
Die Chemie der ligninentfernenden Bleiche 
Von Thomas Krause"' 

Die ligninentfernende Bleiche von Zellstoffen wird heute 
in der Regel in mehreren Stufen durchgefiihrt. Prinzipiell 
besteht die Bleichfolge aus der Chlorierungsstufe, die zum 
teilweisen Abbau des Lignins zu alkaliloslichen Produkten 
fiihrt, der alkalischen Extraktion der Abbauprodukte und 
einer oder mehreren oxidativen Stufen, in denen als Bleich- 

stufe erfolgt eine Chlorierung nur in sehr geringem Um- 
fang. Oxidationsreaktionen fuhren zunachst wieder zu o- 
chinoiden Konfigurationen. Die Oxidation schreitet dann, 
begunstigt durch hohere Temperaturen, jedoch weiter fort 
bis zum Abbau des aromatischen Kerns zu CO, und orga- 
nischen Sauren (z. B. Oxal- und Maleinsaure). 

Einen ahnlichen Verlauf nimmt die Bleiche mit Chlor- 
dioxid. Dieses Bleichmittel hat den Vorteil, daD es die Koh- 
lenhydrate nicht angreift. Sowohl durch die Chlor- als 

mittel Hypochlorit und/oder Chlordioxid verwendet wird. 
Aus der umfangreichen Literatur uber die Reaktionen des 
Lignins und der Kohlenhydrate in den einzelnen Bleich- 
stufen ist folgendes zu entnehmen: 

Die Chlorierungsstufe, in der mit Chlorwasser (pH= 1.5 
bis 2.0) gearbeitet wird, fihrt uber eine Chlorierung der 
Phenylpropan-Grundeinheiten des Lignins in 5- und 6- 
Stellung und der Hydrolyse von Atherbindungen sowohl 
am aromatischen Kern als auch an der aliphatischen Sei- 
tenkette zu o-chinoiden, farbigen Verbindungen. 
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Weiteres Chlor wird in langsamer verlaufenden Oxida- 
tionsreaktionen verbraucht, die wahrscheinlich zur Spal- 
tung von C-C-Bindungen zwischen den Phenylpropan- 
Grundeinheiten oder zur Abspaltung aliphatischer Seiten- 
ketten fuhren. Diese Reaktionen laufen in der beschriebe- 
nen Form nur dann ab, wenn die 5- bzw. 6-Stellung des 
aromatischen Kerns nicht durch andere Substituenten be- 
setzt und die phenolische Hydroxygruppe nicht verathert 
ist. Das Lignin-Makromolekul wird dadurch in nieder- 
molekuiare alkalilosliche Bruchstucke gespalten. Das 
noch im Zellstoff verbleibende Restlignin ist weitgehend 
kondensiert. Bei der anschlieBenden Hypochlorit-Bleich- 
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-: oxidierte Gruppe; j :  alkalilabile Bindung 

auch durch die Hypochlorit-Behandlung werden die Koh- 
lenhydrate (Cellulose und Hemicellulosen) oxidativ abge- 
baut. Die zunachst gebildeten Ketogruppen in 2- und/oder 
3-Stellung oder Aldehydgruppen in 6-Stellung der Kohlen- 
hydrat-Monomeren bewirken eine Alkalilabilisierung der 
P-glucosidischen Bindung und eine Kettenverkurzung 
durch hydrolytische Spaltung dieser Bindungen im alkali- 
schen Medium. 

Eine teilweise Inhibierung des Kohlenhydratabbaus kann 
durch geringe Zusatze von Chlordioxid in der Chlorie- 
rungsstufe oder von Aminosulfonsaure in der Hypo- 
chloritstufe erreicht werden. 

[Cellulose-Kolloquium, am 5.  Marz 1971 im Institut fur hl.1 bromole- 
kulare Chemie der Technischen Hochschule Darinstadt] [VB 2991 

Probleme und Ergebnisse aus der Chemie der 
Peroxosilicium- und Peroxoschwefelverbindungen 

Von Armand Blaschette[*] 

1. Die H,O,-Spaltung von Benzil und substituierten Ben- 
d e n ,  die bekanntlich auf einem nucleophilen Angriff des 
HO; an einem Carbonyl-C-Atom des a-Diketons beruht, 
wird in wal3riger Losung bei pH>7 durch Alkalimetall- 
silicate spezifisch katalysiert. Die kinetische Analyse der 
katalysierten Reaktion, insbesondere die diskontinuier- 
liche pH-Abhangigkeit der Katalysekonstante zeigt, da13 
der katalytische Effekt auf die Bildung mehrerer Peroxo- 
silicat-Spezies unterschiedlichen Substitutions- und/oder 
Protonierungsgrades und unterschiedlicher nucleophiler 
Reaktivitat uber Gleichgewichte des Typs 

(TTO),SiO- +HO;+(HO),(HOO)SiO- + O H -  

zuruckzufiihren ist. 

2. Durch Perhydrolyse von Tetraathoxysilan mit 100-proz. 
H,Oz in wasserfreiem Athanol in Gegenwart von Na- 
trium-athanolat werden stabile Natrium-peroxoathoxo- 
silicate der analytischen Zusammensetzung 

(Na+),[(00),(HOO), - .Si(OC2H5), -J- 

erhalten, die je nach eingesetztem Molverhaltnis von 
Si(OC,H,), : H z 0 2  :NaOC,H, bis zu 44% peroxidischen 
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Sauerstoff enthalten (entsprechend z. B. x = 2, n = 3). Die 
Frage nach der chemischen Einheitlichkeit dieser Peroxo- 
silicate erfordert weitere Untersuchungen. 
3. Aus Bis(trimethylsily1)peroxid und SO, im Molverhalt- 
nis 1 :I  bzw. 1 :2 (CH,Cl,, -30 bis -20°C) entstehen die 
bei 20 "C instabilen, sehr reaktionsfahigen Peroxoschwefel- 
sauretrimethylsilylester 

(CH3)3SiOS0200Si(CH3)3 bzw. (CH3)3SiOS0200S0,0Si (CH3)3 .  

Mit Di-n-butylperoxid bildet SO, hingegen lediglich 
Addukte'']. 

4. K,S,O, und [(C6H,),AS],SZO8 setzen sich mit So, in 
CHzC12 (Molverhaltnis 1 : 2) in heterogener Reaktion 
quantitativ zu den Monoperoxotetrasulfaten K,S,O 
und [(C6H,),As],S,0,, um. Wird diese Reaktion im Mol- 
verhaltnis l : l durchgefuhrt, so entstehen statt der erwar- 
teten Monoperoxotrisulfate M,S,O, aquimolare Gemi- 
sche der Monoperoxotetrasulfate mit nicht umgesetztem 
Peroxodisulfat[']. Mit 3 5 S 0 ,  durchgefuhrte Versuche zei- 
gen, daB die Bildung von S,O:; aus S,Oi- und SO, nicht 
ausschliefilich uber eine Anlagerung von SO,-Molekulen 

an endstandige oxidische Sauerstoffatome des Peroxodi- 
sulfat-Anions erfolgt, sondern daD ein Teil des SO, in die 
S-00-Bindungen des S,O;- eingeschoben wirdl3]. 

5. Alkyl-amidosulfonyl-peroxide als Vertreter einer neuen 
Verbindungsklasse werden nach 

ROOH +C1S02NH, + C,H,N + ROOSO,NH, + [C,H,NH]CI 

in Diathylather bei -40°C erhalten. Sie zersetzen sich 
oberhalb - 10°C rasch unter Heterolyse der 0-0-Bin- 
dung. Bisher wurden die folgenden Zerfallsprodukte iso- 
Iiert : a) R = n-Propyl : Amidoschwefelsaure, Propanal, 
Propionsaure-n-propylester und -isopropylester ; b) R = n- 
Butyl : Amidoschwefelsaure, Butanal, Isobutanal, Butter- 
saure-n-butylester ; c) R = tert.-Butyl : Aceton, Essigsaure- 
tert.-butylester. 

[GDCh-Ortsverband Diisseldorf, am 8. Marz 19711 [VB 3001 
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RUNDSCHAU 

Die Synthese siebengliedriger carbocyclischer Ketone und 
troponoider Verbindungen gelang R. Noyori, S.  Makino 
und H .  Tukuya durch Enthalogenierung von a, cr'-Dibrom- 
ketonen mit Carbonyleisen-Verbindungen in Gegenwart 
von 1,3-Dienen. Beispielsweise liefert Erhitzen von 2,4- 
Dibrom-2,4-dimethylpentan-3-on ( l ) ,  Fe,(CO), und 2,3- 
Dimethylbutadien in wasserfreiem Benzol (60°C, 40 Std., 
N,)2,2,4,5,7,7-Hexamethyl-4-cycloheptenon (2) in 71 % 
Ausbeute. Butadien, Isopren oder Cyclopentadien geben 

analoge Addukte. Anstelle von Fe,(CO), wird vorteilhaft 
der Butadien-Tricarbonyleisen-Komplex (3)  verwendet. 
Aus sek. Bromiden und offenkettigen 1,3-Dienen er- 
haltene 4-Cycloheptenone lassen sich in troponoide Ver- 
bindungen umwandeln. Der Mechanismus der Ring- 
bildungsreaktion ist noch ungeklart. / J. Amer. Chem. 
SOC. 93,1272 (1971) / -Ma. 

[Rd 3601 

Fiir die IR-Analyse von Gasgernischen empfiehlt M .  M .  
Rochkind eine Abwandlung der bekannten Matrix-Isola- 
tionsmethode, von ihm Pseudo-Matrix-Isolation (PMI) 
genannt. Dabei wird das Gas, mit Stickstoff auf etwa 
1 :I00 verdunnt, in Portionen von 0.1-0.5 mmol auf einer 
rnit fliissigem Wasserstoff gekuhlten IR-durchlassigen 
Unterlage eingefroren. Der Vorzug der Methode gegen- 
uber bekannten IR-Analysenverfahren fur Gase besteht 

darin, daD die Rotationsstrukturen der Gasspektren 
unterdruckt werden und andererseits die zwischenmole- 
kularen Wechselwirkungen ausgeschlossen sind, die in 
reinen eingefrorenen Gasen die charakteristischen Fre- 
quenzen verschieben. Das Verfahren ist fur qualitative 
und quantitative Analysen geeignet. Nachweisgrenzen 
von 0.05 pmol pro . cm2 rnit eingefrorenem Gemisch 
belegter Flache sind nicht ungewohnlich. / Spectrochim. 
Acta 27A, 547 (1971) / -Hz. 

[Rd 3701 

p-Aminoakohole wie (3) stellten W. E. Parhum und C. S.  
Rooseuelt aus Ketonen wie Cyclohexanon auf einem neuen 
Wege dar. An den Trimethylsilylather ( I )  des entsprechen- 
den Enols addierten sie wasserfreie HCN zum Cyanid (2), 

das durch Reduktion der Cyangruppe und Hydrolyse der 
Trimethylsilylgruppe den 0-Aminoalkohol (3)  ergab. 
Die Methode eignet sich besonders fur sterisch gehinderte 
Ketone, z. B. 1,2,3,4,4a,9a-Hexahydro-9-fluorenon. /Tetra- 
hedron Lett. 1971,923 J -Kr. 

[Rd 3661 
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