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Unter  Bedingungen des alkalisehen I-Iolzaufschlusses wird 
untersucht ,  welchen Anteil  die einzelnen Holzbestandtei le,  
besonders aber die Hemizellulosen, an der Bildung der dabei  
entstehenden sam'en Endprodukte  haben. Aus den Versuehen 
geht hervor,  dag die Heraizellulosen dutch ihre unter  diesen 
Bedingungen gebildeten Abbauprodukte  die qual i ta t ive  und 
quant i ta t ive  Zusarnmense~zung der anfallenden Ablaugert 
wesentlieh beeinflussen. 

Be im alkal ischen A b b a u  der Glucose 1 en t s tehen  le tz ten  Endes  als 
def in ier te  Verb indungen  flfichtige S~iuren, Milchs~iure, h6here Oxys~uren  
und Lactone .  Dieselben Stoffe f inder  m a n  auch in den  Schwarz laugen  a, 
d ie  be im a lka l i schen HolzaufschluB zur  Gewinnung  yon  Nat ronze l l s tof f  

anfal len.  
D a  die  t Iemize l lu losen  einen n a m h a f t e n  Ante i l  des Holzes b i lden  und  

zum grSgten  Tell  un t e r  den Aufseh lugbedingungen  in LSsung gehen, 
miissen sie aueh zur  Bi ldung  der  eben erw~hnten  Subs tanzen  be i t ragen.  

* Diese Arbeit gehSrt zu einem grSl3eren Forsehungsprogramm, fiir 
dessert Durchfiihrung die Osterreiehisehe Gesellscha% f/it llolzforsehung die 
finanziellen Mittel  bereitstellte,  wofiir wir bestens danken. 
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Unter  den sauren Hydrolysaten der Hemizellulosen yon Harth61zern~, 4 
werden immer, wenn aueh in weehselnder ~'Ienge, Xylose, Methylglueuron- 
s~ure und etwas Glucose gefunden, so dab aus diesen Verbindungen der 
Aufbau der Hemizellulosen gesiehert erseheint. Da aueh der Pol3qneri- 
sationsgrad der einzelnen Bausteine dureh zahlreiehe Arbeiten 5 erh~rtet 
ist, seheinen die Hemizellulosen yon I-Iarth61zern im allgemeinen so ge- 
baut zu sein, dab 7 bis 19 Xylosereste glykosidiseh mit  einem I~{olekfil 
Urons~ure fiber deren Carbonylgruppe verkniipft und dutch Ester- 
bindung mit I-Iitfe der Carboxylgruppe der Uronsi~ure an den anderen 
Holzbestandteilen verankert  sinda, 4. 

Um zu sehen, in welehem AusmaBe die einzelnen Holzbestandteile, 
besonders abet  die Hemizellulosen, an der Bildung der eingangs erw~hnten 
Endprodukte beteiligt sind, wurden Holz bzw. ~-Zellulose, IIemizelhfiose 
und Lignin einerseits einer Wasserdampfdestillation im alkalisehell 
Nedium unterworfen, anderseits unter den Bedingungen des alk~lisehen 
[-Iolzaufsehlusses behandelt. 

Aus den Versuehsergebnissen geht hervor, dag die Kohtenhydrate des 
Holzes sowohl im Verband als Holz als aueh einzeln einen ~hnliehen 
Abbau erleiden wie die Glucose; in ihren Wasserdampfdestillaten aus 
alkalisehem Medium wurde Aeetol naehgewiesen und quanti tat iv erfagt. 
In  den Ablaugen sowohl naeh der Wasserdampfdestillation (Tabelle 1) als 
aueh naeh der Koehung bei 160 ~ (Tabelle 2) konnten, wie erwartet,  
grSgere Mengen flfiehtiger und nieht flfiehtiger S~uren festgestellt werden 
(als Gesamts/~uren bezeichnen wir vorl~ufig alle alkMibindenden Stoffe). 

I m  Falle der Hemizellulosen (siehe Tabellen 1 und 2) sind die ge- 
bildeten S~uremengen in den Ablaugen naeh der Koehung bei 160 ~ 
gegeniiber den bei 100 ~ gefundenen rund verdoppelt. 

Da aus den orientierenden Vorversuehen hervorgeht, dag die Hemi- 
zellulosen dureh ihre Abbauprodukte  die qualitative und quanti tat ive 
Zusammensetzung der beim Mkalischen HolzaufsehluB anfallenden Ab- 
laugen wesentlieh beeinflussen, setzen wir unsere Untersuehungen fiber 
den alkalisehen Abbau der Hemizellulosen unter versehiedenen Be- 
dhlgungen, wie wechselndes pH, Temperatur,  Zeit usw. fort, und werden 

s M .  H.  O. Dwyer,  Bioehemie. J. 20, 656 (1926). --- H.  t)ringsheim, 
K.  Weinreb und E.  Kasten,  Bet. dtsch, chem. Ges. 61, 2025 (1923). - - G .  Jayme,  
Cellulosechem. 20, 43 (1942). - -  L .  E .  Wise, 2~I. M u r p h y  und A .  A .  D'Addieco, 
Paper Trade J. 122, 35 (1946). - -  R . L .  Mitchell und G. Rilter, 3. Ames. 
Chem. Soc. 62, 1958 (1940). 

a R.  J .  M c I l r o y ,  C. S.  Holmes und R. P .  ?(Iauger, J. Chem. Soc. London 
1945, 796. - -  E .  Anderson, R .  B.  Kastner und M .  G. Seeley, J.  Biol. Chem. 
144, 767 (1942). - -  E .  L .  Hirst ,  J. Chem. Soc. London 1942, 70. 

5 E.  Husemann,  J.  prakt. Chem. (2)155, 13 (1940). - - 2 ' .  Klages und 
R.  Mauerbrecher, Ann. Chem. 535, 175 (1938). - - F .  Klages und R. Nie~nann, 
ebenda ,~23, 224 (1936). 
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T a b e l l e  1. 

V e r s u c h s -  

N r .  

H III W 

He K W  

He I I I  W 

EingeseCzte "~ ~ 
Substanz ~ 

(g) ~ 

Buehen- 
holz 23,5 

(6,02) 

Buchen- 
K IV W hotz 23,4 

(5,45) 

Hemi- 
zellulose, 

Buche 1O0 
(1,23) 

Hemi- I 
zellulose, 

Buche 109 
(1,24) 

a-Cellu- 
lose, 
Stroh 2,7 
(1,82) 

Lignin 
Stroh 00 
(2,8) 

Stroh 
(5,5) 46,2 

Wieder fiillbare .~ 
Anteile in % | 

der eingesetzten ~ 
Substaaz r la 

N'~ 
igemi- '~ ~ 
zellu- Lignin ~ 
losen 

~.~ 

5,0 2,8 15,7 

3,42 3,36 16,6 

76,2 

27,4 - -  I 72,6 

12,5 15,7 28 

-~ ~ . ~  

22,4 
(95,3) 

[142,6] 

(104,9) 
[147,8] 

47,1 
(47,1) 
[61,8] 

43,2 
(43,2) 
[59,5] 

~ , 8  
(17,8) 
[66,1] 

(39,3) 
[69,8] 

~ ~'~ 

(39,1) 
[55,1] 

8,1 
(8,1) 

[lO,8] 

9,8 
(9,8) 

[13,5] 

1 , 8 - -  
(1,8) 
[6,6] 

(0,4) 
[16,7] 

"~ ~.~ 

~ ' ~  

0,9 
(3,7) 
[5,6] 

1,28 
(5,6) 
[7,5] 

15,4 
(15,4) 
[21,o] 

13,7 
(13,7) 
[18,7] 

0,66 
(1,4) 
[2,5] 

darfiber, wie fiber die n~here Untersuchung der dabei entstandenen 
Spal~stficke in n~chster Zei$ berichten. 
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T a b e l l e  2. 

Vorsuchs- 

E I I I A  

[-I I V A  

He I I I  A 

He IV  A 

[:[e V A  

Eingesetzte 
Substanz 

(g) 

Wieder f~Ilbare 
Anteile in % 

I der eingesetzten 
~ 1 Substanz 

= Lignin 
Hemi- 
zellu- 
losen 

i 

tr 

~'m 

~'~ 

,< 

J~ 

o 

Buehen- 
hoIz 
(5,9) 

Buehen- 
holz 
(5,3) 

Hemi-  
zellulose 

Buche 
(i,19) 

63,2 8,1 

64,21 6,5 
i 

i 

100 I 17',1 
---i 

100 17,1 

. . . . .  _ _ _ _ _  

100 17,5 

i00 

19,41 __ 
] 

. . . .  ti 67 i 7,4 

i 

10,5 

12,9 

54,0 

i 

7,8 

I 45,6 
44,5 (71,8) 
_  1o221 

I 45,3 
44,9 [ (70,4) 

! [100,9] 

8,8 
(13,9) ~- 
[19,7J 

9,15 I . . . . .  
(14,2) I + 
[20,3] --I - -  

12,2 [ • 
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Experimenteller Teil. 
Destillationsversuche (100 ~ C, Tabelle 1). 

Ats Destillationsapparatur diente ein 250-ccm-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 ecru n/2 NaOI-I. Die Destillation wurde unter  Konstant-  
halten des Volumens 6 Stdn. durehgeffihrt, wobei zirka 150 ccm Destillat 
fibergingen. Die Bestimmung der flfichtigen Substanzen im Destillat und 
die Anfarbeitung des Kolbenrfiekstandes erfolgte wie unten besehrieben. 

Autolclavenversuche (160 ~ C, 4ati~, Tabelle 2). 

In  einem 2-1-Autoklaven mit  Thermometerstutzen und Manometer wurde 
in einem Stahleinsatz yon 250 ccm jeweils 2 bis 6 g Substanz und 200 ccm 
2 n NaOH auf 160 ~ erhitzt und 3 Stdn. auf dieser Temp. belassen. Naeh dem 
Abk/ihlen wurde wieder wie tmten beschrieben aufgearbeitet. 

Charakterisierung des eingesetzten Versuchsmaterials. 

Buchenholz: Fiir die Aufschlfisse dienten zuerst Buchenholzhacksp~ne 
mit  einer Spanl/~nge yon zirka 5 cm. Diese Gr61~e wurde gew~hlt, urn den 
in der Praxis herrschenden Bedingungen zu entsprechen, hat te  jedoch den 
Nachteil  eines ungleichm~Bigen Angriffes auf die Schnitzel. Ffir sp/~tere 
Aufschliisse wurde Buchenholzmehl eingesetzt, wobei sich zeigte, dab die 
Fil trat ion grol3e Schwierigkeiten bereitete und eine vollst~ndige KI~rung 
der Lauge nicht erreicht werden konnte. Fiir die endliche Durchfiihrung 
verwendeten wir Buchenholzsp~ne yon zirka 3 m m  L~nge. 

Ligningehalt~: 23,75%; PentosangehaltT: 26,2%. 
Hemizellulose: In  einem Leinensack eingeffillte Buchenholzsp~ne wurden 

zuerst im Ext rak tor  mit  einem Alkohol-Benzol-Gemisch 1 : 1 zirka 5 Stdn. 
lang extrahiert  und das in den Sp~nen zuriickgehaltene L6sungsmittel dutch 
Wasserdampf ausgeblasen, wobei eine grebe Menge Alkohol-Benzolgemisch 
zurfickgewonnen werden konnte. Die so vorextrahierten Schnitzel wurden 
dam1 mit  4~ NaOH bei Zimmertemp. 48 Stdn. lang stehengelassen, 
dram die f ibe r  Glaswo]le filtrierte Lauge in einem Umlaufverdampfer  zu 
Sirupkonsistenz eingedampft. Die F~llung geschah durch EinflieSenlassen 
dieses Sirups in ein gekiihltes Alkohol-Salzsanre-Gemisch, das die zur Neutrali- 
sation theoretisch notwendige Menge I-IC1 und soviel Alkohol enthielt, dab 
dieser zu Ende der F~llung noch 60~oig war. Die ttemizellulosen fielen dabei 
in faseriger Form aus, wt~rden nach dem Abnutsehen mehrmals mit  Alkohol 
aufgeschlimm%, bis dieser farblos ablief. Nach gutem Auspressen des Alkohols 
wurden sie 3 Tage lang im Vakuumtrockenschrank bei 70~ mm getrocknet. 

Lignin: 1 kg gehacktes Stroh wurde mit  einer L6sung yon 60 g J~tznatron 
in 1800 ccm Alkohol und 1200 ecru Wasser 2 Tage lang in einem versehlosser~en 
GefaS bei Zimmertemp. stehengelassen, dann mit  3 1 Wasser verdiinnt und 
dutch ein Faltenfil ter  unter Stickstoffatmosphare filtriert. ])as Fi l t ra t  wurde 
im Vak. eingedampft, mit  Salzs~ure gef~llt, der Niederschlag dutch ein 
Faltenfil ter filtriert und m i t  Wasser gewasehen, dann nochmals in Alkohol 

6 F A K Normenbl~ttter, Merkblatt  9. 
7 Chem. Teehn. Untersuchungsmethoden f. d. Zollstoff- u. Papicrfabri- 

" k~t.ion, E. Merck, Darmstadt  1942, S. 14. 

~onutshefte fiir Chemie. ~d. 84[1. 7 
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gelOsg und im Vak. eingedampft. Das so erhaltene Lignin bei 50~ mm 
10 Stdn. lang getroeknet, war ein in Soda und AlkMien 1Osliches gelbbraunes 
Pulver. 

Alphazellulose: Diese wm'de aus Strohzellstoff naeh der Normalme~hode 
zur Besgimmung der Alphazellulose hergestellt s. 

Die Au]arbeitung der alkalischen Kochlaugen. 

In  den Kochlaugen ~urden  jewefls naeh Abfiltrieren der unge[Ss*~en 
~4_nteile in aliquoten Teilen die f/~llbaren Hemizellulosen, Lignin, die Summe 
der S~Luren und die fltiehtigen S/~uren bestimmt. Andere flfiehtige Substanzen 
warden bei den Destillationsversuehen im Destillat naehgewiesen, bei den 
Autoklavenversuehen naeh der %Vasserdampfdestillation eines Miquo~en 
Teiles der noeh alkalisehen Koehlauge. 

Bestimmung der wasserdamp]]li~chtigen, nicht sauren Substanzen: Auf die 
bei den Wasserdampfdestillationen im alkalischen Medium fliich~igen 
Substanzen, wie Acetol und  Methylglyoxal, wurden mittels Baudisch- 
Reak~ion ~ bzw. mit  m-Nitrobenzhydrazid 1~ gepriifg, Aeetol naehgewiesen 
und dureh Jodoformtitration a~ quant i ta t iv  bestimmt. 

Bestimmung der ]16Achtigen Sguren12: Die Kochlauge wurde mi~ der be- 
reehne~en Menge Phosphors/~ure versetzt und destilliert. Versuehe, ~.eben 
der Essigs~tttre aueh die Ameisens/iure zu bestimmen, ergaben so geringe 
An~eile Ameisens~ure, dal3 die Bereehnung der fl/ichtigen S/iuren ntlr als 
Essigs/~ure erfo]gte. 

Bestimmung der Gesamts~uren: Dazu wird die Koehlauge mit  n/10 HC1 
potentiometriseh titriert.  Der Gesamts/iuregeha]~ ergibt sieh aus der 
Differenz der Titrationsergebnisse vor m~d naeh dem Aufsehhfl3. Diese 
Bestimmung wurde zuerst dureh Vorversuehe an Modellgemisehen aus Essig- 
s~ure, Milehs/iure, Glyeerinsfiure und Kohlens~ure bei versehieden groBem 
~bersehuB an freier NT&OI-[ iiberpr/ift. 

Bestimmung der Hemizellulosen: Die F/illung der Hemizellulosen wurde 
mit  einem Gemiseh yon Alkohol und HC1 durehgef~hrt, und  zwar so, wie 
oben bei der Gewinnung der Hemizellulosen besehrieben. Dabei blieb das 
Lignin in LTsung, die Hemizellulosen fielen quant i ta t iv  und  in leiehg fil~rier- 
barer Fo rm aus. Die abgenutsehten Hemizellulosen wurden zuers~ mi~ w~Br. 
Alkohol, sparer mit  reinem Alkohol gewasehen, bis das Filt~'at farbtos blleb 
and bei 105~ im Troekensehrank getroeknet. 

Bestimmung des Lignins: Bei Aufsehlttssen, in denen keine Hemizetlulosen 
in der Koehlauge vorhanden waren, erf01gte die Fallung des L ign ins  dm'eh 
FIC1. Es resultierte ein volumin6ser, floekiger Niedersehlag, der dureh ,ein 
Faltenfilter abfiltriert win-de. Der Filterrtiekstand wurde mig Wasser ge- 
wasehen, his dieses nur  mehr hellgelb ablief. Das gef~llte und  gewasehe~e 
Lignin ergab, im Vakuumtroekensehrank bei 80~ getrocl~et, ein ~eibes 
Pulver. Bei Aufsehliissen, bei denen aueh ttemizellulosen in den Noehlaugen 
vorhanden waren, wm~de das Lignin aus dem alkohol. Fi l t rat  der l:[emi- 
zetlulosenf/~llung dutch Abdampfen des Alkohols gewonnen, dabei fiel ~er 
wasserunlTsliehe Teil des Lignins aus. 

s F A  K Merkblatt Nr. 7, Papierfabrikant 1934, S. 521. 
Biochem. Z. 89, 279 (1918). 

lo H. A.  Spoehr und H. Strain, J. ]3ioL Chem. 89, 503 (1930). 
11 Z. analyt.  Chem. 74, 28 (1928). 
12 W. L. Evans und Mitarb., J. Amer. Chem, Soc. 48, 2703 {1926)~ 


