Zur Kenntnis des alkalischen Zuckerabbaues.
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Unter Bedingungen des alkalischen Holzaufschlusses wird
untersucht, welchen Anteil die einzelnen Holzbestandteile,
besonders aber die Hemizellulosen, an der Bildung der dabei
entstehenden sauren Endprodukte haben. Aus den Versuchen
geht hervor, daf3 die Hemizellulosen durch ihre unter diesen
Bedingungen gebildeten Abbauprodukte die qualitative und
quantitative Zusammensetzung der anfallenden Ablaugen
wesentlich. beeinflussen.

Beim. alkalischen Abbau der Glucose! entstehen letzten Endes als
definierte Verbindungen fliichtige Sduren, Milchséure, héhere Oxysiuren
und Lactone. Dieselben Stoffe findet man auch in den Schwarzlaugen?,
die beim alkalischen Holzaufschluf§ zur Gewinnung von Natronzellstoff
anfalien.

Da die Hemizellulosen einen namhaften Anteil des Holzes bilden und
zum groBten Teil unter den AufschluBbedingungen in Losung gehen,
miissen sie auch zur Bildung der eben erwihnten Substanzen beitragen.

* Diese Arbeit gehért zu einem grofieren Forschungsprogramm, fiir
dessen Durchfithrung die Osterreichische Gesellschaft fir Holzforschung die
finanziellen Mittel bereitstellte, wofiir wir bestens danken.

1 J. U. Nef, Ann. Chem. 357, 294 (1907); 876, 1 (1910); 403, 204 (1913). —
W. L. Bvans und Mitarb., J. Amer. Chem. Soc. 47, 3085, 3098, 3102 (1925);
48, 2665 (1926); 52, 3680 (1930); 53, 4384 (1931).

¢ E. Hegglund, Holzchemie (1939). — E. L. Rinman, Papierfabrikant 10,
39, 101 (1912); Svensk Kem. Tidskr. 23, 163 (1911}.
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Unter den sauren Hydrolysaten der Hemizellulosen von Hartholzern®*
werden immer, wenn auch in wechselnder Menge, Xvlose, Methylglucuron-
sdure und etwas Glucose gefunden, so dafl aus diesen Verbindungen der
Aufbau der Hemizellulosen gesichert erscheint. Da auch der Polymeri-
sationsgrad der einzelnen Bausteine durch zahlreiche Arbeiten® erhirtet
ist, scheinen die Hemizellulosen von Harthoélzern im allgemeinen so ge-
baut zu sein, dafi 7 bis 19 Xylosereste glykosidisch mit einem Molekiil
Uronsdure iiber deren Carbonylgruppe verkniipft und durch Ester-
bindung mit Hilfe der Carboxylgruppe der Uronsidure an den anderen
Holzbestandteilen verankert sind3.4.

Um zu sehen, in welchem AusmaBe die einzelnen Holzbestandteile,
besonders aber die Hemizellulosen, an der Bildung der eingangs erwihnten
Endprodukte beteiligt sind, wurden Holz bzw. x-Zellulose, Hemizellulose
und Lignin einerseits einer Wasserdampfdestillation im alkalischen
Medium unterworfen, anderseits unter den Bedingungen des alkalischen
Holzaufschlusses behandelt.

Aus den Versuchsergebnissen geht hervor, daff die Kohlenhydrate des
Holzes sowohl im Verband als Holz als auch einzeln einen #hnlichen
Abbau erleiden wie die Glucose; in ihren Wasserdampfdestillaten aus
alkalischem Medium wurde Acetol nachgewiesen und quantitativ erfaBt.
In den Ablaugen sowohl nach der Wasserdampfdestillation (Tabelle 1) als
auch nach der Kochung bei 160° (Tabelle 2) konnten, wie erwartet,
groBere Mengen fliichtiger und nicht fliichtiger Sduren festgestellt werden
(als Gresamtséuren bezeichnen wir vorliufig allé alkalibindenden Stoffe).

Im Falle der Hemizellulosen (siche Tabellen 1 und 2} sind die ge-
bildeten Siuremengen in den Ablaugen nach der Kochung bei 160°
gegeniiber den bei 100° gefundenen rund verdoppelt.

Da aus den orientierenden Vorversuchen hervorgeht, dafl die Hemi-
zellulosen durch ihre Abbauprodukte die qualitative und guantitative
Zusammensetzung der beim alkalischen HolzaufschiuB anfallenden Ab-
laugen wesentlich beeinflussen, setzen wir unsere Untersuchungen iiber
den alkalischen Abbau der Hemizellulosen unter verschiedenen Be-
dingungen, wie wechselndes pH, Temperatur, Zeit usw. fort, und werden

3 M.H.O. Dwyer, Biochemic. J.20, 656 (1926). — H. Pringsheim,
K. Weinreb und F. Kasten, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2025 (1923). — G. Jayme,
Cellulosechem. 20, 43 (1942). — L. E. Wise, M. Murphy und 4. d. D’ Addieco,
Paper Trade J. 122, 35 (1946). — R. L. Miichell und Q. Ritter, J. Amer.
Chem. Soc. 62, 1958 (1940).

* B.J. McIlroy, C.S. Holmes und R. P. Mauger, J. Chem. Soc. London
1945, 796. — FE. Anderson, R. B. Kastner und M. G. Seeley, J. Biol. Chem.
144, 767 (1942). — K. L. Hirst, J. Chem. Soc. London 1942, 70.

3 K. Husemann, J. prakt. Chem. (2) 155, 13 (1940). — F. Klages und

B. Mouerbrecher, Ann. Chem. 585, 175 (1938). — F. Klages und R. Niemann,
ebenda 523, 224 (1936).
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Spaltstiicke in nichster Zeit berichten.
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Experimenteller Teil.
Destillationsversuche (100° C, Tabelle 1).

Als Destillationsapparatur diente ein 250-cem-Rundkolben mit einem
Aufsatz, der einerseits ein Destillationsrohr hatte, anderseits einen Tropf-
trichter. Eingesetzt wurde jeweils die zu untersuchende Substanz (zirka
2 bis 6 g) und 100 cem n/2 NaOH. Die Destillation wurde unter Konstant-
halten des Volumens 6 Stdn. durchgefiithrt, wobei zirka 150 ccm Destillat
ibergingen. Die Bestimmung der fliichtigen Substanzen im Destillat und
die Aufarbeitung des Kolbenriickstandes erfolgte wie unten beschrieben.

Autoklavenversuche (160° C, 4 atii, Tabelle 2).

In einem 2-1-Autoklaven mit Thermometerstutzen und Manometer wurde
in einem Stahleinsatz von 250 ccm jeweils 2 bis 6 g Substanz und 200 ccm
2 n NaOH auf 160° erhitzt und 3 Stdn. auf dieser Temp. belassen. Nach dem
Abkthlen wurde wieder wie unten beschriehen aufgearbeitet.

Charakterisierung des eingesetzten Versuchsmaterials.

Buchenholz: Fur die Aufschlisse dienten zuerst Buchenholzhackspéne
mit einer Spanlénge von zirka 5 cm. Diese GroBe wurde gewdhlt, um den
in der Praxis herrschenden Bedingungen zu entsprechen, hatte jedoch den
Nachteil eines ungleichméaBigen Angriffes auf die Schnitzel. Fir spétere
Aufschliisse wurde Buchenholzmehl eingesetzt, wobei sich zeigte, dafl die
Filtration groBle Schwierigkeiten bereitete und eine vollstindige Klarung
der Lauge nicht erreicht werden konnte. Fiir die endliche Durchfithrung
verwendeten wir Buchenholzspiane. von zirka 3 mm Lénge.

Ligningehalt®: 23,759, ; Pentosangehalt’: 26,29%,.

Hemizellulose: In einem Leinensack eingefiillte Buchenholzspéne wurden
zuerst im Extraktor mit einem Alkohol-Benzol-Gemisch 1:1 zirka 5 Stdn.
lang extrahiert und das in den Spénen zuriickgehaltene Losungsmittel durch
Wasserdampi ausgeblasen, wobei eine groBe Menge Alkohol-Benzolgemisch
zuriickgewonnen werden konnte. Die so vorextrahierten Schnitzel wurden
dann mit 49%iger NaOH bei Zimmertemp. 48 Stdn. lang stehengelassen,
dann die iiber Glaswolle filtrierte Lauge in einem Umlaufverdampfer zu
Sirupkonsistenz eingedampft. Die Fallung geschah durch EinflieBenlassen
dieses Sirups in ein gekiihltes Alkohol-Salzsédure-Gemisch, das die zur Neutrali-
sation theoretisch notwendige Menge HCI und soviel Alkohol enthielt, daB3
dieser zu Ende der Fillung noch 60%ig war. Die Hemizellulosen fielen dabei
in faseriger Form aus, wurden nach dem Abnutschen mehrmals mit Alkohol
aufgeschldmmt, bis dieser farblos ablief. Nach gutem Auspressen des Alkohols
wurden sie 3 Tage lang im Vakuumtrockenschrank bei 70°/200 mam getrocknet.

Lignin: 1 kg gehacktes Stroh wurde mit einer Losung von 60 g Atznatron
in 1800 cocm Alkohol und 1200 cem Wasser 2 Tage lang in einem verschlossenen
Gefal bei Zimmertemp. stehengelassen, dann mit 31 Wasser verdiinnt und
durch ein Faltenfilter unter Stickstoffatmosphére filtriert. Das. Filtrat wurde
im Vak. eingedampft, mit Salzséure gefiillt, der Niederschlag durch ein
Faltenfilter filtriert und mit- Wasser gewaschen, dann nochmals in Alkohol

¢ T A K Normenblitter, Merkblatt 9.

¥ Chem. Techn. Untersuchungsmethoden f. d. Zellstoff- u. Papierfabri-

" kation, E. Merck, Darmstadt 1942, S. 14.

Meonatshefte fiic Chemie. Bd. 84/1. 7
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gelost und im Vak. eingedampft. Das so erhaltene Lignin bei 50°/100 mm
10 Stdn. lang getrocknet, war ein in Soda und Alkalien 1gsliches gelbbraunes
Pulver.

Alphazellulose: Diese wurde aus Strohzellstoff nach der Normalmethode
zur Bestimmung der Alphazellulose hergestellt®,

Die Aufarbeitung der alkalischen Kochlougen.

In den XKochlaugen wurden jeweils nach Abfiltrieren der ungeldsten
Anteile in aliquoten Teilen die féllbaren Hemizellulosen, Lignin, die Summe
der Sduren und die flichtigen Sduren bestimmt. Andere fliichtige Substanzen
wurden bei den Destillationsversuchen im Destillat nachgewiesen, bei den
Autoklavenversuchen nach der Wasserdampidestillation eines aliguoten
Teiles der noch alkalischen Kochlauge.

Bestimmung der wasserdampffliichtigen, nicht sauren Substonzern: Auf die
bei den Wasserdampfdestillationen im alkalischen Medium fliichtigen
Substanzen, wie Acetol und Methylglyoxal, wurden mittels Bawdisch-
Reaktion® bzw. mit m-Nitrobenzhydrazid® geprift, Acetol nachgewiesen
und durch Jodoformtitration!! quantitativ bestimmt.

Bestimmung der fliichtigen Sduren'®: Die Kochlauge wurde mit der be-
rechneten Menge Phosphorséure versetzt und destilliert. Versuche, neben
der Essigssure auch die Ameisensidure zu bestimmen, ergaben so geringe
Anteile Ameisensgure, dal die Berechnung der fliichtigen S#uren nur als
Essigséiure erfolgte.

Bestimmung der Gesamitsiuren: Dazu wird die Kochlauge mit n/1¢ HCl
potentiometrisch titriert. Der CGesamtsiuregehalt ergibt sich aus der
Differenz der Titrationsergebnisse vor und nach- dem Aufschlufl. Diese
Bestimmung wurde zuerst durch Vorversuche an Modellgemischen aus Essig-
séure, Milchs#ure, Glycerinséiure und Kohlensdure bei verschieden groBem
UberschuB an freier NaOH uberpruft.

Bestimmung der Hemizellulosen: Die Fillung der Hemizellulosen wurde
mit einem Gemisch von Alkohol und HCL durchgefithrt, und zwar so, wie
oben bei der Gewinnung der Hemizellulosen beschrieben. Dabei blieb das
Lignin in Losung, die Hemizellulosen fielen quantitativ und in leicht filtrier-
barer.Form aus. Die abgenutschten Hemizellulosen wurden zuerst mit wiar.
Alkohol, spdter mit reinem Alkohol gewaschen, bis das Filtrat farblos blieb
und bei 105° C im Trockenschrank getrocknet.

Bestimmung des Lignins: Bei Aufschliissen, in denen keine Hemizellulosen
in der Kochlauge vorhanden waren, erfolgte die Fallung dés Lignins durch
HCIL. Es resultierte ein volumindser, flockiger Niederschlag, der durch ein
Faltenfilter abfiltriert wurde. Der Filterriickstand wurde mit Wasser ge-
waschen, bis dieses nur mehr hellgelb ablief. Das gefillte und gewaschene
Lignin ergab, im Vakuumtrockenschrank bei 80° C getrocknet, ein gelbes
Pulver. Bei Aufschliissen, bei denen auch Hemizellulosen in den Kochlaugen
vorhanden waren, wurde das Lignin aus dem alkohol. Filtrat der Hemi-
zellulosenfallung durch Abdampfen des Alkohols gewonnen, dabei fiel der
wasgerunldsliche Teil des Lignins aus.

8 ¥ A K Merkblatt Nr. 7, Papierfabrikant 1984, S. 521.
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