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Die Frage der Konstitution des nativen Fichtenlignins war 
im Verlauf der letzten Jahrzehnte Gegenstand einer sehr gro6en 
Anzahl von Forschungsarbeiten, ohne da6  bis heute die grund- 
legenden Probleme gelost werden konnten. Im wesentlichen be- 
schrlnkt sich der gegenwtirtige Fragenkomplex auf zwei Grund- 
ansichten. Es  sind dies die von K .  Freudenberg und seiner Schu- 
lei) vertretene Theorie des in der Holzfaser vorgebildeten a r o -  
m a t i s c h e n  Lignins und die vor einigen Jahren von R. S. Hil- 
pert? entwickelten Anschauungen, wonach das Lignin kein ein- 
heitlicher Holzbestandteil, sondern ein unter Wasserabspaltung ge- 
bildetes Reaktionsprodukt des Kohlenhydratanteils des Holzes ist. 

Die bisher bekanntgewordenen Reaktionen und Darstellungs- 
methoden des Lignins lassen vorerst noch beide Moglichkeiten 
offen, obwohl die Thcorie der aromatischen Struktur nach Freu- 
denberg immer mehr Anhlnger gefunden hat. Einer der Haupt- 
stlitzpfeiler dieser Theorie ist die verhlltnisml6ig leichte Oxy- 
dierbarkeit des Lignins zu Vanillin, das in 40yoiger Ausbeute 
auch unmittelbar aus Holz rnit Nitrobenzol und Alkali bei 160° 
erhalten werden kann3), woraus geschlossen werden darf, da6 die 
C,-C Gruppc schon im Holz vorgebildat ist. Trotz des umfang- 
reichen Materials, das auf eine aromatische Struktur schlie6en 
IlBt, erhoben sich aber immer wieder Stimmen, die fur den Auf- 
bau des Lignins aus Kohlenhydrat-Bausteinen Stellung nehmen. 

Unabhingig von diesen gegensltzlichen Auffassungen kann 
jedoch mit Sicherheit angenommen werden, dab die nach den 
bisher bekannten Methoden aus der Holzsubstanz i s o l i e r t e q  
Lignin-Prlparate mit dem n a t i v e n  L i g n i n  n i c h t  i d e n t i s c h  
sind, sondern mehr oder weniger starke Verlnderungen erlitten 
haben. 

Es war daher mein Bestreben, eine Methode zu finden, die es 
gestattet, das Holz untrr  moglichst mllden Bedingungen aufzu- 
schlieSen, um Lignin-Prlparate zu erhalten, die der nativen Form 
nlher stehen, als es bei der Behandlung rnit starken Mineral- 
stiuren, starkem Alkali, hohem Druck und hoher Temperatur der 
Fall ist. 

In der Peressigslure fand ich ein Reagens, das es gestattet, 
Fichtenholz bei Temperaturen unter loOD in einer Stufe restlos 
aufzuschlie5e11, ohne daS der Kohlenhydrat-Anteil des Holzes 
nennenswert angegriffen wird. 

Die Darstellung einer hochprozentigen ,Peressigslure erfolgte 
zunlchst nach der Vorschrift von D'ans und Frey') aus Essig- 
slureanhydrid und hochprozentigern Wasserstoffsuperoxyd. Nach- 
dem jedoch festgestellt wurde, da5  der AufschluD auch schon 
mit wesentlich geringeren Peressigsaure-Konzentrationen voll- 
stlndig verlluft, wurde die flir die weiteren Versuche verwen- 
dete Perslure durch Vakuumdestillation eines mit Schwefelslure 
angesherten Gemisches von 20%igem Wasserstoffsuperoxyd 
und 80xiger  Essigsaure bei moglichst tiefer Badtemperatur her- 
gestellt. Auf diese Weise konnte eine ca. 200/,ige Peressigslure 
gewonnen werden, die frei von Mineralsaure war und nur nocb 
geringe Mengen Wasserstoffsuperoxyd enthielt. Der AufschluD 
des Fichtenholzes erfolgte in einfacher Weise dadurch, da6 Holz- 
mehl bzw. kleine Hackschnitzel mit ungefahr der lOfachen Menge 
I0-15%iger Peressigslure iibergossen und unter hlufigem Um- 
riihren auf dem Wasserbad im offenen GefBB auf 60400 erhitzt 
wurde. Die Reaktion setzte schon nach kurzer Zeit unter starker 
Sauerstoff-Entwicklung ein. Das Lignin ging je nach den Ver- 
suchsbedingungen im Verlauf von 2-4 h restlos in Liisung und 
es hinterblieb cine stark gebleichte Cellulose. Die Peressigslure 
unterlag wtihrend der Reaktion starker Selbstzersetzung, wobei 
in erster Linie molekularer Sauerstoff unter Riickbildung von 
Essigslure entstand. 

An erster Stelle interessierte der Verbrauch des Holzes an 
Sauerstoff. Die Aufstellung einer genauen Sauerstoff-Bilanz 

1) Zusammenfassender Berlcht' In : Fortschritte der Chemle org. Natur- 

I )  R .  S. 'Hiiprrl  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 380 [1935]. 
s)X. Freudenb;rg, Lontsch u. En'ler,  ebenda 73, 167 [Is40]. 
I )  LYAns u. Frcy,  ebenda 4 5 ,  I 8 d  (19121. 
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wurde durch den starken Zerfall der Peressigsaure wlhrend des 
Aufschlusses erschwert. Es mu5te daher so vorgegangen Werden, 
daS der Genalt an aktivem Sauerstoff in der Oxydalions-LOsung 
vor und nach dcm Aufschlu? durch Bestimmung der Peressig- 
Slure und des Wasserstoffsuperoxyds festgestellt, der wahrend 
dcr  Oxydation gebildete molekulare Sauerstoff iiber .Wasser auf- 
gefangen und bestimmt wurde und a m  der Differenz der so er- 
haltenen Werte der tatslchliche Sauerstoff-Verbrauch des Holzes 
berechnet wurde. Ein zur oberpriifung der Genauigkeit dieser 
Methode durchgefiihrter Blindversuch ohne Holz ergab befriedi- 
gende ubereinstimmung. Auf diese Weise wurde ermittelt, da5 
das Holz 14% seines Gewichtes an Sauerstoff aufgenommen hatte. 

Die Ausbeute an Cellulose betrug im Mittel 60% des urspriing- 
lichen H o l m .  Sie war schneeweiB gebleicht, der Lignin-Gehalt 
lag meist unter 0'1 yo und die a-Cellulose-Bestimmungen ergaben 
im Mittel Werte um 8 0 4 5 %  bei eineni Gehalt an Hemicellulosen 
uni 15-200/1. Diese Ergebnisse berechtigen zu der Annahnie, daR 
durch diese Reaktion eine au6erordentlich schnelle und einfache 
c el 1 u 1 o s e  b e s  t i m m  u n g s m e  t h o d e  entwickelt werden kann. 

Es sollte ferner festgestellt werden, lnwieweit der K o h l e n -  
h y d r a t - A n t e i l  des Holzes beim Aufschlu5 angegrifien wurde. 
Hierfiir wurde eine genaue Bilanz der gesamtreduzierenden Sub- 
stanzen ( 9 s )  aufgestellt. Das urspriingliche Holz wurde total 
hydrolysiert und gem26 der Methode von Berlrand die RS be- 
stimm,t. Nach dern AufschluB wurdc sowohl die Cellulose wir 
auch die Oxydations-Losung gesondert hydrolysiert und die 
Summe der so gefundenen RS bestimmt. Reide Werte stimmten 
innerhalb der Fehlergrenze iiberein, eine oxydative Zerstorung 
von Zucker hatte denlnach nicht stattgefunden. 

Zur Isolierung der Lign  i n o x  y d a  t io  n s p  r o  d u k t e wurde 
die Oxydationslosung nach dern Abfiltrieren der Celhlose zur 
Zerstorung des restlichen Wasserstoffsuperoxyds und der Per- 
essigsaure mit einigen Tropfen kolloidaler plat in-Losung ver- 
setzt und im Vakuum bei moglichst tiefer Badtemperatur zur 
Trockne eingedampft. Es hinterblieb eine braune, harzige Masse, 
di:: durch Brhandlung mit Aceton in zwei Fraktionen getrennt 
werden konnte. Erstens eine unlbsliche, weiBe, amorphe Substanz 
mit 14% Ausbeute, bezogen auf das urspriingliche Holz, sehr 
leicht loslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol, unloslich in Ace- 
ton, Ather, Benzol (Substanz A). Zweitens eine aceton-losliche, 
harzige, braune Substanz mit 29% Ausbeute, sehr leicht los- 
lich in Wasser, Aceton, Alkohol, Ather, unloslich in Benzol (Sub- 
stanz B). Die Substanz A stammte mit grober Wahrscheinlich- 
keit aus dem Kohlehydratanteil des Holzes, da sie sich mit 
2,5%iger Schwefelslure zu 60% in reduzierende Zucker hydroly- 
sieren lieB und 10,3y0 Pentosane enthielt, wlhrend die Substanz 
B nicht zu reduzierenden Zuckern hydrolysiert werden konnte 
und dem Lignin-Anteil des Holzes entspricht. Methoxyl-Bestim- 
mungen bei beiden Prlparaten ergaben auffallend geringe Werte. 
Sie lagen mit 1,55% und 1,9% weit unter den entsprechenden 
Werten auf anderem Wege gewonnener Lignin-Prlparate. 

Die Versuche werden in Richtung auf die genauere Unter- 
suchung der  Ligninoxydationsprodukte fortgefiihrt. 

Beschreibung der Versuche 
AufschluD den F iohtenho lzee  m i t  YereaaigsPurc: 

100 g absolut trockenes Fichtcnholemclrl wurden in eineni 1,5 1 Rundkol- 
ben rnit 800 cma lO%iger Pereesigsirurc iibcrgossen und unter hiiufigcm Ruhrcn 
4 h im Wasserbad auf 70" erhitzt. Darauf wurde die erhaltene Crllulose ab- 
filtriert, mit Wasser.siiurefrei gowaschen und getrocknet. 

Ausbeute: 56,6%, a-Ccllulose: 80,1%. Hemicellulosen : 19,2%, Pentosan i 
6,93%, Lignin: O,l%. 
Aufs tcHung  e incr  Sauors to f fb i lanz .  

In einem 1 1  Rundkolben wurdcn 45,30 g absolut trockencs Fichtenholz- 
mohl mit 615 g wlsseriger Percseigslurc iibergosscn. 1 em' dioscr Lbsung ver- 
brsuohte: 

36,l c d  1/10 n Na,SaO, = 13,7% CH,COOOH = 17,73 g 0, 
und 7,6 erna 1/10 n KMnO, = 13% IiaO, = 3,76 g 0,. 

Inder Oxydationslbeungwluendemnach 21,49 gaktiver Saucrstoffcnthalten. 
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Auf den Rundkolben wurde ein RiicWluL3kiihler aufgesetzt und der bei der  
Reaktion freiwerdende Sauerstoff abgeleitet, ilber Wasser in einer kensur  
aufgefangen und gemessen. Der AufschluB erfolgte auf dem sicdenden Wasser- 
bad wahrend 2% h. Das aufgefangene Volumen Sauerstoff betrug 4760 
cma bei 20° und 752 mm Hg, entsprechend 4389 cm3 unter Normalbedingungen 
= 6,21 g 0,. Daraufhin wurde die Oxydationshung auf einer Glnsnutschc 
abgesaugt, auf 200 gekiihlt und in 1 cma wiederum der Gehalt an Wasserstoff- 
superoxyd und Peressigsaure bestimmt. Es wurden verbraucht : 

2,7 cm3 1/10 n Na,S,O, = 0,55% GH3COOOH = 0,69 g 0, 
15,8 cm3 1/10 n KYnO, = 2,7 % H,O, 

Insgesamt wurden demnach 14,71 g 0, bestimmt, die Differenz gegeniiber 
der urspriinglich in der Lasung enthaltenen Mcnge betrug 6,78 g 0, = 14,8%, 
bezogen auf das oxydierte Holz. 

B l i n d v e r s u c h :  

wie beim HolzaufschluO unterworfen. 1 cm3 verbrauclite vor dem Erhitzen 

= 7,81 g 0,. 

250 ems wiisserige Peressigslure-Lasung wurden den gleichen Bedingungen 

32,3 cma V10 n Na,S,O, =.12,257/, CH,COOOH = 6,45 g 0, 
und 5,4 cmS 1/10 n KYnO, = 0,92% H,O, = 1,08 g 0,. 

Der Gehalt an aktivem Sauerstoff betrug demnach 7,53 g. 
Nach 2% h waren 4000 crn3 Sauerstoff bpi 18O und 767 mm Hg aufgefangen, 

entsprechend 3787 cma bei Normalbedingungen = 5,36 g Op. 1 cm3 der Lasung 
verbrauehte noch 

6,O cm3 1/10 n Na,S,O, = 2,3 % CH,COOOH = 1,2 g 0, 
= 1,2 g 0,. und 6,5 ema 1/10 n KMnq, = 1,02'70 H,O, 

Insgesamt wurden demnach 7,76 g 0, bestimmt. Dieser Wert stimmt mit 
dem urspriinglichen Gehalt der Lasung an aktivem Sauerstoff mit geniigendcr 
Genauigkeit iiberein. 

O e s a m t r u c k e r b i l a n z :  

2,2686 g absolut trockenos Fichtenholzmehl wurden mit 50 cm3 10yoiger 
Peressigstiure 4 h im Wasserbad auf 70° erhitzt, die Cellulose in einem gewoge- 
nen Filtertiegel gesammelt, eaurefrei gewaschen, getrocknet und auagewogen. 
Ausbeute: 1,4736 g. Die so erhaltene Cellulose wurde in iiblicher Weise mit 
72xiger Schwefelsaure hydrolysiert und der Zucker-Gehalt nach Bertrnnd be- 
stimmt. Gefunden wurden 1,4528 g Glucose = 64,03Oj, bezogen auf das ur- 
spriingliche Holz. 

Das Filtrat der Cellulose wurde mit 10 g Schwefelsaure versetzt, auf 500 
,ma aufgefiillt,. 2 h dm Riickflul3kiIhler zurn Sieden erhitzt und in dieser 
Lasung wiederum nach Betframl der Zucker-Gehalt bestimmt. Gefunden 
wurden 0,1601 g Glucose = 7,05% bczogen auf das urspriingliche Holz. Ins- 
gesamt demnach 71!08%. 

Zum Vergleich wurden 2,2707 absolut trockenes Fichtenholz hydrolysiert, 
es wurden 1;6185 g Glucose gefunden = 71,3%. 

Analytisch-technische Untersuchungen 

A u f a r b e i t u n g  d e r  Oxyds t ions l f i sung .  

Nach dem Abfiltrieren und Answaschen der Cellulose vom oben beschrie- 
benen AufschluB wurde das 'Filtrat zur holierung der Ligninoxydationsprw 
dukte mit 5 cma kolloidaler Platin-Lilsung versetzt und im Vakuum bei einer 
Badtemperatur von ca. 40-450 zur Trockne eingedampft. Der Riickstand 
wurde zur Entfernung der restlichen Essigstiure dreimal mit Wasser aufgenom- 
men und wiederum eingedarnpft. Es hinterblieb eine branne, harzige Maase, 
die beim Erkalten glashart erstante. Ausbeute: 41,5% bezogen'auf das ur- 
spriingliche Holz. Diese Substanz wurde darauf mit Aceton ant Riicldlull- 
kiihler mehrmals digeriert. Hierbei ging der grdllere Teil in Lilsung. Der 
Riickstand, 14%.des Holzes (Substanz A), stellte eine we&, amorphe Sub- 
stanz dar, sehr leicht lilslieh in  Wasser, kaum 16slich in Alkohol, unl6slich in 
Aceton, Ather und Benzol. 

Methoxyl-Bestimmung: 0,1027 g Substanz gaben 0,0124 g AgJ = 1,6 mg 

Pentosan-Bestimmung: 2,9838 g Substanz gaben 0,3642 g Furdbarbitur- 
saure = 0,3122 g Pentosan = 10,46%. 

Gesamtzucker-Bestimmung nach Bertrand: 0,6000 g Substam gaben 
66,7 mg Cu = 34 mg Glucose = 7,0%. 

Nach einstiindiger Hydrolyse mit 2,5%iger Schwefelstiure: 50 mg Substanz 
gaben 59,8 rag Cu = 31 mg Glucose = 62,0%. 

Das Aeetonfiltrat der Substmz A wurde im Vakuum zur Troekne einge- 
dampft. Es blieb eine gelb-braune, sirupilse Masse zuriick, die beim Erkalten 
fest wurde. Auabeute: 29 g = 29% des Holzes, leicht laslich in Wasser, 
Aceton, Ather, unlilslich in Benzol. Methoxyl-Bestimmung: 0,2310 g Substanz 
gaben 0,0336 g AgJ  = 4,4 mg OCH, = 1,9%. 

Zusam m enfarsung 
Es wurde gezeigt, daD Fichtenholz rnit einer 10yoigen wlsseri- 

gen Peressigsaure-Losiing bei Temperaturen von 60-80u in einer 
Stufe in krirzer Zeit aufgeschlossen werden kann. Hierbei geht 
das Lignin praktisch vollst2ndig in Losung. Der Kohlehydrat- 
anteil des Holzes wird nur wenig angegriffen. Die hydrolytische 
(Wirkung der Oxydationslosung ist so gering, -daB die in Liisung 
geganggnen Hemicelldosen erst durch nachfolgende Hydrolyse 
rnit Mineralsaure in reduzierende Zucker gespalten werden. 

Das Fichtenholz nimmt wahrend des Aufschlusses 14 yo Sauer- 
stoff auf. Auf den Gesamtzuckergehalt hat die Oxydation mit 
Peressigsaure keinen EinfluS. 

Aus der Oxydationslosung wurden zwei amorphe Substanzen 
in Mengen von 14% und 297; des Holzes rnit 1,55% und 1,90/, 
Mcthoxyl isoliert, die sich durch ihre unterschiedliche Loslichkeit 
in Aceton trennen IieRen. 

Die Untersiichung dieser Oxydationsprodukte wird fortgesetzt. 

OCH, = 1,55%. 

Elngeg. am 28. Oktober 1947. [A 841. 

Eignungsprufung von Faserstoffen fur die Herstellung 
von Celluloseacetat 

11. Bestimmung der Reaktiotisfahigkeit 
V o n  P r o f .  D r . - l n g .  G .  J A Y M E  u n d  D r . - l n g .  U. S C H E N C K .  

M i t t c i l u n g  a u s  d e m  I n s t i t u t  jiir C e l l u l o s e c h e m i e  d e r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  D a r m s t a d t .  

In Liiidern niit grolJen erschlossenen Energiequellen wie den 
Vereinigten Staaten von Nordamerika nimmt die Herstellung von 
K u n s t f a s e r n  auf der Basis von C e l l u l o s e a c e t a t  einen sehr 
groBen Raum ein, da ein Teil der Rohstoffe, wie Essigsau're 
und Aceton synthetisch gewonnen werden kann. Im Jahre 
1941 betrug in USA. der Anteil der Celluloseacetat-Kunst- 
faser an der Gesarntkunstfaserproduktion 320/,, ein Wert, der 
in Europa schatzungsweise noch nicht zur Hllfte erreicht wurde. 
Man denkt in den USA. jetzt daran, diesen Anteil noch wesent- 
lich zu steigern. Trotzdern dort Baurnwoll-Linters zur Verfiigung 
stehen, bemiiht man sich, hauptsachlich des weniger schwanken- 
den Preises wegen, v e r e d e l t e  H o l z z e l l s t o f f e  zur Gewinnung 
von Celluloseacetat einzusetzen und dies, obgleich diese vor- 
laufig noch den Linters als Ausgangsmaterial unterlegen sind. 

Bekanntlich hangt die Eignung pflanzlicher Rohstoffe fur die 
Urnwandlung in Celluloseacetat neben dern Polyrnerisationsgrad 
vorwiegend von zwei Faktoren a b : der c h em is c h e n  R e i n  h e  i t 
und der R e a k t i o n s f a h i g k e i t .  Erstere bestirnrnt den Trii- 
bungsgrad der Losung, letztere die Verwendbarkeit iiberhaupt. 
Bisher hatte man sich bei der Beurteilung von Rohstoffen fur die 

Celluloseacetat-Gewinnung rnit einer q u a l i t a t i v e n  Beurteilung 
begnugt, die jetzt in Anbetracht der gesteigerten Bedeutung, die 
das Celluloseaceta~ gewinnt, nicht mehr befriedigen kann. 

Vor einiger Zeit beschrieben wir eine q u a n t i t a t i v e  Methode 
xur Eignungsprufung von Faserstoffen fur die Acetylierungl) bei 
der durch eine a k t i v i e r e n d e  Vorbehandlung sowohl die Reak- 
tionsfihigkeit der Stoffe aneinander angeglichen wird als auch 
Beimengungen flrbender Art einschlieRlich Harzen, Wachsen 
u. dgl. entfernt werden, so da6 die Priifung in dieser Form haupt- 
sichlich zur Erfassung des Einflusses von n i c h t c e l l u l o s i -  
s c h e n  P o l y s a c c h a r i d e n  dient. Zu  diesern Zwecke werden an 
der unter genormten Bedingungen erhaltenen primiren Acetat- 
Losung des Stoffes gemessen: auf optischem Wege ihr A n -  
f a n g s t r i i b w e r t  sowie nach viermaligem Zentrifugieren der 
E n d t r u b w e r t ,  auBerdem gravimetrisch die Menge des unge- 
lost verbleibenden R i i c k s t a n d e s .  Die Empfindlichkeit der 
Methode ist hoch und stellt die Eignungsprufung von Ausgangs- 
stoffen fiir die Acetat-Industrie auf eine a b s o l u t e  Basis. 

Es  hat sich nun als zweckmlBig erwiesen, neben dem 
1) 0. Jayme u. U. Schenck, Cellulosechemie 98,54 [1944]. 

46 Angew. Chem. A 160. Jahrp. 1948 1 Nr. 2 




