieden langer Ket ten  besteht (Tabelle 7), 
die teils einen hiiheren, tells einen niederen DP besitzen als der Gesamt- 
DP 150 angibt, der mit  dem DP H u s e m a n n s  4 fibereinstimm~. I m  Gegen- 
satz zu uns gibt H u s e m a n n  seine I-Iemicellulosen als einheitlich an; man 
kSnnte annehmen, da~ dies damit  zusammenh~ngt, dab wir nicht, wie 
H u s e m a n n ,  ein definiertes einhei~liches Buchenholz zur Verffigung batten.  

Anderseits zeigen die Ergebnisse yon T h o m p s o n  und W i s e  s ffir den 

s H .  Haas ,  J. prak~. Chem. (2) 16l, 113 (1942). - -  R .  Run/eel und G. Lange,  
Cellulosechem. 12, 185 (1931). - -  J .  K 6 n i g  und E.  Becket ,  Angew. Chem. 32, 
155 (1919). - - E .  Schmidt ,  Celluloseehem. 10, 134 (1929). 

B.  L .  Browning ,  Tappi 32, 119 (1948). 
s j . O .  Thompson  und L.  E .  Wise,  Tappi 1952, 331. 
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D P  der ttemieellulosen des Pappelholzes ~hnliche Verh~ltnisse, wie wit 
sie fiir Buchenholz-Hemicellulosen gefunden haben. 

Im folgenden untersuchten wir die Abh~ngigkeit des Abbaues der 
drei Fraktionen im alkalischen Milieu yon der Reaktionstemperatur, 
Zeit, pH, NaOH-Menge und der Hemicellulosenkonzentration. Es wurde 
streng darauf geachtet, alle aufter der gerade untersuchten l~eaktions- 
variablen konst~nt zu h~lten. Als Kriterien des Abbaues diente uns 
die Menge der aus den Kochl~ugen wieder fgllbaren ttemieellulosen, 
die du r c h  den Alka]iverbrauch gemessene S~uremenge und der DP. 
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Um eine chemisehe Ver~nderung der wieder f~llbaren Hemicellulosen 
einigermaften zu erkennen, bedienten wir uns der Bestimmung ihrer 
spez. Drehung und der papierchromatographischen Erfassung ihrer sauren 
Hydrolysate. 

Ein]lu]3 der Realctionstemperatur. Aus den durchgefiihrten Versuchen 
geht hervor, daft die l~eaktionstemperatur ~uf den alkalischen Abbau 
yon grSfttem Einfluft ist (Tabelle 3). Abb. 1 gibt die Abhgngigkeit des 
Wiederf~llbaren der Hemicellulosen A 1 yon der Temperatur bei  ver- 
sehiedener t~eaktionszeit und den Konzentrationen n und 0,1 n NaOI-I 
wieder. Mit steigender Temperatur sink~ das Wiederfgllbare mit etwa 
konstanter Neigung ab. Die Werte ffir 6stiindige Reaktionszeit liegen 
allgemein tiefer als die ftir lstfindige. Im Gegensatz d~zu steigt die 
S~uremenge (Abb. 1) mit zunehmender Temperatur in einer leicht 
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parabolisehen Kurve an. Die Werte fiir lgngere P~eaktionszeit sind 
entspreehend h6her als die ffir kiirzere. 

Abb. 3 beinhMtet die Temperagurabhgngigkeit des Abbaues der 
Fraktion A~ mit NaOI-I wghrend 1 Std. fiber ein gr6geres Temperatur- 
intervMi. Igier ist am besten zu sehen, dab bei 40 ~ noeh keine Sguren 
vorhanden sind, yon bier bis 100 ~ erfolgt ein flaeher Anstieg (mggige 
Sgurebildung), yon dort geht die Kurve steil (erhebliehe Sgurebildung) 
und mit konstanter Neigung bis 190 ~ bei weleher Temperatur alle Igemi- 
eellulosen abgebau~ sin& Die Kurve ftir das Wiederfgllbare verlguf~ 
dazu spiegelbildlieh. 
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Der DP (Abb. 2, 3) wird 
OP 
7sa mit steigender Temper~tur 

stark vermindert, man sieht 
1 ~  jedoeh, dab his 100 ~ noah 

~o keine Verkiirzung der Ket- 
17za tenlgnge auftritt .  Die Kur- 

yen sind s~ark gegen die 

t 77a bszisse geneigt, so daft eine 
**o bestimmte Temperaturgnde- 

rung bei h~iherer Tempera- 
-~a tur einen weitaus grSBeren 

EinfluB ausfibt als bei niede- 
rer Temper~tur. Bei Ver- 
wendung yon 0,i n NaOH 
is~ der Abbau mit Bezug 
auf den DP welt geringer 
als bei n NaOH. 

Die Abhiingigkeit des Ab- 
baues veto pH und der Alkali- 

ko~,zentration (g Alkali / lg Hemicellulose) (siehe Tabelle 4). Ffir die Versuche 
bei pH 7 bis 11 wurde ein NaOH-Natriumboratpuffer verwendet. Die Menge 
der PufferlSsungen wurde so bemessen, dal~ die entstehenden Sguren 
hSchstens ein Fiinftel des gesamten Alkali neutr~lisie~en. Die Auf- 
sehliisse wurden bei 160 ~ durchgefiihrt, da bei dieser Temper~tur der 
Abb~u am deutliehsten zu erkennen ist. Die Ergebnisse sind in Abb. 4 
wiedergegeben. Bei pH 7,5 warden keine Sguren gebildet, der DP bleib~ 
unvergudert und die ges~m~en Hemicellulosen sind ~4eder fgllbar. Bei 
pH 9 entsteht etwa ein Drittel der bei Verwendung ungepufferter Natron- 
lauge entstehenden Siiure. Die S~uremenge nimmt bei Steigerung des 
pH auf 11,5 nicht wesentlieh zu, erreicht aber bei p i t  13 den normalen 
Wert. Der Verlauf der Kurve ffir das Wiederfgllbare ist spiegelbildlich. 
Ahnlich vergndert sich der DP bis pH 11,5 nur unwesentlich, u m b e i  
pig 13 Werten zuzustreben, die schon mit N a O g  gefunden wurden. 
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Die  Ze i tabhgng igke i t  des A b b a u e s  verschiedener Hemice l lu losen  un ter  

verschiedenen B e d i n g u n g e n  (Tabelle 5). Der weitaus gr6gte Tell der 
P~eaktion erfolgt inncrh~lb  der 1. Std., w~hrend im weiteren Verl~uf 
nur  mehr  geringe Ver~nderungen vor sich gehen. Den  sti~rksten EinfluB 
auf den D P  ha t  die ]~eaktionszeit bei Verwendung st~rkerer Laugen  
bei hSherer Tempera tur .  Andernfal ls  ist die Ver~nderung nach der 
1. Std. nu r  mehr gering. 

Aus Tabelle 6 geht hervor, da[t die Menge des (~berschusses an  wi~l~riger 
AlkMilauge ke inen nennenswer t en  EinfluB auf die Abbaureak t ionen  hat.  
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Experimenteller Teil. 

G e w i n n u n g  de r  I - I e m i c e l l u l o s e n  A. 

Buchenholzsp~ine, zirk~ 3 mm l~ng, wurden mit  einem (~berschul~ 4~oiger 
N~tronlauge versetzt, so dal~ die Spine vollst~ndig bedeckt waren, unter  
Luftausschlul3 48 Stdn. bei l~aumtemp, stehen gelassen und  der so gewonnene 
tiber GlaswolIe filtrierte Extr~kt in einem Vakuumumlaufverdampfer bei 15 
bis 20 Torr und  40 ~ bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. 

Fdl lung  1: Dutch Einfliel~enlassen des obigen Extrakts  unter gutem 
Riihren in eisgek/ihltes Alkohol-Salzs~ittre-Gernisch, welche die zur Neu~rali- 
sation theoretische lV[enge Salzs/~ure und  so vie1 Alkohol enthielt, dal~ dieser 
zu Ende der F/illung noch 60~ war. Die Hemicellulosen fielen als weil3e 
Fasern aus, die aber noch 80O/o Kochsalz enthielten. Zur Reinigung wurden 
sie nach Waschen mit  Alkohol noch 3mal in 4~ Lauge gel6st, die so 
gewonnene LSsung jedesmal zur F/~llung unter  Zugabe yon HC1 neu~ralisiert 
und  dann  mit  dem doppelten Volumen Alkohol versetzt, einige Sgdn. absitzen 
gelassen und  filtriert. Zum SchluB wurde noeh einmM in 4%iger NaOH 

~Ionatshefte ffir Chemie. Bd. 84/5. 58 
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gel6st, m i t  dem doppel ten  V(~lumen Alkohol  versetz t ,  m i t  Essigs/iure gel/lilt,  
abgenutseht ,  3mal mi t  Alkohol  und  naeh  Abpressen dieses 3real mi t  ]4ther 
gewasehen.  Die so als weil~es Pu lve r  e rha l tenen  Hemicel lu losen  .wurden  
dann 2 Tage bei 70 ~ und  200 T o r t  im Vak. ge t roeknet .  Diese so gewonnenen  
Hemicellulosen A 1 hatten 

Feueh t igke i t  . . . . . . . . . . . . .  7 ,2% D P  (siehe B e s t i m m u n g  der 
Aschengehal t  . . . . . . . . . . . .  2 ,48% Viskosit~t) . . . . . . . . . . . . .  115 
Pen tosangeha l t  . . . . . . . . . .  84O/o Spez. Drehung  . . . . . . . . . . . .  - -  86 ~ 
Urons~uregehal t  . . . . . . . . .  10,8~ 

Bei  Vergleieh m i t  den yon  Husemann beschr iebenen I-Iemieellulosen A 
fiillt auf, dal~ j ene bei  gleieher spez. Drehung  e inen wesent l ieh h6heren D P  (150) 
besitzen.  Es  ist anzunehmen ,  dal3 dureh die Ve rwendung  eines Salzs~tm'e- 
(iberschusses bei  der F/ i l lung eventue l l  ein hydro ly t i seher  Abbau  s ta t tge funden  
hat .  

F~tllung 2: Hier  wurde  der  zur  Si rupkonsis tenz  e ingedampf te  E x t r a k t  
in das doppel te  Volumen  Alkohol  einfliel3en lassen und  naehtr / ig l ieh mi t  
Essigs/~ure un te r  gu t em l~iihren und  K/ ih len  his zur  sehwaeh sauren 1Reaktion 
versetz t .  Die  ausgefal lenen I-Iemieellulosen waren  ziemlieh yon Lignin  
verunre in ig t ,  liel3en sieh abe t  le ieht  du tch  eine Nutsehe  f i l t r ieren.  Sie 
wurden  noeh feueht  mi t  so viel  ~Vasser verse tz t ,  dal3 eine e t w a  3- bis 4%ige  
Suspension ents tand ,  die nach  e in igem Stehenlassen m i t  ebensovie l  4%iger  
NaOI-I in L6sung ging. Die t i e fdunke lbraune  L6sung wurde  e rneu t  m i t  dem 
doppel ten  Volumen  Alkohol  versetz t ,  m i t  Essigs~ure neutra l is ier t ,  die 
ausgefal lenen Hemiee l lu losen  dureh  eine Porze l lannutsehe  abfi l t r ier t ,  naehher  
3mal in Alkohol  und  3real in ~ t h e r  aufgesehl/~mm~, jedesmal  gu t  abgesaugt  
und ausgedri iekt  und  dann  im Vak.  bei  80 ~ und  150 Tor t  8 Stdn.  lang ge- 
t roeknet .  N a e h  2maliger  Wiederho lung  dieser Umf/~llung war  das endgii l t ige 
P roduk t  ein weii3es Pulver ,  das in heil3em Wasser  und  Alkal ien  leieh~ 16slieh 
ist. Diese so gewonnenen  Hemicellulosen A 2 h a t t e n  

Feueh t igke i t  . . . . . . . . . . . . .  11,95 % Methoxylgeha l t  . . . . . . .  1,32 ~) 
Aschengehal t  . . . . . . . . . . . .  3 ,66% D P  . . . . . . . . . . . . . . . . .  153 
Urons/ iuregehal t  . . . . . . . . .  11,7% Spez. Drehung  . . . . . . .  - -  85,2 ~ 
Ligningehal t  . . . . . . . . . . . . .  0, 3 ~ 

Diese Hemieel lu losen  s t immen  in ihren Eigensehaf~en sehr gu t  mi t  den 
yon  Husemann besehr iebenen iiberein.  

Gewinnung der I-lemicellulosen B. 

Die mi t  4~ NaOt:I ex t rah ie r ten ,  laugenfrei  gewasehenen,  an  der 
Luf t  ge t roekne ten  Buehenholzsp~ne  wurden  mi t  soviel  24%iger  N a O H  
versetz t ,  dal3 sie bedeekt  waren  und  naeh einer  Woehe  Stehen der so ge- 
wonnene  E x t r a k t  abgegossen und,  da  ein E i n d a m p f e n  wegen der  o tmehin 
bereits  hohen  Alka l ikonzen t ra t ion  n ieh t  m6glieh war,  d i rekt  mi t  dem doppel ten  
Volumen  Alkohol  versetz t ,  wobei  die I-IemieelIulosen s tark  b raun  geffirbt 
ausfielen und  sieh naeh  einiger  Zei t  absetzten.  Die dar i iber  s tehende klare, 
s tark  alkalisehe Fli issigkeit  ~-arde m6gJiehst  wei tgehend  dekant ier t ,  die 
Hemieel lu losen  m i t  Alkohol  naehgewasehen,  noehmals  dekan t i e r t  und,  
naehdem so die gr61]te Menge Alkal i  en t fe rn t  war,  dieses mi t  Essigsi~ure 
neutra l is ier t  und die noeh ausgefal lenen I-Iemieellulosen dureh eine Nutsehe  
abgesaugt .  E ine  wei tere  Re in igung  erfolgte, wie bei den I-Iemieellulosen A 
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besehrieben,  dureh Umfi~llen. Naeh  dem Troeknen  im Vak.  waren  die 
H e m i e e l l u l o s e n  B ein l ieh tbraunes  Pu lve r  und  en th ie l ten  

Feueh t igke i t  . . . . . . . . . . . . . .  5 ,14% D P  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i55 
Asehe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,03~o Spez. Drehung  . . . . . . . .  - -  84,2 ~ 

G e w i n n u n g  d e r  H e m i e e l l u l o s e n  C. 

Buchenholzspgne,  aus denen  die Hernicel lulosen A und  B du tch  E x t r a k t i o n  
rnit  4- bzw. 24Toiger N e O N  sehon en t fe rn t  waren,  wurden  rnit  8~ N a O H  
2 Stdn.  im Stickstoffstrorn arn kochenden  Wasserbad  erhi tz t ,  nach  dem Ab- 
ki ihlen die Lauge  abf i l t r ier t ,  irn Vakuurnumlaufve rdampfe r  e ingedarnpf t  
und  rnit  dern doppe l ten  Volurnen Alkohol  gefgllt.  Der  gr613te Teil  der  alkohol.  
Lauge  wurde  naeh Abse tzen  des Niederschlages yon  diesern dekant ie r t ,  
der  Niedersehlag  rnit Essigsgure angesguer t ,  abgenutscht ,  noch feucht  rni t  
Wasser  verse tz t ,  in 4%iger  N a O I t  gelSst mad wieder  mi t  Alkohol  und  Essig- 
sgure gefgllt.  Dieser  Vorgang  wurde  5rnal wiederholt ,  schlielalich rnit  Alkohol  
mad J~ther gewasehen und  sodann  bei 80 ~ irn Vak.  get rocknet .  Die gewonnenen 
I Iemieel lu losen C b a t t e n  

F e u c h t i g k e i t .  i . . . . . . . . . . . .  10,1% D P  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  144 
Asehe  . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . .  7 ,3% 

D u r e h f i i h r u n g  d e r  A b b a u v e r s u c h e .  

B e i  100  ~ C:  Zirka  1 g Hernieel lulosen wurden  in e inem Rundko lben  rnit  
T h e r m o m e t e r  rnld l~tickflugkiihler e ingebracht  und  rnit  der  en tsprechenden  
Menge Aufsehlul31~uge verse tz t .  ~Vi*hrend des Anheizens  des {)lbades auf  140 ~ 
ve rd rgng ten  wir  die Luf t  aus dem Ko lben  durch einen N~-Strom, der v o r h e r  
fiber e inen ~ t z n a t r o n t u r m  gelei te t  worden  war.  Des  E n d e  des Riickflu2-  
kiihlers war  gegen die Aul~enluft ebenfal]s durch  e inen Na t ronka lk tu r rn  
geschii tzt ,  so dal3 jedes E ind r ingen  yon  CO2 ve rh inde r t  war.  Sobald die 
{}lbadtemp. 140 ~ er re icht  ha t te ,  wurde  der  K o l b e n  in das {)lbad gebracht  
und  die Lauge  begann  nach  zirka 10 Min. zu sieden. Die Reak t ionsze i t  
rechneton  wir  v e t o  Beginn  des Siedens der  Koehlauge  bis zurn E n t f e r n e n  
des 01bades, wodureh  die t~eakt ion un te rb roehen  war.  Wi~hrend der  ge- 
samten  Reak t lonsze i t  bis zurn E rka l t en  des Kolben inha l tes  wurde  durch  
die A p p a r a t u r  N 2 gelei tet .  N a c h  E r k a l t e n  en t leer ten  wi t  den Kolbeninhalt .  
in e inen  en t sprechenden  Me2kolben,  spi i l ten einige Male nach  und  f i ihr ten  
an  a l iquo ten  Tei len die e inzelnen ana ly t i schen  Bes t imrnungen dureh.  

B e i  i~ber 100 ~ C:  Wir  a rbe i te ten  in e inem 2-1-Autoklaven m i t  The rmomete r -  
s tu tzen  und  Manomete r  i n  e inem Stahle insatz  yon  250 ecrn und  ve rwende ten  
f a r  die Versuehe jeweils 1 bis 2 g Hemicel lulosen.  N a c h  E inb r ingung  des 
Versuehsrnater ia ls  und  der  Koehlauge  wurde  der  A u t o k l a v  sofort  verschlossen 
und  durch  E in le i t en  yon  N 2 w~hrend 10 Min. die Luf t  verdr/*ngt. N a c h  
Abste l len  des N2-Stromes he iz ten  wi t  den Au tok l aven  innerha lb  yon  11/2 Stdn.  
auf  die Reak t ions t emp .  und  h ie l ten  diese w/~hrend der Versuehszei t  kons tan t .  
Die  wei tere  Aufa rbe i tung  erfolgte wie oben. 

B e s t i m m u n g  der  i n  der  K o c h l a u g e  en tha l tenen  S(~uren : Die Gesamtrnenge 
der  be im alkal isehen A b b a u  der I-Iernieellulosen en t s tehenden  f l i ieht igen 
u n d  nicht f l i ieht igen Sguren erfolgte mi t te l s  T i t r a t ion  eines gqu iva l en t en  
Teiles der Aufschlul~lauge v e t  und  nach  dern Aufschluft rnit  0,1 n HC1, nach-  
d e m  an  einern Model lgemisch aus Glycerinsgure,  Milehsgure, Essigsgure 
und  Kohlensgure  durch  potent iornet r ische  T i t r a t ion  festgestel l t  wurde,  dal~ 

58* 
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Phenolphthalein ein geeigneter Indikator ist. Da jedoch hierbei die tt/~lfte 
des vorhsndenen CO 2 miterfal~t wird, mul]te die Absorption yon Luftkohlen- 
s/~ure wghrend des Versuehes peinliehst vermieden werden. Es konnte ill 
Blindversuehen festgest.ellt werden, dal3 die Fehler, die dureh COs-Adsorption 
wghrend der Titrat ion auftreten, zu vernaehl~ssigen sind. Da die S/iuremenge 
dutch eine l~iiektitration retativ grol~er Laugenmengen zu ermitteln ist, 
werden die Ergebnisse um so ungenauer, je gr61Ber der Laugen/ibersehul3 ist. 
Dureh Verminderung des Alkaliiibersehusses wurden wesentlieh exaktere 
Werte als bei den Vorversuehen 1 erhalten. 

Bestimmung der aus den Kochlaugen wieder/#tllbaren Hemicdlulosen: In  
Vorversuchen wurde ermitteI% dab es nur dann m6glieh ist, die gefgllten 
ttemicellulosen durch Glassintertiegel abzufiltrieren, wenn die Konzentrat ion 
ve t  der FSllung 1% nieht unterschreitet,  ferner, da~ die aus alkalisehem 
~1edium dureh Alkohol und naehtrggliehes Ansguern gefgllten Hemieellulosen 
wesentlieh leichter zu filtrieren sind und geringeren Asehengehalt besitzen 
als die durch alkohol. Sgure gefgllten. Auf Grund dieser Erfahrung fi~hrten 
wir die Bestimmung folgendermal3en durch: 

Die hemicellulosehaltige Aufschlu~lauge wurde mit  dem doppelten 
Volumen Alkohol unter Rfihren versetzt, mit  Essigsgure bis zum Umschlag 
yon Phenolphthalein neutralisiert, nach Absitzen des Niedersehlages dieser 
dureh einen gewogenen Glassintertiegel filtriert, je 3real mit  Alkohol und' 
mit  Ather gewasehen und im Troekenschrank bei 105 ~ 2 bis 3 Stdn. ge- 
trocknet. Lagen geringere als l~oige L6sungen der ttemicellulosen vor, so 
wurden diese zuerst durch Eindampfen im Vak. auf 1% Konzentrat ion 
gebraeht. 

Aschebestimmung: Die Asehe bestimmten wir beim Ausgangsmaterial 
sowie bei allen wieder fgllbaren ttemieellulesen dutch Glfihen im Porzellan- 
tiegel. Da die Asehe zum GrolBteil als Natr iumcarbonat  vorlag, urspriinglieh 
jedoeh als Natr iumacetat  oder Natriumsalz unbekannter Sgure, ergibt sieh 
ein gewisser Fehler, der jedoch zu vernaehlgssigen war, solange der Asehe- 
gehalt der versehiedenen Hemieellulosen nieht wesentlieh voneinander 
~bweicht. 

Bestimmung der Vislcositiit~: Die Bestimmung der Viskosit~t erfolgte in 
einem Ubbelohde-Kapillarviskosimeter mit l~ L6sungen der ~lemi- 
eellulosen in r NaOH bei 20 ~ Da die Hemicellulosen naeh dem Auf- 
16sen oft trdbe L6sungen ergaben und die Kapillare verstopften, fiRrierten 
wit sie dureh ein Papierfilter, naehdem festgestellt worden war, dal~ da- 
dureh keine Vergnderung der Viskositgt stattfand. Durch Vorversuche 
konnte aueh ermittel t  werden, dal~ naeh 48stfindigem Stehen einer L6sung 
im Viskosimeter keine Vergnderung der Viskosit/it eintrat.  Den DP er- 
reehneten wir unter Verwendung der yon Husemann gemessenen Staudinger- 
sehen Konstante (5,0) ffir Buchenholz-Hemieellulosen A in Natronlauge. 

Bestimmung der spez. Drehung~: Diese best immten wir in einem iibtichen 
Polarimeter an einer l O/oigen LSsung y o n  I-Iemieel]ulose in 4~oiger NaOH. 
Dutch die farbigen Verunreinigungen, besonders der bei hSherer Temperatur  
aufgesehlossenen Hemicellulosen, war es oft nieht m6glieh, mit  dem 2..din- 
Rohr  zu arbeiten. In  solehen Fgllen sahen wir yon einer Bestimmung der 
Drehmlg ab, da bei Verwendung eines kfirzeren l~ohres der Mel~fehler zu 
grol3 wurde. 

Uronsd, urebestimmung: Die Uronsgurebestimmung erfolgte in einer t-Ialb- 
mikroapparatur  nach Angaben yon B.L.  BrowningL An Stelle der dort  
besehriebenen Apparatur  verwendeten wir einen Halbmikro-Zeisel-Apparat, 
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den  wir  e twas  modi f i z i e r t en .  A n  Stelle des Absorlotionsgef/~13es wurde  e in  
20 em langes  u n d  e twa  10 m m  wei tes  R o h r ,  das  m i t  Magnes iumloereh lo ra t  
gefiill~ war ,  angeschlossen .  A n  das  u n t e r e  E n d e  dieses T r o c k n u n g s r o h r e s  
wurde  e in  N a t r o n k a l k - A b s o r p t i o n s r S h r c h e n  angeschlossen .  Oas  E n d e  der  
A p p a r a t u r  b i lde te  e in  m i t  N a t r o n k a l k  gefii l l tes U - R o h r  u n d  e in  Kap i l l a r -  
s t rOmungsmesse r .  W/ghrend des Ver suches  w u r d e  S t ieks tof f  d u r c h  die 
A p p a r a t u r  gele i te t ,  we lcher  d u r c h  e inen  N a ~ r o n k M k t u r m  y o n  e v e n t u e l l e n  
V e r u n r e i n i g u n g e n  be f r e i t  wurde .  

F i i r  e ine B e s t i m m u n g  w u r d e n  jeweils  0,3 g Hemice l lu losen  e ingewogen  
u n d  e t w a  1,7 1 pro  Std.  N 2 d u r c h  die A p p a r a t u r  gelei te t .  I n  e i n e m  Bl ind-  
ve r such  s te l l t en  wi r  lest ,  dal3 be i  A b w e s e n h e i t  v o n  t t emice l lu lo sen  ke ine  
G e w i c h t s z u n a h m e  des Absor io t ions r6hrchens  erfo]gte.  Die  E r g e b n i s s e  w a r e n  
g u t  r e p r o d u z i e r b a r .  

Urons~ure- 
ttemic. Einwaage g COe (rag)  gehalt % 

i 1 

A2 
As 

0,2930 
0,26 
0,2420 

8,3 
7,6 
7,1 

11,2 
11,7 
11,75 

W i r  f a n d e n  d en  U r o n s ~ u r e g e h M t  der  I t emice l lu losen  A e twas  n iedr iger ,  
Ms y o n  H a a s  a a n g e g e b e n  (13~ O ' D y w e r  3 l a n d  fiir die I-Iemieetlulosen B 
des B u e h e n h o l z e s  12% U r o n s g u r e .  

E i n f l u l 3  d e s  L u f t s a u e r s t o f f e s  ~ u f  d e n  A b b a u .  

Es  w u r d e n  t t e m i c e l l u l o s e n  A 1 m i t  2 n N a O H  3 S tdn .  im A u t o k l a v e n  
auf  160 ~ e r h i t z t  u n d  die  L u f t  e i n m a l  au s  d e m  A u t o k l a v e n  d u r c h  10 Min.  
langes  D u r c h l e i t e n  v o n  N 2 verdr /~ngt ,  das  a n d e r e  Mal belassen.  Als A b b a u -  
k r i t e r i e n  w u r d e n  die w iede r f a l l ba ren  Hemice l lu losen  u n d  die geb i lde te  S~ure- 
m e n g e  he rangezogen .  

T a b e l l e  1. 

Versuchsbedingungen 

Bei  160 ~ C: m i t  N i . . . .  
m i t  N 2 . . . .  
ohne  N 2 . . .  
ohne  N ~ . . .  

Be i  100 ~ C: m i t  N 2 . . . .  
ohne  N ~ . . .  

Gesamts~nren 
ccm 0,1 n HC1 

pro I g 
l=femicellulose 

87,2 
87,5 

113,0 
101,0 

59,0 
57,0 

Wiederfgllb~re 
l=[emicellulose 

in % 

17,1 
19,2 
17,1 

31,8 
36,6 

Zu r  Kon t ro l l e ,  ob die Hemice l lu losen  a u c h  be i  Z i m m e r t e m p .  in  a lka l i scher  
LSsung  wei te r  a b g e b a u t  werden ,  w u r d e n  P r o b e n  y o n  Hemice l lu losen  A 2 
in  L a u g e n  v e r s c h i e d e n e r  S t~rke  gel6st  u n d  in GlasstSloself laschen in e i n e m  
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Thermostaten bei 20 ~ 40 bzw. 85 S~dn. belassen. Als Kr i te r ium des Ab- 
baues wurden wieder die Gesamts/iuren und die wieder f/illbaren I-Iemi- 
eellulosen bestimmg. 

T a b e l l e  2. 

I 
40 Stunden [ 85 Stunden 

. . . . .  I 
N a 0 H - K o n z .  wiederf~llbare Gesam~s. corn 0,1 n [ wiederf~illbare Gesamts.  tern 0,1 n 

l=Iemic./?o ! HCl /g  ~ e m i c .  ] Hero ic , /% .HC~/g Heroic.  

0,1 n 
0,5 n 
In 

101 1,5 
97 0 i 

100 0 

96 
97,6 
97 

3,5 
0 
3 

Tabel te3 .  E i n f l u l 3  d e r  R e a k M o n s t e r n p e r a t u r .  

I-Iemi A 1 

Hemi A 2 

Hemi B 

H e m i C  

g~ 

100 
130 
160 
100 
130 
160 
100 
130 
160 I 
100 t 
1301 
160 [ 

100 
130 
16o I 

80 
190 

100 
130 
160 

130 
160 

�9 

I 
1 
1 
1 
6 
6 

n 

n 

n 

n 

n 

n 

0,1 n 

0,1 n 
0,1 n 
0,i  n 
O, in 

0,1 n 

n 

11 

n 

n 

n 

n 

n 

n 

n 

n 

n 

~ I ~| 

g 

82,1 
55,5 
34,5 
74,8 
56,2 
28,0 
71,4 
53,2 
37,3 
62,5 
48,6 
35,0 

78,5 
63,1 
38,6 
95,4 
85,0 

0,0 

68,9 
49,6 
33,4 

59,1 
33,4 

i 

~" [ der  wiedergef~illten 
~-~ ~ I ttemicellulosen 

1,18 
1,22 
1,47 
1,28 
1,09 
2,02 
1,04 
1,20 
1,05 
1,42 
1,21 
1,61 

1,05 
1,08 
1,25 
0,78 
0,94 
1,28 

1,00 
1,07 
1,33 

1,25 
1,14 

5,2 
7,2 
7,7 
5,33 
7,12 
9,11 
5.6 
614 
7,35 

10,5 
7,06 
6,96 

4,8 
5,0 
4,7 
4,5 
4,3 

3,4 
5,12 
3,72 

7,8 
10,1 

23,8 
29,51 
71,01 
35,8l 
53,0 
77,o 
17,2 
34,5 
64,6 
3o,1 
41,5 
72,5 

17,0 
44,3 
72,0 

2,0 
11,7 
17,0 

26,0 
46,6 
79,6 

24,8 
54,0 

113 
100 

60 
I00 

84 
48 

127 
117 

92,5 
124 
114 
96 

148,5 
127 

96,5 
157 
149 

149 
128 

97,7 

138,5 
84,6 

90,6 

87,5 

90,0 
90,1 
77,0 
86,0 

75,5 

83,0 

74,2 
84,5 
95,5 
76,4 
80,0 
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Tabelle 4. E i n f l u B  d e s  pH.  

Hemi A~ 160 
160 
160 
160 
160 
100 
100 
100 

gs 
g ~  

p H  7,5 
p H  9,1 

p H  2 11,5n 

4 n  
n 

2 n  
4 n  

100 
150 
150 
25 
10 
50 
25 
10 

0,55 
0,96 
1,30 
1,34 
1,34 
1,05 
0,99 
0,99 

75,2 
62,7 
64,0 
44,5 
44,2 
78,5 ] 
83,5 
85,4 

der wiedergef~illten 
l=[emicellulosen 

5,2 6,9 
28,0 3,6 
32,6 5,0 
71,5 4,92 
67,5 4,92 
17,0 4,8 
18,5 7,6 
21,0 2,15 

136 
130 
145 

55,6 
72,0 

148,5 
146,0 
151,5 

g %- 

76,0 
108,0 
118,0 

74,2 
76,5 
78,2 

Tabel le5 .  E i n f l u l 3  d e r  R e a k t i o n s z e i t .  

g 

g ~  

g 
�9 

~ ~ I der wiedergef~illten 
o ~ o [ Itemicetlulosen 

~176 
Hemi  Ae 

Hemi B 

 ool :to I o 1~176 
100 n 

1001 24 I 
100 I n 

100 6 n 

Tabelle 6. 

50 0,69 86,0 21,7 4,32 
50 0,96 86,1 20,0 4,7 
50 1,05 78,5 17,0 4,8 
50 ] 0,86 65,2 28,0 5,0 
50 i 1,0 68,9 26,0 3,4 
50 1,04 56,7 29,0 6,28 

E i n f l u B  d e r  A l k a l i m e n g e .  

146 
151,5 
148,5 
134,0 
149,0 
151,0 

85,5 
74,6 
74,2 
84,5 

Hemi Az 100 
100 
100 

~ g  
g,o =~ ~.u~ 

~- ~ ~ I der wiedergef/tllten 
~ o ltemicellulosen 

| 1 = 

m a ~ N  ~ v  J 

1 
1 
1 

n 

n 

n 

10 0,84 
50 1,05 

500 0,97 

79,4 
78,5 
85,6 

21,3 
17,0 

4,82 
4,8 

13,0 

146,5 i 71,4 
148,5 74,2 
134,5 87,2 

Fralctionierte F~llung der HemiceUulosen: Etwa 2 g I{emicellulosen A S 
wurden in 50 ccm n NaOH gel6st, 25 cem Alkohol bis zur Triibung zugesetzt 
und 1/z Std. zentrifugiert  (Niederschlag Frak t .  1). Die iiberstehende klare 
L6sung abgegossen und ~bermals Alkohol bis zur Triibung zugesetzt;  dann 
Zentrifugieren (Niederschlag Frak t .  2). Dies kann man noch ein dri t tes  Mal 
wiederholen. Die jeweils am Boden des ZentrifugenrShrchens abgesetzten 
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Hemicellulosen (Frakt. 1, 2, 3) sp(ilten wir zur Reinigung jeweils in ein Beeher- 
glas, versetzten mit  Natronlauge bis zur klaren L6sung, f~llten mit  dem 
doppelten Volumen Alkohol und versetzten mit  Essigs~ure bis zum Umschlag 
yon Phenolphthalein. Die gef~llten Hemicellulosen filtrierten wir dureh 
einen Glassintertiegel und trockneten nach Wasehen mit  Alkohol Lind .~ther 
bei 105 ~ Die Best immung der Viskositiit und spez. Drehung ffihrten wit 
mit  l~oigen L6sungen der Hemicellulosen in 4~oiger N~OH durch. 

T a b e l l e  7. 

% DP ! spez. Dreh. 

Frakt .  1 . . .  

~ ,  3 * . . 

45,9 
29,2 
21,9 

174 - - 8 3  
143 - - 8 0  
122 - - 6 2 , 5  

Hydro lyse  und  Chromatographic der Hemicel lulosen:  Als Hydrolysen- 
bedingungen wurden zuerst die yon Wise  9 bei der Untersuchung yon Aspen- 
holz angegebenen verwendet. Es zeigte sich aber, dab die Hemicetlulosen A 
durch die beschriebene Bchandlung nicht vollst~ndig hydrolysiert  wurden. 
Da uns dies aber wichtig erschien, ~nderten wir die Beding~mgen so ab, daf~ 
wir 0,5 g I-Iemi A s mit  25 ccm n H2SO a 2 Stdn. in einem 01bad yon 140 ~ 
erhitzten. Darauf wurde die Schwefels/~ure abgegossen, neuerlich 10 ccm 
Schwefels~ure zugesetzt und welters 3 Stdn. erhitzt. Bei diesem Verfahren 
konnte mit  verh~ltnism~13ig wenig Schwefels~ure sine vollkommene Hydrolyse 
unter  Vermeidung yon starker Huminbildung erreicht werden. 

Zur papierchromatographischen Untersuchmlg wurden die Hydrolysate  
mit  heil3ges~ttigter Bariumhych~oxydlSsung bis zum Umschlag yon Phenol- 
phthalein versetzt, der geringe Uberschul3 Ba(OH)2 durch CO2 neutralisiert 
und der Niederschlag abfiltriert. Nach Behandlung des Fil trats  mit  einem 
.4~rnberlitkationentauscher I R 120 war dieses vollkommen minerals~iure- 
und Ba2+-frei und wurde im Vak. bis auf eirHge Kubikzentimeter  eingeengt.. 

~'Vir chromatographierten sowohl nach der aufsteigenden a.ls auch na~h 
der absteigenden Methode. Bei der aufsteigenden Methode verwendeten wir 
Papier yon Sehleicher & Schfill 2043 a, bei der absteigenden 2043 b. AIs 
L6sungsmittelgemische verwendeten wir einerseits Cyclohexanol-Pyridin- 
Wasser 5 : 3 : 32~ anderseits Butanol-Pyridin-Wasser 3 : 2 : 1,5 und Butanol- 
Pyridin-Wasser 3 : 1 : 1,5 u. Zum Nachweis der Urons~uren arbeiteten wir 
mit  einem Pentandiol-Pyridin-Wasse)~-Gemisch 5 : 3 : 3. 

Die Laufzeit der Chromatogramme war 24 Stdn., fiir das Pentandiol- 
gemisch 4 Tage. Entwickelt  wurden die Zucker mit  alkoholischer LSsung 
yon m-Phcnylendiamindihydrochlorid.  

Durch die Vorversuche wurde ermittelt ,  dal3 Glucose noch in einer Menge 
yon 2% neben 98% Xylose naehweisb~r ist. Da jedoch die Zucker bei einer 
Konzentrat ion yon unter 0,1~o nur mehr schwer erkennbar sind, war es 
notwendig, die Hydrolysate so weir zu konzentrieren, dal3 deren geringste 
Menge mindestens 1 ~o ist. 

9 K .  N .  Jones  und L.  E .  Wise ,  J.  Chem. Soc. London 195"2, 2750. 
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