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Der Unterschied zwischen den Krystallforinen der durch Hydrierung des 
Dehydro-bis-[isoeugenolmethylathersj und der durch Dimerisation (Methanol- 
Salzsaure) des Isoeugenolmethylathers gewonnenen Bis-[isoeugenolmethyl- 
athers] ist an den Abbildd. 2 und 3 ersichtlich. Die Lichtabsorption der beiden 
1:omien ist praktisch die gleiche (Abbild. 6). 

Das neue Stereomere wurde in der iiblichen Weise bromiert. Das B r o m -  
D e r i v a t  krystallisiert aus Alkohol in Blattchen. Der Schmelzpunkt wird 
nach 2 Umlosungen bestandig und ist dann 11OO. Mischschmp. niit bei 125O 
schnielzendem Brom-his-[isoeugenolmethylatherj 99-102O. 

4.548 mg Sbst.: 10.095 m g  CO,, 2.538 mg H,O. 

Die Krystalle der 'beiden Brom-his-jisoeugenolmethylather] sind in den 
Abbildd. 4 und 5 wiedergegeben. Die Lichtabsorptionen stimmen praktisch 
iiherein (Abbild. 7). 

nei der Ausfuhrung der Versuche und den Xnalysen uurden wir von 
1;rl. If. B j t o r i  und Frl. M. H a r t a i  unterstiitzt. Bei den spektrographischen 
Xufnahmen war unsHr. Dr. P. S z a r v a s ,  bei den photographischen Aufnahmen 
Hr. Privatdozent Dr. K. S z t r 6 k a y  behilflich. Ihnen allen gilt unser verbind- 
lichster Dank. 
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103. Franz Schiitz: 
Bildung methoxyl- und ligninhaltiger Polysaccharide bei der 

Holzhydrolyse von Rotbuche bei 100-105°. 
I .%is  (1. IVissenschaftl. Hauptlaborat. d. Feldmiihle, Papier- 11. Zellstoffwerke A - G . ,  

Stettin-Odermiinde.] 
(Eingegangen am 14. BIai 194T.) 

\'or kurzem erschien in dieser Zeitschrift eine Untersuchung iiber die 
Yorhydrolyse verschiedener Holzer mit Wasser unter Druck und die damit 
\:erbundene Yeranderung der Holzbestandteile, insbesondere des Lignins, 
von W. O v e r b e c k  und H. F. &fuller1). Mit dem gleichen Gegenstand haben 
wir uns ebenfalls befaBt und sind teils zu ahnlichen, teilweise aber auch zu 
abweichenden Ergebnissen gelangt, die im folgenden kurz mitgeteilt werden 
sollen. 

Die Einwirkung von Wasser auf Holz ist schon vielfach untersucht worden, 
und zwar bei verschiedenen Temperaturen und Drucken. Die Ergebnisse 
imd Ansichten der verschiedenen Forscher gehen aul3erordentlich weit aus- 
einander. Dies mag in erster Linie an der verschiedenartigen Fragestellung 
liegen, z. T1. aber auch an den oft recht verschiedenen Versuchsbedingungen 
und vor allem an der Form des auszulaugenden Holzes. Teils wurde es als 
feines Mehl, zuweilen in Form der iiblichen Hackspane, oft jedoch in Form 
dicker und einige Meter langer Stamme oder Bretter mit Wasser behandelt. 
13ei der technischen Herstellung von Braunschliff wird das Nadelholz im all- 
gemeinen bei einem Druck von etwa 4-5 atii bei 14O-15Oo 4 bis 12 Stdn. 
dem Wasserdampf ausgesetzt. Z a c h a r i a s z )  stellte hei dieser Behandlungsart 

') 1%.  75, 547 [1942!. 
2, Dissertat. Dresden 1911, S. 57 u.  Joiirn. Suc. chcni. Intl. 31, .5S2 jl9121. 
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einen Gewichtsverlust von nur 0. l - O . Z ~ o  fest, wahrend bei der Druckkochung 
mit Wasser bei derselben Temperatur etwa 404 der Holzsubstanz in Losung 
gehen. Diese Feststellungen sind zweifellos zutreffend, indes diirfte wohl 
weitaus der gro13te Teil der unter diesen Bedingungen chemisch veranderten 
und dadurch wasserloslich gewordenen Anteile im Holz verblieben sein, weil 
eine Auslaugung dicker Stamnie in dieser kurzen Zeit praktisch unmoglich 
ist. So wird es auch verstandlich, daB man beim nachtraglichen NaBschleif- 
verfahren des Holzes einen erheblichen Gewichtsverlust feststellt. C. G. 
Schwalbe3) weist bereits darauf hin, daB die Extraktmenge ,,in etwas 17on 

der Teilchengrol3e der Holzstiicke abhangt". 
Im alteren, sehr umfangreichen Schrifttum liegt eine ausfiihrliche Unter- 

suchung von TauB4) vor, der Fichten- und Buchenholz sowohl bei 1000 als 
auch bei Drucken von 5-10 atii mit Wasser gekocht hat. Die Extraktmengen 
steigen mit der Temperatur rasch an, jedoch nehmen bei hoherer Temperatur 
Zersetzungsvorgange iiberhand, so daI3 die Extraktmenge wieder zuriickgeht, 
wie es die folgende Tafel zeigt: 

F i c h t e . .  . . . . . . :  3 Stdn..  3 Stdn.,  ~ 9 Stdn..  3 Stdn.,  9 Stdn., 9 Stdn., 

Extrakt . . . . . % 1.2, 
' o atii .j atii I 5 atii 10 atii 10 atii 20 atii 

15.7 I .18.2 ' 11.8 1 16.1 1 - 
I 

Huche  . . . . . . . . '  3 Stdn. ,  ! - 9 Stdn..  - 
5 atii ~ - 
26.8 ~ - 18.5 _. . 

' -- I 1 atii , 
Extrakt . . . . . %, 7.3 

Kon ig  und Rump6)  untersuchten ebenfalls die Wasserloslichkeit des 
Buchenholzes und kamen dabei zu abweichenden Feststellungen. Sie fanden, 
daB etwa die Halfte der gelosten Kohlenhydrate Pentosane sind und daJ3 man 
in 10 Stdn. bei einem Druck von 7 atii nahezu 45% des Buchenholzes auflosen 
kann. Zu ahnlichen Ergebnissen gelangten die Amerikaner Aronovsky und 
Gortner*) .  Diese beobachteten, daB sich das Gewicht des Aspenholzmehls, 
besonders bei den Versuchen bei 170° und 186O, um 2 5 4 0 %  verminderte, 
jedoch ein grol3er Teil der Extrakte zersetzt wurde und fanden, da13 ein 
betrachtlicher Teil des Lignins im Holzriickstand in Alkohol loslich wurde. 
Bei looo konnten sie dagegen nur 3.6% vom Holzgewicht in 24 Stdn. in 
Gsung bringen. Demgegeniiber geben Schwalbe  und Ender') an, da13 bei 
140-150° in 16 bis 20Stdn. nur 1.2-1.4% vom Buchenholz in b s u n g  gehen. 
Wenn man dagegen das Holz nach der Druckkochung nochmals 4 bis 8 Stdn. 
rnit Wasser unter Druck auskochte, erhohte sich die Exttraktmenge auf 
3-10y0. Auf Grund dieser und anderer Ergebnisse konimen sie zu der schwer 
verstandlichen Schl&folgerung, daJ3 die chemische Einwirkung des Wassers 
beim Dampfen von Buchenholz recht unbedeutend sei s). 

Die Wasserloslichkeit der Holzsubstanz bei verschiedenen Temperaturen 
findet in Amerika grol3ere Beachtung als bei uns und wird im Gang der 

3, Chemie d.  Cellulose, 2. Aufl., Berlin 1938, S. 77-78. 
4, D i n g l e r s  polytechn. Journ. 272, 276 [1889]. 
7 Chemie u. Struktur d .  Pflanzenmembran, Berlin 1914. 
e, Ind.  engin. Cliem. 31. 305 [1933]. 
') Forstarch., Heft 3 [1934]. 
8 ,  S c h w a l b e ,  Buch. S. 353--354 (s. IhiRn. 3).  
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iiblichen Holzuntersuchung fast immer ermittelt. Nach R i t t e r  und Flecke)  
kann man aus amerikanischeni Fichten- und Kiefernholz durch kaltes Wasser 
1.1 bzw. 3.5% auslaugen, aus einer amerikanischen Larchenart sogar 10.6%. 
Da13 sich die Holzsubstanz bei der Druckkochung mit Wasser chemisch 
verandert, schloB Zacha r i a s  z, aus der starken Zunahme des Acetonextrakts, 
der vor dem Kochen 0.8yo und nach dem Kochen 5.4% betragt. Aus der 
eingangs erwahnten Mitteilung von Overbeck  und Miillerl) geht hervor, 
da13 nach der Druckkochung von Buchenholzmehl ein Teil des Lignins 
in Alkohol loslich wird. Auf diese Veranderung des Lignins wiesen, wie 
bereits erwahnt, schon friiher Aronovsky und Gor tners )  hin. Wir 
konnen diese Beobachtung bestatigen. W a r e n d  sich jedoch Overbeck  und 
Miille r vorwiegend mit der Frage der Wasserloslichkeit der Holzsubstanz 
bei hoheren Temperaturen befaBten und dabei im wesentlichen die im Schrift- 
tum vielfach vorbeschriebenen Untersuchungen erneut bestatigten, haben wir 
das Verhalten des Holzes gegenuber Wasser zunachst bei Temperaturen von 
100-105° etwas eingehender nachgepruft. Wir kommen hierbei teilweise zu 
neuen Ergebnissen, die jetzt bereits mitgeteilt werden sollen, obwohl die vor 
etwa 6 Monaten begonnenen Untersuchungen noch nicht zum Abschlul3 
gelangt sind. 

Uber die Natur der aus dem Holz auslosbaren Stoffe ist man sich schon 
fruhzeitig klar geworden. Nach C. G. SchwalbelO) bestehen sip vonviegend 
am Kohlenhydraten, insbesondere Zuckerarten und Holzgummi, moglicher- 
weise auch aus Spaltstucken des Lignins und aus Huminstoffen, die durch 
Zersetzung von Zuckern entstanden sind. Ebenso friihzeitig ist die Bildung 
von Essigsaure und Ameisensaure sowie geringer Mengen von Methylalkohol 
und haufig auch Furfurol nachgewiesen worden. Der Amerikaner Dorell)  
stellte als erster fest, da13 die Essigsaure in den Holzern an Xylan gebunden 
ist, wahrend Cross,  K lason ,  Schwalbe ,  Becker  und Schorger12) friiher 
die Auffassung vertraten, daB sich die Essigsaure in Bindung mit dem 
sogenannten Lignin befinde. Die Doreschen' Ergebnisse wurden spater in 
ausgezeichneten Untersuchungen von E r i c h  Schmidtx3) sichergestellt, 
welcher zeigte, da13 nach Entfernung des Lignins mittels Chlordioxyds der 
gesamte Acetylgehalt an die Skelettsubstanz des Holzes gebunden ist. R i t t e r  
und Kurth14) sowie Tang14) bestatigten die Richtigkeit der Beweisfiihrung 
von Er i ch  Schmidt . .  Uber die MeJlge der beim Holzdampfen gebildeten 
Essigsaure gehen die Ansichten sehr weit auseinander. Heuser  15) stellte etwa 
0.2yo Essigsaure und 0.03% Ameisensaure fest neben 0.30y0 Kohlenhydraten 
im Dampfwasser des Holzes. Soyka16) machte die Beobachtung, daB die 
Essigsaurebildung wahrend des Holzdampfens bei etwa 150° allmahlich 
ansteigt, nach 5 bis 6 Stdn. ihren Hochstwert erreicht und dann wieder langsam 

8, Ind. engin. Chern. 15, 105.5 j19231; 18, 604 [1926]; s. ferner die Zusammen- 
stellungen bei S c h w a l b e ,  Buch, S. 397 (s. FuOnotc 3) .  u. E. H a g g l u n d ,  Holzchemie, 
2. Aufl., Leipzig 1939, S. 249-251. 

lo) Buch, S. 62 (s. FuOn. 3). 
11) Ind. engin. Chem. 12, 475 [1920]. 
I*) Zit. nach E. H a g g l u n d ,  Holzcheniie, 2. Aufl., 1,eipzig 1939, S. 242. 
13) E. S c h m i d t ,  zit. nach E . H a g g l u n d ,  Buch, S. 242 (s. FuOn. 12). 
14) Zit. nach E. H B g g l u n d ,  Uuch, S. 242 (s. FuOn. 12). 
15) Ber. d. Hauptvers. d .  Ver. d .  Zellst. Cheni. 11. Ing., Berlin 1913, S .  102. 
18) Dissertat. Darmstadt 1912. 
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abfallt, ohne jedoch nach 8 Stdn. beendet zu sein. Die gleiche Erscheinung 
haben wir am Buchenholz bei looo in stromendem Dampf beobachtet. Die 
Essigsaurebildung steigt mit der Zeit allmahlich an, erreicht nach etwa 3 his 
4 Tagen ihren Hohepunkt und fallt dann wieder sehr langsam ab, ohne jedoch 
nach 10 Tagen beendet zu sein. lrorerst wurden die Extraktionsversuche 
nach dieser Zeit abgebrochen. Wir konnten sehr vie1 grofiere Mengen Essig- 
saure erhalten, namlich 4.5-5.270. Die Menge der Ameisensaure ist deni- 
gegeniiber aufierordentlich gering. Eine weitere, bisher im Schrifttuni noch 
nicht envahnte Tatsache ist die Bildung betrachtlicher Mengen ron Kohlen- 
saure, welche sich sowohl mit striimendem Dampf bei 100° als auch niit Wasser 
im Autoklaven bei 105O verhaltnismaflig schnell bildet und zu einer fur diese 
Kochteniperatur anomalen Drucksteigerung auf 2.8-3.0 atii in 16 Stdn. 
fiihrt. 0. GillerI7) fand, daB sich beini Sulfitaufschlul3 etwa 0.75% C02, 
bezogen auf das Holzgewicht, bilden. Bei Buchenholz faiiden wir 0.880,.0 
bei 105O nach 96 Stdn. und 1.56% bei 125O nach der gleichen Kochzeit. 

Die Entwicklung von CO, aus Holz bei Gegenwart von Wasser erfolgt 
iibrigens, wie gefunden wurde, schon bei Zimmertemperatur. Bewahrt man 
z. B. feuchten Fichtenholzschliff (Trockengehalt etwa 200,;) in einer ver- 
schlossenen Flasche auf, so steigt der C0,-Gehalt der Luft in einigen Tagen 
stark an. Es handelt sich hierbei offenbar nicht etwa um einen mikrobiolo- 
gischen, sondern um einen rein chemischen Vorgang. Die Kohlensaurebildung 
findet beim Kochen des Holzes auch dann statt, wenn man die sich erst all- 
mahlich bildende Essigsaure wahrend der Kochung durch Calciumcarbonat 
neutralisiert. Diese Mdnahme andert den gesamten Reaktionsverlauf in 
qualitativer Hinsicht in keiner Weise, sie verlangsamt ihn nur. Mithin bildet 
die von Overbeck  und Miiller vermutete Saurewirkung, welche die Auflosung 
der Kohlenhydrate und Ligninsubstanzen verursachen soll, bei der Hydrolyse 
des Holzes keine notwendige Voraussetzung. Die Summe der gebildeten 
Reaktionsprodukte ist stets groBer, als man auf Grund des Gewichtsverlustes 
des Holzes emarten sollte. Bei Buchenholz betragt die Cewichtszunahme 
etwa 4.3%. Sie verteilt sich wahrscheinlich auf den Kochriickstand und die 
gebildeten Extraktstoffe. Also beteiligt sich das Wasser in betrachtlichem 
Mal3e an der Reaktion. Einer Gewichtsverminderung des Buchenholzes uni 
26.40% stand eine Ausbeute von 30.42% an Reaktionsprodukten gegeniiber, 
davon 24.104 nicht fliichtige, feste und 6.3y0 fliichtige Extraktstoffe. 

Eine weitere wichtige Feststellung, die bisher iibersehen wurde, ist der 
betrachtliche Methosylgehalt der in Losung gehenden Stoffe. E r  belauft sich 
auf 4.3-10.1y018). Diese der Holzsubstanz in chemischer Hinsicht noch nahe- 
stehenden Stoffe bilden iiieist weifie, in Wasser leicht losliche, nicht hygro- 
skopische pulvrige Substanzen, die, wie viele Polysaccharide, schon vor der 
Hydrolyse gegeniiber Fehl in  gscher Losung ein niehr oder minder groaes 
Keduktionsvermogen besitzen. Nach der Hydrolyse erreicht der Reduktions- 
wert der Ldsungen jedoch in keinem Falle den zu erwartenden Endwert, 
welcher bei methoxylfreien Zuckern normalenveise zu erwarten ware. E r  lie# 
vielmehr stets um 2040y0 unterhalb dieser Grenze, sofern man ihn als d-Glu- 
cose oder d-Xylose berechnet. Gleichzeitig bilden sich ,bei der Hydrolyse mit 
1-proz. Salzsaure in einer Ausbeute von etwa 5--40yo, mit 2-proz. Salzsaure 

17) Zit. nach E. H i i g x l u n d ,  Ruch, S. 306 (s. IhiI3n. 12).  
Is) Einheitliche Stoffe liel3en sich aus den verschiedenen Fraktionen bishcr niclit 

gcwinnen. 
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zuweilen noch erheblich mehr, in Wasser unlosliche, teils heller, teils 
dunkler braune Produkte. Sie sind in Alkohol, Eisessig und Aceton leicht los- 
lich und werden durch Ather oder Benzol aus diesen Losungen wieder ausgefallt. 
Ebenso losen sie sich in verd. w u r .  Alkalien und lassen sich mit Dimethyl- 
sulfat in hijher methylierte Stoffe venvandeln (OCH,-Gehalt 36.9%). Sie 
besitzen, ebenso wie die von uns friiher mit verschiedenen organischen bsungs-  
mitteln, insbesondere die mit Magnesiumchlorid in 85-proz. Essigsaure aus 
Holz gewonnenen Lignine 19), ausgesprochene I'henoleigenschaften. Die 
Sunime der durch Hydrolyse entstandenen monomeren Zucker und der unl6s- 
lich gewordenen ligninartigen Stoffe erreichte in einigen Fallen 94y0, war aber 
oft erheblich geringer, z. B. nur 70-85y0, bei Stroh nur 517/0. Somit bilden sich 
noch weitere Stoffe bei der Hydrolyse, von denen neben atherloslichen ver- 
harzten Phenolen hisher nur Kohlensaure und Essigsaure nachgewiesen 
werden konnten. Dieser Befund weist auf das Vorliegen von acetylierten 
Polysacchariden und Uronsauren hin. Die in Wasser unloslichen Hydrolpate 
gleichen den bisher unter den1 Begriff , ,Lipin" zusammengefal3ten Keaktions- 
produkten der Holzsubstanz. Der Kohlenstoffgehalt derselben betragt bei 
Buchenholz 65-66%, der Wasserstoffgehalt 5.7-5.9% und die Methoxylzahl 
24.5 his 24.696. Ein kleiner Teil dieser ligninartigen Stoffe, etwa 6-7% der 
Gesamtnienge, ist bereits im waiWr. Extrakt in kolloidaler Form gelost und 
nur noch rnit geringen Mengen von Kohlenhydraten verbunden. E r  scheidet 
sich wahrend des Eindampfens der Extraktlosung ini Vak. ah. Diese 
ohne Saurewirkung gebildeten Stoffe enthalten 60.5--61.6°/0 Kohlenstoff, 
5.Q his 6.106 Wasserstoff ' u n d  22.4-24.070 Methoxyl. Sie stehen den 
hisher als Buchenholz-Lignin bezeichneten Stoffen hinsichtlich ihres Ver- 
haltens und ihrer Elementarzusammensetzung bereits sehr nahe. Nach 
Untersuchungen von E. S c  h m i d  t30) enthalt .das Xylan des Buchenholzes 
1.44o/b Methoxyl. 

Die von einigen Forschern bei niedriger Kochtemperatur erhaltenen 
Stoffe sind somit keineswegs, wie vielfach angenommen wurde, normale, 
d. h. methoxylfreie polymere Kdhlenhydrate, sondern sie sind, abgesehen 
von dem schon envahnten Methoxylgehalt von 4.3-10.1 :h, kohlenstoff- 
reicher, als man es fur methylierte Zucker erwarten sollte. Sie enthalten 
45-49.8Y0 Kohlenstoff, also erheblich niehr als die hochpolyniere Cellulose 
C,H,,O,. Diese interessanten Substanzen ergeben rnit steigendem Kohlenstoff- 
gehalt bei der Hydrolyse rnit 1-proz. Salzsaure weniger reduzierende Zucker, 
dafiir aber uni so mehr Lignin. Each ihrem chemischen Verhalten und 
ihrer Zusamniensetzung handelt es sich vielleicht um glykosidische Verbin- 
dungen, deren einer Bestandteil ein aromatischer, phenol- und methoxyl- 
haltiger Stoff und deren zweiter Hauptbestandteil ein Kohlenhydrat ist. 
F r i e s e ,  H o g n  und Wille21) entdeckten in der Sulfitablauge ebenfalls Lignin- 
Kohlenhydrat-Verbindungen, allerdings in sulfoniertem Zustand. Durch die 
geringe Aciditat der Kochsaure waren sie noch nicht in ihre Bestandteile 
gespalten, die Hydrolyse erfolgte jedoch durch Erhitzen mit 5-proz. Schwefel- 
saure bei 130, unter Bildung von Lignin sowie methoxylfreien Zuckern. 

la) P . S c h i i t z ,  Cellulosecherik. 18, 76 [1940:: 19, 33, 57 ;1941.j; 20, 15 [1942]. 
*O) Zit. nach E. H a g g l u n d ,  Buch, S. 102 (s. Ih~Wii.  12). ferner S c h w a l b e .  Huch, 

* l )  H .  70, 1072, 1986 [1937]. 
S .  365 (s. F u h .  3 ) .  

Berichte d. D. Chem. Geeellschaft Jahrg. L S S V .  4 .i 
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Oh der Kohlenhydratanteil dieser Holzglykoside Methoxyl enthalt, ist noch 
nicht entschieden. Fur das .Vorliegen methylierter Zucker spricht jedoch die 
'Fatsache, da13 gerade diejenigen Produkte, die den niedrigsten Kohlenstoff- 
gehalt aufweisen und die geringsten Ligninniengen ergeben. den hochsten 
3Iethoxylgehalt zeigen und umgekehrt. Wenn gemall der bisherigen Annahme 
das Lignin in der Hauptsache der Trager der Methosylgruppen ware, so hatte 
man die entgegengesetzten Feststellungen erwarten miissen. E. H agg-  
!und 22) hat darauf hingewiesen, dall ein gewisser Teil, etwa 12%,, des Methoxyls 
nicht am Lignin gebunden sein kann, weil der Nethoxylgehalt des Fichten- 
holzes hoher ist, als sich aus dem OCH,-Gehalt des daraus gewonnenen Lignins 
errechnet. Diese Beweisfiihrung ist indes nicht zwingend, da eine Abspaltung 
yon Methylalkohol bei der konventionellen Ligninbestimmung mit hoch- 
prozentigen Mineralsauren nicht ausgeschlossen erscheint. l'atsachlich ist 
der Xethylalkohol ein weiteres Zersetzungsprodukt der Holzsubstanz, welches 
in einer Menge von etwa 0.1% vom Holzgewicht bereits bei 1050 auftritt. 

Die Furfurolbildung ist unter den angewandten Versuchsbedingungen 
ebenfalls aul3erordentlich gering. So erhielt man z. B. in 5 Tagen bei 105O 
aus Buchenholz nur 0.12'70 dieses als Zersetzungsprodukt der Zucker schon 
lange bekannten Aldehyds. 

Ein weiteres Ergebnis der vorliegenden Untersuchung besteht darin, 
daB sich die Elementarzusammensetzung des Buchenholzes beim Auskochen 
kaum andert. Dies ist besonders uberraschend, weil man beim Herauslosen 
\-on 23.5-26.4y0 vonviegend kohlenstoffarmerer Stoffe ein erhebliches An- 
steigen des Kohlenstoffgehalts im Kochruckstand erwarten sollte. Ahnliche 
Feststellungen haben R. S. H i l p e r t  und HellwageS) bei teilweiser Hydrolyse 
\.on Buchenspanen mit 38-proz. Salzsaure bei -100 gemacht. Sie fanden, 
da!3 der in einer Menge von 60-70y0 ungelost gebliebene Holzrest fast die 
gleiche Zusammensetzung zeigte (C 49.4, H 6.0, OCH, 6.7-6.8) wie das 
-1usgangsholz (C 49.1, H 6.1, OCH, 6.2-6.4). Sie schlossen hieraus, dafi das 
1,ignin kein Bestandteil, sondern ein Reaktionsprodukt des Buchenholzes mit 
Same sei. Wenn auch vorerst die Menge der auf diesem Wege gewinnbaren 
Lignine noch verhaltnismUig klein ist - sie belauft sich bei Versuch 1 auf 
5.34y0 vom Buchenholz bzw. 23.73% des Gesamtlignins, entsprechend 22.16% 
der gelosten Kohlenhydrat-Lignin-Verbindungen, oder 17.57% der Summe aller 
estrahierten Stoffe einschlieBlich der fliichtigen Produkte - so steht fur diesen 
-1nteil des Buchenholzlignins eindeutig fest, da13 er erst unter dem EinfluS 
der hydrolysierenden Wirkung einer l-proz. Salzsaure bei 9S0 aus dem mit 
Wasserdampf bei looo erhaltenen Holzextrakt gebildet wird. 

-4nschlieBend sei noch iiber die wichtigsten Ergebnisse zweier .mit Buchen- 
hackspanen durchgefuhrten Extraktionen kurz berichtet. Ausfiihrlichere 
Xtteilungen iiber weitere Versuche mit Fichte, Buche, Birke und Stroh erfolgen 
an anderer Stelle. 

Das Buchenholz wurde in Form von kleinen Hackspanen in einem senk- 
recht gerichteten Kiihlermantel oder einem umgekehrt aufgestellten 6-Z-Kolben 

~ 

22) E. Hiigglund u. S a n d e l i n ,  Srensk kern. Tidskr. 46, 83 j19341, ferner H a r r i s .  
Shcrrart l  u .  Mi tche l l ,  Journ. Amer. chem. SOC. 56, 889 [1034], 11. S c h w a l b e ,  Ruch, 
S. 365 (s. FuWn. 3). 

B .  68, 383 [1935j. 
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mit langsam stroniendem Danipf 5-10 Tage behandelt. Der am unteren Ende 
mit wenig Wasser austretende Dampf wurde kondensiert, die Extraktlosung 
in1 \’ak. auf etwa 20% Trockengehalt eingedampft und in das 10-fache 
Volumen 90-proz. -%than01 Linter Ruhren eingetropft, nachdem zuvor eine 
schwer filtrierbare Triibung abgeschieden war (I). Die aus dem Alkohol 
gefallte, fast tveilje Substanz (TI) bildet das Haupterzeugnis. Eine weitere 
Fraktion (111) wurde durch Verdampfen des wasserhaltigen Alkoholfiltrats 
von I1 zur Trockne nach Aufnehmen in absol. Alkohol erhalten, aus ihrer 
Mutterlauge durch Einengen die Fraktion IV und schlieBlich mit Ather die an1 
leichtesten in organischen Losungsmitteln loslichen Stoffe V abgeschieden. 
V ist nach dem Eindampfen nur noch teilweise in Wasser loslich und liefert 
mit 1-proz. Salzsaure den Ruckstand VI. Will man die lastige Filtration 
von I umgehen, so kann nian diese kolloidale Abscheidung durch Zugabe von 
Alkohol etwa im Verhaltnis 1 : l  in Losung bringen, sie erscheint dann in? 
wasserunloslichen Ruckstand VI. Fur eine orientierende Untersuchung kann 
man zur Vereinfachung die Produkte 111-V in einer Fraktion zusammen- 
fassen. Uber den Verlauf zweier I’ersuche unterrichtet die folgende Tafel 1. 

Tafel 1 

I c x t r a k t i o n  yon B u c h e n h o l z  m i t  s t r o x n e n d e m  Wasserdarr ipf  b e i  1000 
E x t r a k t s t o f f e  u n d  H o l z r i i c k s t a n d .  

Kotbuchen-Hackspane, atro, Binsatzmenge . . . . . . . . . . . .  
Holzriickstand nach 110 Stdn. Extraktion . . . . . . . . . . . . .  
Holzriickstand nach 230 Stdn. Extraktion . . . . . . . . . . . . .  

Aschengehalt vor der Extraktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aschengehalt nach der Bxtraktiun . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Fliichtige Saurcn, iiberwiegend Essigsaure . . . . . . . . . . . . .  
Kohlendiosyd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Farfurol . . . .  .*. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Produkt I in H,O sehr schwrer. in 50-proz. dthanol  
leicht loslich . 
in H,O sehr lei 
loslich . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Produkt 111-1’ in H,O sehr leicht, UI 100- no1 
heiW loslich . . . . . . . . . . . . . . . .  . . .  

I’rodukt V I  in H,O unloslich. aus 11--V bei Vers. 1 
durch Erhitzen niit 1-proz. Salzsaure gebildet 

in H,O unloslich, atis V bei ’i’ers. 2 durch 
Brhitzen init 1-proz. Salzsiiure gebildet . . .  

Yrodukt I1 

Produkt \TI 

Summe der gebildeten Stoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gewichtsrerlust des eingesetzten Holzes . . . . . . . . . . . .  
Gewichtszunahme (Extraktstoffe 4- Holzriickstand) . 

100.00 ~ 

- 
73.60 

0.455 
0.005 I 

5.20 
0.88 
0.142 
0.123 

. -  

11.17 

7.57 

5.34 ~ 

30.42.i 
26.40 
4.025 

100. 00 
87.11 
75.50 

-~ . 

4.66 
0.55 
0.131 
0.111) 

0.5+ 

12.41 

G.41 

_- 

3.63 

28.80 
24.50 
1 .30  
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Tafel 2. 

f y e r s u c h  2). 
-1 n a 1 y t i s c h e t-11 t e r s  u c h 11 n g d e r E s t r a k t s t o f f e 11 n d d e s H o 1 z r ii c k s t a n  d e s 

4.911 ’ 

5.004 

3.447 

5.081 

j.440 

Ifolz Tor drr  Extraktion . 
I Iolz nec.11 tlcr ISxtraktion . 
I’rodukt 11, Kohprotlukt . . 
I’rodukt 1‘. Kohprodokt . . 
I’rotlukt I 

a) nlit .%lkoliol-A%ther ge- 
reinigt . . . . . . . . . . . . .  

b) niit S a O H  - ’  HC1 ge- 
reinigt . . . . . . . . . . . . .  

:I) Rohprodukt . .  :. . . . .  
b) rnit S a O H  HCI ge- 

reinigt . . . . . . . . . . . . .  
l’rodukt 1.1, mcthyliert . . .  

l’rodukt VI 

R.92.5 

11.10.5 

7.780 

12.170 

13.180 

40 .6.5 
40.70 
4.5.38 
40.82 

60.53 

01.60 

- 
Versuch 1 Versuch 2 

- . ~- __ .. i Nach i Nach 

’ niit niit 
Zucker lHydro1yse Zucker jHydrolyse 

1)irekt i l-proz, ])irekt i , proz. 
Salzsiiure I Salzsaur‘e 

l’rodukt I1 . . . . . . . . . .  11.3 74.5 17.0 ~ 01.1 
. . . . . . . . . .  26.4 I 86.3 

I’rotlukt 11’ . . . . . . . . . .  42.8 1 55.i  38.5 I 81.0 
I’rotlukt I I I 

I’rotlukt 1. . . . . . . . . . . .  i 40.9 ~ 66.0 

65.36 

Versuch 2 

Pentosin 
(Rarbitursaure- 

Verf ahren) 

a / b  

68.9 ’ 66.30 
53.(J ~ 57.48 
48,s ’ 55.22 
29.3 49.76 

-. 

.~ . ~ ~. ~ 

66.12 
64.50 

Buchtnholz 

Ikr .  31s C,H,O . . . . . .  

I’entosan *) . . . . . . . . . . .  
.Xsche (Gliihriickstand) . 

Ikr.  als C,H,O, . . . . . .  

. ~~ . 

~~~ 

5.09 
0.li) 
0.09 
6.37 

6.15 

5.94 

\‘or tler Extraktion Sach  110 Stdn. j S a c h  230 Stdn. 

4.iR 2.26 0.99 
5 . 7 3  3.15 1.38 

--. 97 4 17.8 14.1 
0.4.5.5 -. . 0.Uoti 

5.93 

5.70 
6.72 

Tafel 3 

- - 
Jleth- 

be- 
s t i n -  
inung 
OCH, 

oxyl- 

- 
7.59 
7.38 

10.14 
6.03 

LZ 40 

24.00 

24.64 

24.43 
36.92 

.Xnalytische Ilaten 

2.610 , 3.336 
3.000 .?.OX9 

2.7RO : 3.h.58 
2.620 I 3.869 

2.750 ! 2.961 I 

1 
2.600 j 3.180 

2.770 j 3.052 
3.160 ’ 4.421 

1.8.d 3.210 

1.917 
2.840 
2.070 
1 .S3.5 

5.020 

5.830 

5.cJ30 

5.641 
2.355 


