
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- 

[*I Dr. Th. Krause 
Institut fur Makromolekulare Chemie, Lehrstuhl I, 
der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, AlexanderstraBe 24 

-: 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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