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Summary  

,-ll, rasio~ is a~ irregu, lar process e n ~ p o s e d  o/ great ly  l i t -  
f e t i ng  stresses which  ix di / f iel t l t  In he reproduced ira /he 
laboratory. Nevertheless ,  with some machi,t~es the /ollo~ui.ng 
~se/ul  results are achieved when care/u@, tested: 

z. The  tests conf irm the previ,lusl3., der ived lir~ear rehtli(m- 
sh ip  bet'a,ee.n abra, s ion resistance amt  de~4,sily. The  seatlerin,~, 
o/ the les! po.i~,ts, thoKgh, is relat ively  large, The e[/eet o/ 
dens i& on the abras ion  resislaqzce, ~uith the a p p a r a t u s  K , I I -  
ma~;z am! Taber,  lies vuilhi~ the same ravage, whereas with 
lhe .~l~tll<,art a p p a r a t n s  iZ iuereases more zuilh rising,4 de~si(v.  
Th i s  m a y  he ea~*sed by the /act that wi th  the Stealth, art a p p a -  
rat~gs ahras io~ dr(st is less thorr~t~ghlv removed.  

2. II-he~,~ a p p l y i n g  the abrasiru~ test a p p a t a l ~ s  accordi~.r 2 
to F. lirdlma~z~L ralher a, clear deeli.~e o/ the abrasion re- 
sistr*'~,zce "~uith ir~,creasi W, wnod mois ture  /ron,t the ot,en dry  
state to abnal the fibre saturaliorz p o i n t  is  resul l iny ,  l:si~.~,~, 
the Ta&'r  appara l~s ,  the tan2enl ia l@ ct~t speci.mes y ieh led  
a~z irral iu)mI com'se. IVith the Slzttl~art appara/ f t s ,  a relali-  
vel.y smal l  decrease o/ abra,,ion ,esista~.~ee, c/early ! rnm o 1o 
some ~A"!{) ;~oisture O~IHeIII, al ld subseq~te~,~tlv a sli2lh m~w 

rise np  l ,  tDe fibre s a t a r a t i , ~  p<)i~t ~eere /or~ml. 

3. [:P to a dens i t y  o i some z .o 5 a l i~ear  relati<u~ a,as /n.mut 
bela>ee~z l;ri~,ell Dard~ess aml  <h'~?st'tv, 17evo'mt same, (De 17ri*~H1 
h:~rdness "i ar l i f i e ia l /y  de~Tsi[eed beeehw<;g~d ira:teases m<,re 

thar~ proport io~al .  The  abrasio+t~ resisla'm:e, de lermi~ed  .~u.ilh 
lhe K o l h n a , n  a~r Taber  uppara t~s ,  is dire((h,  prop , , r l ional  
I<.I lke Brim'll kardr~ess. 

4- The effect o/ the a~u4le bet~,ee~ fibre and  sanUi~z~, diruc- 
lio~, "a,hcr~ ztsi~r lhe K o l l m a t t n  apparahl.~ ~'ith rad ia lh '  eltl 
<pecimens, pr<,ued i~Ld.#t~i/ha~t am!  m>l sv.~'h'maticalh, 
bctsed. 

5. The s ,ccess  o/ di[/eri~tq' s ,riac'e t r e a t m e , t  was im'es t i -  
2aled wilh the Delp o~ the Tal:er appara:zts ,  l~  lhe case <,/ a. 
sb)r l  per iod a~d  smal l  depth o/ wear, polishi,~r prutecls b) a 
considerab/u e.rte,zl. The  treble app l i ca t ion  o/ a~ impre,qrmtio~,~ 
seal o~z a'~: oil-s_vnthetic resi~..~ basis,  wi th  up  to 5oo sa>?di~tk ~- 
revoh~tio~zs, brougkl  aboul a~z eqaa, l@ rema.rkable dir~til,:-~tliul~ 
o/ abrasi ,m Seal f l~g-media based o~z r fesmodm'-drsmophe~ 

showed a more ~zodesl erie(l; all ac id-ca la lyzed  ,~v~zthelic resi-rzs 
increased abras in , ,  ePen zvi[l~, a huzg, er d~o,a,t.ion n/ ~cear. 

6. The abrasio~ resislam:e o/ differe.nl floor mater ia ls  and 
coverings was comDaring ly  de t e rmined  wi th  the Taber  a/~pa- 
ra.l,as a m l  the abrasio~ lest ir~g-machi,w accordi,~ G, to .q. l)u- 
somli l ,  l lased  on the resztlts (i/ the tests made  zuith the Taber  
apparatvts ,  the /toor ~Jmlerials can be classi f ied ilzto tDree 
A'roups. W o o d  f ibre-part icle  boards, ,m~st o/ the wood fibre 
b,~ards, aml  co~.H/e.ro~,ts-wood parque lcv  have a re lat ive ly  ln?u 
abrasi!)>~ resi;la.~,~ce a~ 7 ~ to 8o o~r,, re/erred to oah'a:ood, l l a r d -  
woods, sealed parl~cleboard, and  li~uh'~tm ha;,( a~ abrasio~ 
resistar~ce o/ 1 uo to ~ 20 'J,. a sealed spec ia l  par t i e l eb ,ard  a~d  
2 p las t ic  boards xho'a" ~ 6o M ~ 9 n "~,. 
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Chemische Untersuchungen fiber die thermische Zersetzung von Holz 

Erste Mitteilung' Stand der Forschung 

Chemical Investigations on the Thermal Decomposit ion of \Vood 

Part I: Stand of Research 

V o n  Wi lhe lm Sandermann und H a n s  Augus f in  

B u n d e s f o r s c h u n g s a n s t a l t  f(ir Forst-  und  l~[olzwirtschaft ,  

I n s t i t u t  fiir H o l z c h c m i e  mad c h e m i s c h e  Techno log ie  des Holzes ,  R e i n b e k  

Einlei tu,~g -- Ei;~flu[] der lr 
a~./ den Verla.u/ der lhermische~.~ Zersetz.ur~.g : 1,2i.nfl.afl 
der T e m p e r a t u r  ; Kir~//ufi der Erwdrmz~t~,~sdauer, 
E in f lu f l  des ,amgehenderz Aledi~r --  Therrigsche 
Abbauprod~r ..-lbbauproduhle der lle~.mcelhdose," 
Abba'upvod~.~kle der Cellulose; Abbauprnd~thle  des 
Lign.i~zs - Z ~sammer~/assu~,  --  N c h r i / t t m , .  

Einlei tung 

Untersuchut l_gen iiber die t h e r m i s c h e  Ze r se t z lmg  des 

Holzes  s ind  flu" wei te  ( ;eb ie te  der  t -hdzforschung  |rod lqolz- 

v c r w e n d u n g  \ ,on anI3er(wdcni l icher  B e d e u t u n g .  In d iesem 

Z u s a m m e n h a n g  sei e inmal  an  die d e s t r u k t i v c  V e r k o h h m g  

u n t e r  G e w i n l m n g  w i c h t i g e r  N e b e n p r o d u k t e  gedach t ,  die 
in e inigen l , t tndern a u c h  hcu te  nocln w i r t s c lmf t l i che  l-~edeu- 

t u n g  bes i tz t .  Neuc r e  E r k c n n t n i s s e  k,3nnen dieser  a l ten  

H o l z v e r w e r t u n g  wieder  Auf t r i e b  gel)en, z . B .  wema cs 

gel ingt ,  intel-essante  Z w i s c h e n p r o d u k t e ,  wie I,~v(~glucc)san, 

d u t c h  schnel le  Abf0hrm~g  \ o r  we i t e r e r  Z e r s e t z u n g  zu be- 

* D i e  v~rlit!gt 'lldt~I1 [Tntc r suc] l t lngU1/  wt l i ' dc l l  m i t  ( ' ( l t c r -  
sti i tzung der I ) e u t s c h c n  F o r s c h u n g s g e m c i n s c h a l t  durch- 
geffihrt, dcr wir an dk's('r Stel/e f~r (lie l-/eruitstclhlng dcr Mittel 
danken. 

** Auszug a|lS dcl- l )issurtafion H a n s :\ u g u s t i ii, , ,(.']/c III iS( 11C 
[ 'n te r suchungen  iH'~cr die tl~ermische Zcrsetzung ~tm l-lnlz", 
I Jnivcrsittit Haml)urg t 062. 
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Z e r s e t z u n g  de s  Ih>lzcs b v g i n n l ,  ]~il3t s ich  e i m '  ~t]lgeineiri 

g{il t ige . \nt \v()] ' t  l iic 'ht Reben.  V o r a u s g e s e t  zt,  c1~tl3 die  Vcr-  
s u c h e  s ich  iil:,er e i n e n  g e n i i g e n d  l a n g e n  Z e i t r a u m  e r M r e c k c n ,  

k 6 n n e n  . \ l ~ b a u e r s c h e i n u n g e n  b e r e i t s  bvi  T e m p e r a t u r e n  

u n t e r  ~oo~ be<) lmchte t  w e r d e n .  So s t e l l t e  J .  D. M c L e a n  
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t l ; t l l  /l<:,r \ ( ) t l  i h l l l  lJc,i I.G(+ I , i> i ( ,  (" l><,+>l+:it b lo t< ,  t . x l i l l ] ( , l l l l r ,  

\ t J l k U l l i  7 ; l l i i  t ' i l l< i  i> l i+, ' . ik~l i i>~h ( l w m i < <  ht ' l l  l l t l \ ; ; i t 3< l l t l l t L~  

tl<'t ~l i ]-:r( <-tl u lC tu r  <l~'s l l ,>izc> l)t, i  t l l i t  ( , , M i l r  

l h , r  :~1"< , , l l l~l I . ; l<). '+.() t l i l , l+l l ] t , l -"  I h t n l c t  I ) c z c i t h l / ( , l t ,  i / t , ; . i l l l i  

t , i n t , r  <h 'u t l i t l i t> l~  \ \  ~irn~t.~, l ] I \ \  it ].:]lllU-t hiilL<-tt s+,\\<>hl \.<in 

<i, .r  t i l l :~t , I ) t , i l i l t , l~ \'Lt]l<r<l)ll i l i+c, :i[>t ;itlC']~ i .  T .  \ -<u/  <h ' r  ] : r  
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l ' I ] l  <lcrt \ c , t ] ~ i i t l  <[(.r t hv t l ] ~ i . ~  l i , . l i  Z i . t ~ t , { z i i i l ~  V() l l  l l < , l z  

i u  u]~tc' i -Sl lc]~rn> ('l~<ch(:'ii~l <lh' M~' t l l ( )d(+ ( l u r  l ) i lh_,r t ,  n t i ~d -  

t h c l  im,~/i~l l ,+ s e ( l  ) l  . \ )  h~ l)c'~<()mlcrt' i l~ M a l , k '  ,uc't'ieTl~++l, . i<,,h,t  i) 
i ' . t  ",ic v t > t  il1 M('tlt+~tt~i Zt'it l i i )  ([J?:'-,t'll Z\ ' , ( 'c k ] lT i t i l iR tq  l l t q ; t l i -  

l~t'/'<)~i'l} \t+)l'(lt'll. l ) i e  1- )~ t (qmis~e ( , h ] i ~ t . r  i i l l c ' r c r  . \ r b c q t c l ~  

s i m l  \~t+'l~ib: i ibt ' rzt! l l~<.~l]( l  i '11, 15] .  \ i l [ s ch lu l 31+c i ( : h t ' l  si ] ]+l d i e  

v i m  \ V .  N .  ~ t : l g t ' j e \ v + t  t i l l ( [  A . J .  \ V a i \ \ a d  t i t ' ]  - /c l~t~- 

nt)lllll]enoll D T . \ - l ( u r v e n ,  t)b\v(;]'I] {ltlCh SiL' n i c h t  rcst l()s  

b e f r i e d i g c n .  Bei  l~ i rkenho lz  w o r d c n  drc i  c x o t h e r m e  Reuk+ 

t i cmcn  a u l g c z e i c h l i c t ,  v<m d e n e n  (lie e r s t e  boi c t \va  25tJcC 
b o g i n n t  u n d  ein  _Max imum b c i 4 1 1  (" ori-cicht,  l l io Max im~t  

d o t  beidet]  a n d e r c n  Reak t i c )nen  l i egen  bci 532 u n d  639: 'C.  
\V. N. S e r g e j e w a  u n d  A. J.  W a i w a d  v e r m u t e t e n ,  <.lab 
j e d u m  clef drei  , ,pc ' aks"  e ine  b c s t i m m t e  l h d z k r m ~ p o n c n t v  

zuzuorchiot l  sol. [ 'Ill  clio l r  d i c s c r  . \ l m a h m e  zti 
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priifen, dehn ten  sie di.e Unte rsuchunge~  auch attf Hoho- 
cellulose,  Cellulose, X y l a n  und Lignin aus. l)ie e rha l tenen  
T h e r m o g r a m m e  scheinen ihre Ansicht  zu bestgt igen.  Aller- 
dings sind die Kurven  im al lgememen wenig differenzier t  
und  ihre Auswer tung  bere i te t  einige Schwierigkeiten.  

In den yon C. A. I s s c h a k o w  I J7]  au tgenommenen  
The rmogramtnen  verschiedener  H61zer sind (lie einzelnen 
, ,peaks"  deut l icher  ausgeprfigt,  l)ie l ,~eaktionsmaxima 
(re tch aber,  verglichen mi t  den yon \V. N. S e r g e j e w a  
und A. J. \ V a i w a  d gefundenen \Vet /e l  L bet e twas niedri-  
geren Tempera tu r en  auf. 

l)aB sich bet der  thermischen  Zerse tzung yon Holz drei 
ge t r enn te  exo thc rme  Reakt ionea  absifielen, geht  auch aus 
Unte r suchungen  yon 1(. K e y l w e r t h  und N. ( ' h r i s t o p h  
!~81 hervor.  Die l )TA- l (u rven  aller l tolzarten,  die geprSf t  
wurden,  besi tzen eineu ghnl ichen \ :erlauf;  Unterschiede 
bes tehen  nut  in (ler Lage und ln tens i t f i t  der  l (eakt ions-  
maxima.  AIs mit t lere  "I'emt)eratur der  drei Sehei te lwerte  
werden 33 ~ 'C, 44 ~ ~ Lind 56o:C angegel)en. 

I. A. l . l r ege r  ~_1,)] und I . . \ .  B r e g e r  un(l \V. L, \ V h i t c  
h e a d  [2oli fiihrlen l ) ' I ' : \ - lTntersuchungen an Celluh~se und 
verschiedenen l . ign inprSpara ten  dutch.  Bet Cellulose 
wurde  ein s ta rk  e n d o t h e r m e r  ,,ileal<" bet 40o :C beob;whte t ,  
bei  den LigninprSparaten ein ex(~thermes Reakt ions -  
m a x i m u m  bet 425 'C. 

b'ber  entsprechei~de Unte rsuchungen  des Fk~rest Pro- 
duc ts  Labo ra to ry  in Madison ber ich te t  [ ] . \V .  I ' ; i c k n e r  
[80]. Geprtift  wurde  das Verhal ten wm HMz und einzelnen 
l - lo lzkomponenten sowie der  l~2influ[3 anorganischcr  Sub- 
s tanzen  auf den thermischen  Zcrsetzungsablauf .  ] )ic 
meis ten  \ ;ersuche wurden in eiuem inerteu Medium 
(Sticks(off) ausge{iihit,  l)ie . \ rbei teu sind deshalb besou- 
ders aufschlul3reich, da nebene inander  (lie .',leth,,de der 
dymmlischen Therm()gravimetr ie  mid del7 ] )iffel-ential- 
Thernloanalyse  angeweu(let  wurden mid s~mfit ein Vergleich 
beider  Verfahren m6glich ist. Fo]gemk, Ergelmisse win-den 
erhal ten.  [n den the rmograv inwt r i schen  Kurven yon I tolz 
mach t  si.ch ein ( ;uwichtsverlust  e twa ab 220  C bcmerkbar ;  

cr F; ~* die Abbau~,e:chwindigkei t  ist a lh ' rdings  zunfichst nu t  
gering und el-reich( erst  zwischen 3.4o bis 350 (i" ein Maxi-  
mum.  Bet den 1)TA-Untersuchun,..,en t r i t t  im gleichen 
Tempera tu rbere ich  ein ex(4hermer  peak aul ;  ein zwei ter  
peat< liegt bet 44o:'C. Ira ( ;egensalz  dazu /st berei ts  ab 
4oo"C kaum noch eine Gewich t sabnahme  festzustel len.  
] )as  gleiche trifft auch fiir Celluh)se zll; e twa 80% des 
gesamten  Subs tanzver lus tes  t r i t t  im Verlauf  eines endo-  
t he rmen  Abbauvorgangs  ein, der sein 5{aximum bet 35o:(" 
erreicht .  Nach Einsetzen der  exo the rmen  Reakt ion (Maxi- 
m u m  bet 45o"C) is( die ( ; ewich t sabnahme  nur  noch gering. 
Die DTA-Kurve  yon l,ignin schliel31ich weist lediglictl 
einen flach ver laufenden exo the rmen  peak bet 420~C auf. 
Entgegen  der ]~.rwa~tung 1)eginnt die ( ; ew ich t s ab n ah me  
berei ts  bet ether  verhfiltnism~t[3ig niedrigen Tempera tu r  
(2,o bis 22o~('), ver lauf t  insgesamt abe t  nu t  langsam und 
erre icht  bet 6oo~ erst  5o%. Bet gleicher "l"emperatur ist 
1-[olz un te r  den angewende ten  Bed ngungen Sis auf 
Cellulose Sis auf 1o% abgebaut .  Auf den "I'eil der Versuche,  
der  sich mi t  dem Eh~flul3 anorganischer  Subs tanzen  auf deu 
Zerse tzungsablauf  befat3t, soil m ether sp~iteren Mil te ihmg 
e ~gegangen werden.  

Die yon R. l ) o m a n s k  5- und 1:. R e n d o ~  ~_sij aufge- 
nommenen  D T A - K u r v e n  un te rsche iden  sich g rundlegend  
yon den zuletzt  beschr iebenen T h e i m o g r a m m e n .  I)ie ein- 
zelnen peaks t r e t en  allgemein bet e rhebl ieh  niedr igeren 
"l 'emperaturen a u [  Bei Holz wu'd aul3erdem im wesent-  
IicEen m~r ein, alIerdings s ta rk  ausgeprggter ,  e x o t h e r m e r  
A1)bauvorgang (Maximuln bet 27o 'C ) aufgezeichnet ;  eine 

schwach exo t lwrmc Reakti~m schliel3t sich zwischen 37 ~ 
und 39o ' ( ;  an. V61Iig abweichend  ist der Verlauf  der  I ITA- 
Kurve  yon Cetlulose. Der the rmische  Abbau wird du tch  
einen e x o t h e r m e n  Vorgang eingelei tet ,  der  sein Maxi lnmn 
bet 31o%" erreicht ,  dam1 a b e t  sehr  schnell  in eine s t a rk  
e n d o t h e r m e  l(eaktion mi t  e inem Maximum bet 336'-C fiber- 
geht.  Der KUl-venver]auf is( also gerade  umgekehr l  wie 
in den \,on H. \V. F i e k n e r  aufgell~mllneF~en The rmogram-  
m e n . . \ u c h  bet den verschiedenen Ligninllrfii)al 'aten, die 
gepriif t  wurden,  f r i t t  das Max imum der  \ \ ' t~rmeentwicktung 
berei ts  bet e rs taunl ich  niedrigen T e m p e r a t u r e n  auf 
(_,56 bis 3o9'-(7). [m (;e~ensal.z ztt andereu  Untersucht tngen  
lessen (lie' Theru~ ,g ramme I2(1C~t e{tVOll zv~'ei{ell exo the t - i ] l e t 2  

pea l{  el ir  der ein sehwaches  ~'li.lXil'lltl[ll bet etwa 
4oo~ besitzt ,  tlei den Hemicel lulosen ergeben .~ieh e twas  
untersch ied l i c :he  Kin-yen, je nachdcm atlS welchel" Holzart  
(lie einzelnen I ' roben hergestel l t  wur(len. [3uchen-l temi-  
celluh)se z. B. weist ein exo the rmes  Max imum bet 25e ( ' ,  
.kh()rn-Ilemicelluh,se ein soh:hes urst  bet 2N6 (' atlf. Bet 
allen l'r~d)en be,.Z,innt die thermische  Zersetzun~ et\v:l ab 
1No: 'C. . \us  den Versuchscr,~ebnissen wird der F, chlui3 ge- 
zc~gen, dat3 die Hemiculhlh~sen der  thermiseh  instabi ls te  
Bestandtei l  des 1 lolzes silul. 

Atlc] l  ehcmische ( rn tc r suchungen  [assen (lie tlllter- 
schiedliche therlnis( lw Stabi l i tSt  th.l-drei l h~lzk, nnl)orJenten 
el l (c l l l l ( 'N,  t )Hll;Ikh \vel't [I'll ZIllliiC h s t  d i e  t{el l l  i('e] ]ill( i s en ,  

v,!r allem (lie l'ent,~sal)e (zwischen 2oo und _,t)o::'C), delhi1 
( 'clhttose (zwisehen 2_to m~_tl 35o:', ') imd zuh:tzt I~ignin 
(zwischcn 28o trod 5oo (-) ;fl~Mebclut .1, 2 I l)is 25 i" SI)s te lhcn 
R. \V. MCl-ril t un,l .\. \ .  \ \ ' h i l t  11-'31' s daf,I sich 
bet der  l:.rwSrn/ung win lbdz  tlllf 21(,) (" der  l>ent<)san - 
gehalt  weseutlich suhlwlh,r verr inger t  als der Ce[hd()se- 
gehalt .  :\Hf ( ; iuud x'()n I ) l ' . \ - [ ' n tc r suchun;4cn  ist abe t  
dami t  zu l-eC|ltl('ll, da[.I bel-t,ils bci verhS.ltnisnlSl3ig ifiedrigcl!. 
"l'( ' ll/pUl'a].ul-ell HII(`'[I e i l l e  c x ,  i lhel ' l l l  \ ' e i ' l a t l ] e l l ( k '  I. Tll)~.Vall([- 

lung des l.igninb st ; i t l l ]mlel .  

tCinllul.~ d e r  l ' ~ r w S r n l u n g s ( l a u e r  

\ \ ' i rd  die -I 'emlwraiur wShrcml der :\l)b:luversttche 
l<(mstanI gehall.en, s,~ zc, i~l sich, dal3 sich die Abbau-  
gesctm'initigkeit init der ILtllel din- tr.rwSrmung ~-indert. 
Sie steigt  a l l f a l l g S  sehr sehnell  Sis zu e inem Maxinlt tm an, 
um dam~ wieder Sis zum l : in l r i t t  v<dlstfindiRer Verkohlung 
nach ether  logari thlnischen I:unktir al)zufallen ill, z, 4]- 
Gleichzeit ig 5udert  sich am'h die Z t l S l t l l / l l ? e u s e t z u l l g  del" 
l:liichtigcn Abbauproduk te  u, lo , ;  z. It. is( b e i d e r  \Yakuum- 
dest i l la t ion v(m Celhflose der  An(ell all \Vessel" Ztl 13eginn 
gr6Ber als gegcll l~mle der lC.i-w;.irlllun,~, l las Kleiche trifl't 
aueh fiir CO._, zu, nicht  abe t  fi.ir (lie i ibergehenden "Veer- 
produkte ,  deren An(ell mit der Zeil ans te ig t  [4~. 

In teressant  ist in diesem Zusammenhang ,  daI3 nach 
t!n/ersuclmngel~ \'(m W'. A. K a r g i J l  und Mi tarbe i te rn  { e61 
s(~wie O . P . ( , o I o w a  r.271] der l 'o lymerisat ionsgrad der 
Cellulose bei Erwf i rmung auf 3oo~C innerhalb S his lo rain 
au{ 2oo absinkt, dann abet lfingere Zeit konstant bh'ibt, 
obwohl die Cellulosemenge stSndig wel ter  abn immt.  Die 
Rleiche l~,eobaehtung machte \V. 1L M a j o r  ~28], der Cellu- 
lose auf 17 ~ %" erwSrmte  trod (ten Gehal t  an Carbonyt-  trod 
( ' a rboxy  grt 1)pen sowie den l )o lymer isa t ionsgrad  in , \b-  
h/i.ngigkcit v(m der ErwS.rmungsdauer  bes t immte .  ; \uch 
in diesem Fall sank der  I )P- \Ver t  der Celluh)se litngere 
Zeit n icht  unter  2oo, wfihrend (:lie Oxyda t ions reak t i (men  
mit  gle ichbleibender  ( ;eschwindigl(ei t  weiterliefen. 

E i n f l u l 3  d e s  u m g e b e n ( l e n  M e d i u m s  

])er Verlauf der  t he rmischen  Zerse /zung wird ~e i t -  
gehend yon der A.rt des umgebenden  Mediums bes t immt ,  
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\ \V. (;*,+~s !A5J veFzcichrlct  213 <:';ul)st;tnzr <lic 1)ishcJ 
am. , lcm l[, , l•162 isr \ \ t . ldtql  ]-:.<llllltt!ll. I'~ei den  
m<+intun v, ,n  ihnc+n ] l a i n / o i l  cn Mch  t lm :~oi*:.tllltl/-il-t. Z(q-~qct- 

zltlI~>IiI~J(]Ill-~IA' , i[i{ '  i l J t h t  vlltqli' cl-[.:t.l'll'ik.t] l~lsStql, ~ltl~. \Vt!]('II~.+'L1 

l l,d•162 und i iber  ,.vvluhe I,~cal.:tiCmsstufctl sic 
,..ntM;~Htlr f~{ll~l. \Cl+Sltt'[le -. (li~. i,rimiir<:n .\N)aul)I'(~du[r 
Zll t ' l ' i ; /NH( ' l l ,  h;ibcn mlr  ])ci ( 'cllnh>sc zlt t'il]l?lll gF{)I,IOI'Cll [LT'- 

I**1~ <a.<.riihrt: j ed , ,ch  >/n,l ;Lttr h i tq- t i t ,o i l  t 'illi~t" ["T;l~t'n 

<~flcnM('l)liel~r \Vcit~t 'hendr I'l~]-:larhcit hcl 'rscl ' lt  Iir 
iibc, r ( ion  Z c l - s c t z u n ~ s t n c c h ; t u N ~ q t t s  \ < m  [ . i~n i ] l  u u t l  l - lc lu i -  

ccllnl<i,~c, E inc  .\ulkl~rutw_, w/rd  in d i c s c m  l"+tll dadm-ch  
er~,uh\vert, tlati die  c h c m i s c h c  .':'gtrttktur de r  boiden l-]r~lz- 
k o m p c m c t l t e n  noch n i ch t  in a l l en  l ; i n z c l h e i t e n  b e k a n n t  ist .  
l m  w e s c n t l i c h e n  is\  m } t l l  ~i t l f  V c r m u t u n g e n  anRcw iescn ,  
wol)ei \'()r al leln d ie  Tatsa .che,  d a b  e in ige  Abl . )a t lp rodukte  
m~ch in e n g e r  B e z i e h u n g  zu den  f ; r u n d b a u s t e i n e n  b e i d e r  
S u l ) s t a n z e n  s t e h e n ,  w i c h t i g e  l l i nwe i se  g ib t .  

lm  e i n z e l n e n  b e s t e h e n  f iber  die  c h e m i s c h e n  Vorgf inge,  
die  slob_ bei de r  ther lnischei~ Z e r s e t z u n g  de r  drei  H o l z -  
komt~u~c:,nten nbsp ie l en ,  fu lgende  \ ' o r s / c l h l n g c n .  
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A b b a u p r o d u k t e  d e r  H e n ] i c e l l u l o s e  

] ) e r  als Hemicel lulose oder  Ht)lzpolyosen bezeichnete  
B e s l a n d t e i l  d e s  ] [~) lzes  s t e l l t  k e i n e  e i n h e i t l i c h e  ."-]ubstanz 

dar, sondern  ist  ein Gemisch mehrerer ,  unterschiedl ich 
aufgebau te r  l'{~Iysaccharide. Bei den Angiospermen  k o m m t  
vor allem ein s tark  vevzweigtes 4-O-Methylglucur(moxylan 
vor, in geringeren Mengen auch ein Glucoi]]annan vor- 
wiegend l inearen Aufl)aues. Bei den Gyml~ospermen tiber- 
wiegt das zulctzt  genann t e  IMlysaccharid,  w/ihrend ers teres  
nur  in geringeren Mengen au f t r i t t  I46~. l)anel)en k . n n t c  
eine gr613ere Zahl wei terer  Holzl)olyosen nachgewiescn 
werden.  Nicht v611ig geklS.rt ist die Stelhtng dcr : \cetyl-  
grtq)pen, die his zu 7(~,~ der  Ih) lzsubstanz  aUSlnacherL 
\~TM~rschcinlich s ind sie i iberwiegend an (Ins C(a)-Att)m der 
Xyh~sea nhydr ide in  heitcn gebunden.  

lnfolge dea un te rsch ied l ichen  :\tlfl)atleS der einzelnen 
Holzpoly()sen ist n icht  zu crwar ten ,  dab die l;hermische 
Zersctzmag (let" ,,i lclnicellulosc" einen e inhei t l ichcn Vcrlaut 
n i m m t  und zut" Bildun,q gleichcF . \ b b a u p r o d u k t e  f/ihrt. 
Untcrsuchun<cn sind in dicser l linsich~ jcd(,ch nur  selten 
durchgef i ihr t  worden.  E. l l c u s c r  und A. S c h e t - e l  144] 
erw/t rmtcn Xylan im \ :akt lum (~ T(,rl-) ;Itlf .~oo'C und 
fanden in deln s i rupar t igen  I)est i l lat  eine kristal l isiertc 
Subs tanz  dcr Zus~mm~cnsetzung ('alI~;t)a, die n icht n/ihcv 
idcntifiziert  wurde. M6glc  w - w c s e  hamlcl t  es sich um 
ein AnhydrM tier Xylose.  

1)a (lie l>entosane beim ErwfiFmen mit  \ ' c rd i inntcr  
Mincrals/s nahczu quan t i t a t i v  in ]:tufuro] umgewt~ndcll 
werden,  ist versch iedcnt l ich  (lie Vermutung  gc/iul3e)-t 
w(trden, dab auch bei dcr  t rockcucn I)estillati, m l.'uFfur()l 
als Haupta l )baupr()dukt  en t s teh l .  ] r  } t e u sc  r llltd .\. %c h c 
r c r  ]144i ci-hiclten jedoch nUF ct\~a ()t~i, lgurfut()], his sic 
Xylan !)ei Atm(~st~hfi|:cndruck c) 'hitzien. I)ie gcrmgc Aus- 
beute ist mi)glicherwcise darauf  zur/ickzufiihrcn, tlal3 
Furfurol  bei h6heren "l 'cmpvraturen instabil  ist uml sich 
welter  zel'setzt oder  mi t  andcrcn realr . \ l)buu- 
plT(~dul.:tcn zu s tabi leren,  ht)chnl()lekulalTen 1,26vt)ern ktm- 
densiert .  .\. W. ( ; , , o s  [45! h/ilt cs 1:St wahrscheinl ichcr ,  
dal3 die Bildung y o n  t "urandcr iva ten  nut  vine unter-  
geordne te Rttlle spielt  u nd andere  Abba u tea kti~)nen bey( )r- 
zugt wcrden. \Veder (lie eine m)ch die anderc  :\III~-thlllC 

kt)nnte bishcr bewiesen werden. 1)as im l-h~lzdestilla( aul- 
t r e tende  l:ui-fur()l d(irfte nu t  zum Tell aus den l ' en tosancn  
en t s t andcn  sein, cin nicht unbetr/ : ichtl ichcr Toil dagegen 
aus den Hexos;tncn und dcr  Ccllul()se. I);tB bvi dcr thcr-  
mischen Zersetzung yon Cellulose neben ()xymelhylfurfur(>l 
auch lqlrfurol gebi ldet  wird, konnte  mehrfach  mwhgcwiescn 
wcrden [_,_2, 47]- P;. H e u s c r  i148]J ve rmutc t ,  dab Furfurol  
vor allem bvi dem Zerfall v(m ()xycelluh)sen cn t s teh t ,  l,:s 
ist ab~,r auch m6glich, dal3 zunfichst Oxvmcthv l fu r fu ro l  
gebi ldet  wird, das dann  unter  A b s p a l t u n g d e r  Ctt2OH- 
( ; ruppe  in Furfun)l  t ibergeht  i491. 

I)urch Zersei_zuing yon ( )xymcth  yl furfurol k:anl) weiter-  
hin l.Svulins/iure en ts tehen .  Dic Reakt ion  verl~iuft unteF 
Anlageiung yon 2 M,d H.,() uml Abspa l tung  v(m a Mt)l 
Ameisensgure.  Redukl ion  VOil ] . / ivulinsgurc f i ihr t  zur 
Bi ldung yon Oxyvaleriansfiure,  <lie sich leicht in das ;,,-I.au- 
ton umlagert .  Sow()hl 1.~i.vulins~iure als auch ),- \ra[erolacttm 
konn ten  aus dem H()lz(lcstillat isoliert werden ! 4 5 ,  4 ~ , 5 o i  . 

l)ic in dem Holzdest i l la t  ebenfalls  vo rkommende  Brenz 
schlcims/iure ist  vermut l ich  du tch  Oxvdati~m w)n lq~rfur()l 
oder  aus G~Haktt)se iil)er Schlcimsiiurc als Zwischenprt~dulr 
en t s t anden .  Decarb~txylierung v(m Brenzsch/eims~ime 
fiihrt  zur B ihhm g  v(m Fural~ [40!. 

Der gr613te TciI der  Essigsguve, di(~ bei dcr Pyrolyse vt,n 
lh)lz gebildct  wird, e n t s t a m m t  den Acety]gruppen,  deren  
: \n te i l  in Nadelh/'~lzern ~ his 2~'.{,, in Laubh6lzern der ge- 

mfiBigten Zone 5 bis 7% betrCigt. So erhicl t  z . B . S . S .  

J e r m o l a j c w a  ~51~ ~lus Birkenholz ,  dessen Ace ty lg ruppen  
dm-ch Ex t r ak t i on  mit  ...[~;)'{)iger Sodal6sung nahezu w)ll- 
s t~ndig abgespal ten w(~rden waren,  nur  ~,3~j'),, Essigs/iure, 
gegeniil)er - 8 ~ 0, 3, ,, aus tmbehande l t em Birkenholz.  l)ie cili- 
spl-echendcn \ \ r o t e  l:/il l(iefernh(>lz waren 1,27~>~ bzw. 
2,53~ Dic Tatsache,  dal3 unbchande] tes  Kiefcrnh(~lz 
wcnigcr  Essigsfiure orgab als unbehande l l c s  Birkenh~)lz, 
ist auf den unterschiedl ichen . \ c e t y l g ru p p en g eh a l t  beider  
1-h~[zaiten z m - i i c k z u l i i h r c n .  I ( . M i l l a m i  und Mitarbe i te r  
1152, 53/, <lie bei dcr  Un te r suchung  versch iedener  ost- 
as ia t ischer  HO]zer zu ~thnlichell Ergebnissen  kamen,  dehn-  
ten die \ c F s u c h e  altch tlti[ lh)locclluI()sc un(l ( ' ross- und 
BevalT Cclhlh)se aus. Dabei zcigle sich, dab ebenso wie 
1)el l l~)lz dic ICssigs/iure~msbeu/c s /ark  n b n i mmt ,  wcnn (lie 
l)rol)en x',)r (lcr thc rmischen  Zerse tzmlg dcsacct\ ' l icFl 
werdcn. 

(?bcr die i:ragc, , b die . \cclylgrul t l )cn ausschlicl3li,h 
kill tl,)lzl)~)ly()sct~ ~r s i u d ,  t)dcF (>l.) ~IIll']t ~/ll(]t'l'C 

I I(,lzk()ml)~mcntcn .\cetyl.~I-UI)lWn i)csitx(.n, l)cMchcn tultcr- 
schiedlichc . \ns ichtcn .  J. I( .  N.  J ~ ) n ( , s  rind l. .  lg. \ V i s e  [154i 
k(}tnl]lell  ;tilt (;ltllT(l \ o i l  VclSi lc l ] t ' l l ,  bci  {Ie[lCn lh)lz und 
acetylai 'nle lh.miccIluh)sclwgil)aratc eincr  ])crj()(latoxy- 
([~ltiotl IlIllCl-X~)IfeTI WIll'(lOll, ztl t[eB] ,")C]l]tt[3, (laLl tlie 
.\cetylRI-Ul)l>en /il)cI'wicgcIld ;in lh.micclIuh)se gebunden  
Mnd. K. M i n n m i  55 hfilt (lic l lcwcisl i ihrung f i i l -n ich t  
Michhalii  M ttlld n immt  im ( ;cvcnsatz  dazu an, (lab bei 
l.aubh;'dzcFn nut  dic I I/ilfle ,IcF .kcctylgi-ut>peta ii] dcr 
Ih:micclluh~sel<,,ml),mci/tc V()l-k()llllTli, tlcr Rest dagt'RCll 
halq)ts/i(:hlich an (clhlh)sc Rcbundcn isl. t3ci Na(lclh61z(,rn 
isl dcr  an dic }h)lzl)<)ly,,scn gel)undone Anteil ()fl'cnbav 
n,)vh gcringcr.  

I);Is ill dclU [l,dzdcslill~ll aUltl'Cttgldc Methallf)l soil 
nach /iltcFcn , \ l lscll~/llt l l lgcI1 ;lusschliel31ich (Ion 'Methoxyl- 
grupl~Cn ties IAgnins e n t s t a m l n c n  1o , l.'iir dic Richtigkcit  
dicscr . \usicht  s('h('iITt zu sl)rcchcn, (lad3 1)ci dcr thcl 'mischcn 
ZCl-St"tZtlllg V()II Cc'lluh)sc kcin .Moth;in,)] cntwickcl t  wiF(l 
ulld dab (lie .~[elllallt,l;lusl)ettte I)ci l .aubh6lzcFn clw;t 
(h)pl)t'll st)h(>ch ist wic bci N;tdclh6lzcrlt .1o, -J ,  4()i. Nvucrc 
[ ]ntersuchlmgcn h:.lbc)l abcr  cl-gcbcn, (lal3 Iris zu 16g{j (let" 
im H,dz v(,rhatl(h.ncn Mcth(*x~lRFUl)l)en gin l)()lvsaccharidc 
gebtmdcn siml L5Oj. l)a dicsc ?delh()xylgrupt)en vcrmut l ich  
le ich tc l -abgesp ;d tcn  wcr(k'n ais dic Mcthoxy lg ruppen  des 
l.ignins, ist atlZllllChlllCli, d~tl3 zu)nin(lcst c.ill Tcil des Re 
bi ldcten Metlmn(,ls d~'m I lemivelluh)swantcil e i l ls talnlnt .  

In Bitd 1 siml dic :\l)l)auFcakli()ncn, dic bci de|- thcl--  

m i s c h c n  Zersetzung w)u lh)lzl>()lyt,scn vcrmut l ich  s t a t t -  
finden, m)ch eintnal zusammcn  fasscnd (la vgestcll t. Bei dora 
Mangel an ausFcichcndcm VcrsuchsmatcFial  ist die (?ber-  

s i c h t  zwangsl~iufig l i ickcnhaft .  

: \ b b a u p r o d u k t c  d e r  Cel lu] (~se  

l)as in te rcssantes te  the rmische  : \bbauprodl ) l ; t  (lcr 
Cclluh>se stell/  das l.~ivogIuc,)san dar. Die Beolmchlun,,,, 
da[/ gr6Bcrc Mengen dieses Zuckeranhydr ids  bei der 
Vakuumdcs t i l la t ion  v<)n Cellulose uml St~irke gebildet  
wcrdcn,  geht  auf Untcrsuchungel~ \:()tl A. P i c t e t  und 
J. b a r a s i n  ~.4~i zuriick. O1owohl damals  weder  die Kon-  
s t i tu t ion  der ('elluh>se ii()ch die des l . i i \ 'oglucosans gcnau 
bckann t  war, nahmen  beide l :orscher berei ts  an, dab (las 
1.5.voglucosan durch Aufspa l tung  dcr ghlcosidischen Sa uer- 
stoffbrticl<en unter  Hikhmg t ines  zweitcn i lmermolekularen 
5auersttfffringes cn t s teh t .  I)iese . \ns ich t  best t i t igtc  sich, 
als E. L. J ackse )n  und C.."-;. I[ uds,>n [[57] (lie Kons t i tu l i tm 
ties I.~s endgti  t g  aufklfiren k(mnten.  S t r i t t ig  
bliel) aber  wci terhin ,  iiber welche Zwischens tufen  die 
Bildung des I./iv(>glucosans verlS_uft. Vcrschicdent l ich 



21 I~ tl, lt 7 \ \ .  "~,lll,I, l ! l l ; i t l ! l  tr. I I  \ l l L ~ l l - l t l i  
] Lh luhl 

I ~ ,  l l w i l l l i . , i ) ,  / t  l > u l / U l l  7 \ , , l i  f1 , , I /  2~;I 

If',~'ZZ] 7' OSPfl / "' \ 

, %% ,. 
// \. 

/ ;~ .t? +c~so.,?~ ~'ta i / ,.s-i 7 ...~ 

CAC00i' 
/ (]H~(JH 

ksr~ en)nDk(Jdde 7: 

1 "-~ H .:2 LI 

. ~  H Q 

( tq3 coCH3dH2i?(J0~t 

L s  

CIF d I0 CH~FzC)OI 

Oxy vcs/e:'/ans<Tu,'e 
~H if' 2 

I 0 I 
- '  l /a/er'~#/(:cto/; / 

Zuc/,er',m;/{Fdcscie F 

I /R :8 

H L'lt I" t:' U [JILL% 

. (.!<i..'ne/hy/s 

ic' 
1 1  - ........ 17 O/)H 

--.0 ~ 

~ r  e,':': ~c t @/m<~7-s ~'- ' 

i {'0,: 

9 
FLmOP 

I 
~( , r .t ? 

0 

f_TH 011.CH 0) I'(:00tl 

i 
(:it0tt ~"H 0tt' l" 0[~fl 

.7#.'e/Trssd) snl / -  
"2 {J [)z 

�9 ,; H.O 

l l l h l  I. \ l ~ l l a u r < l k l h t l W l l  I . , i  ,h ' r  t ] l , . r l l i i x  ]h' l ]  Z ,T>v [Z I I l lU  \ l q )  
I I, ,I z}>< ,I \ ,  ,--,'l~. 

\ \ l i l ' l l u  ~Iiw \ l l<. i  l IHi l i i l l , 'J  \ ~ ' l l i , ' t d l .  ri:il3 ~ l ! i !~ l l  } l \ ~ l l , , l \  ! i x  i lu 

~l~: l i t  I l l l ~  i[c'l s , ~ l , l i g  h d !  I } i ] ' l !U l iX~ l i  a ! ! l / i , ' l i ~ l  ( ;111< , , - ! '  

i I I { " [ t  } i t ,  ~11~' t l J I l l l  I I l i l t ' l  \ \ , l g > l ' l " : l ! > l b , i l l l l l l <  ~ 111 [ J i \  , ,~ [ t l t  (P.;i l ] 

i l l > l : - , ' h l  5 " , l , i -  f,<, ,[>,l] , l  2, ] }  \ l - ] ' . ,  \ x ( i . \ \ l [ l l [ ~  . l l l t _ ' l ' i { i l i i t  , 

~[:ll.', :~:1< !] ] l r ' ;  r l " l  \ : l l .  i t t t I > [ t ' q i ] ! : ~ t i ' , i l  ',,,11 /.: (;111< ,,5< 

~ i " , l ; < ' i , '  7ki!'ii'..'~'ll ~t~ '< Zll, l - :<'~;~ul~\dihl- ,_.d, ihh.I \< ,~ l , l~ ' i l ;  

' , i ; i i l<'r<' . \ l i L { ; l l *un  t l } . '~  \ ~ . i . , , l l , ,  !!~),! , ! t ;4u,.\u!~.!~":~' \ : ' . . ' , ! ' o ' " , :  

l ] l < ' t h ,~ t lun  I v h l d t  i<-,i<,< Ii I:~,i t l r l u - Y c l l  l u h ' l > m h l l l l ~ i ' u  

q h i r l t u l l  t ) .  I ~. ( ; ~ , l + , \ x ; i  un<l ! \ l i { ; l i l w i l u r  1611 ; i r i s  i; i ' -  

(;IL1E'lJb.t" I I I I r  5,()>,> l . { i \~td,  lm (1%{111, 311> ('c.lh,l,i,>'~c l l t l l  

3 i>is t " , , ,  ~ / i h v < l < l  ( d lu l , ,s~.  ~> his n,>"<, d - ; ~ h  
( .  M .  ! \ I ,  ( l ~ , s k r \  ui l~[  ( ; .  I1. ( , l } t .  i i i : i i l  162  -,t~..ll/<,lt 

u in<w. ' ] ld !~k .  | I c . t l ; t t ) t t u l ] < r  { ] h r l  { I t ' l l  ] ~c , ; i l < t l < , i > i i ~ r ch , l i ~ i> -  

11111>. 411, i [ ! , l - d r r  I ] i l t l l l l l , ~  \~, t /  ] . ] \ < l ~ l t l t ' < > a l l  t i l l>  I ' h < ~ \  J-i; i) 

( ; l \ ' c ~ , s i d c u  i l l l< l  I ' r i i l l t ' { l i \ 1 2 . 1 } ' < , , : - . \ ] ; l l i i i i i , , l l i U l i l  V c ' l l l i i i t l l i i i  

R iq l  / . u ~ r i l i / l l c '  / id4 t .  t4ic. k a l l l c l i  Zll <kml A hlul3, d;~l.l II1 

0 

tl OH tt OH H;.[:(JH I 
_ 

d "\) l  i t 1 
",.. 'till u ,. 

HzCOH ~ rliH kt I,. 

i~e/It.,,Ics<,.~> 

/] l) Ohscose  1,2-~nhydro- 
rc i2 {;lucose 

' \  I - Ha0 . . ,  

�9 I # /  

14~C 0 ./c-0,4 

H OH 
LOvoglucosao 

_1// [~ 
, I~(, U t, 

.t.4t:.0 ~ I o7 

HICOH H2QH H~CO!-I ,d--o1  
H iq OH H 

~EiH 
H f - - O .  _ 

/H  ",, ? 

I-I ~1 H 

Bild 2. Them' ion Jilter (lie [.fivoghlcosanl)ildunK. aus  ( ' d lu lose .  
/ N a : h  P. I{a.l-r , r  i 4 8 t ;  11 Na, 'h  C M. ?vlctTl~slu~v tilld (;. ]I .  

(',~1('1111tll I.(,2;1 111 Nm'h .\. M. I 'a i lhol~l~, \v-[fq] .  

tKILZ ;lls I<oh- und Werkstof[ 

I ' l ~ I O I  ~ / [ l l l '  e l l ]  " ~ . l ] t \ } I ' l l ( , X ) ' ( J l l l ] ~  / ~ > , i > ( ] l l ' l l  I ]v l l  ( \1,1111r 

I ~ttlc/ " Ul~ lq , ' l l l  ( I ; iJ , l  : .  I lJ  I ) : ,  <In' I , : , ' : , l< l I , ,n  t~,lt d > ' r  

\ \ : , l , I , . l l ' - <  I i q !  I i n l ,  ch l l i FL~  \ , ' l - l u l l l l l r l l  i - ! .  I . : ; l l l l l  ~ i l l l  i111! 

, [ ; ! l / l I  , ' i l l  1,2 \ l l ) l \ , l l ' , , l ' l l l , :  4 l ) i ) , k . n .  \~*'1/11 > i t ] l  ( I ; r ,  \ k l \ l < < ~ l ~  

umI,i;~> I I \ < ! r , , •  : ~ > l  \ t , , m  _, in t r ; ~ >  :',lt'l[tltl~ l,dh~,lr 

[).l nil, It , l iu \ I I I ' * ; ] )HII I I l lL~ tic"-. k t h \ l U l t , ~ x v ~ I r l l l ? >  \ , m  , ' i n q  
\ \  ;~1~1 c' 1)'~, hun t mlu.' l t  I t l l l ,V l~',,_,lc'il~'l i 'q,  n~Ni.', <lt l l .;t?r&'nl ~[i~' 

t,t i tmi~,  l l}drr i~ {l';lllg-%tt 'llllll~' .  /Hi l l  . "~l l l \ ' ] r l l  

, a x ~ i I i n 2  q d / , m .  Iliu I1i1r tit'> I,r \Ul lTIr i<l> i-;t ,h'n~ 

[l;ll ]1 HII U i l >  I / O S l i l l l l l l l r  I{/III[IMIIIHt-l td] Rrb[ l l l ( [Ol l ,  r i b  l i l ly 

t)t'i r162 ( ; ] \ t<> i , lu l t  ~ q - d w n  i q  l;~'i / d l l l l , , s u  s iml  / ] \ \ ; l l  

~l!l~' \ ' , , rau'~'~, ' ls .ual~dl d l t i l l t ,  .ir<h,,'h ~lih-Ilc h i <  ,lie" Iq<tl<- 

l i l l l l  v i l / l ' l l  i / lhJ t ' lVII  \ d ' l ; I t l l  Ilt*]llllCll, I1;t ; l l l t 'h  III l " ; i lh ' l l ,  

}},'i <IPI]Cll ,}}t' I I \~ l l , , x \ l g l t i l ) l ,U  & ' -  (' . \ l~ml> z I l l t ' l hv l iw l - t  

i -~.  d n  .\lfl~\{lri~t R4>ihh ' t  xxil,I r162 

I<<~l<t i ,m 11 :~dzt  ; it lJ.lcl,: lt ' t l i  \ i q ; I I I S ,  d;ll.} ~lic N p ; l l t l l l l  R 

z\ \  iSLI Id l  (1~'11i ( ' -  I - \ i l l l l /  111111 Il l ' I l l  ~l t l t  1!5{llig( h tq l  5 ; l l l r l ' s t t l ]~  

r rh , J~ l  : x\ ir<l tl;lx~'t4!'11 ,Ii,- l ' iml l lu t t  x\~ i - d w u  <ldH ( ' - 4  \ b , n l  

l l m l  <luni .'~alll*'I51.,,Iq M u q , l < l X 1 ,  ~* i'-;l r i l l r  I J i \ , , ~ l m ~ t s ; l l l -  

Ii}~lul E ~ l l ' q ! r  h l ~ s s  

N;t, h \ n d x h I  ,.,,u \ %I. I ' ; i t  h r  f~t , ' n t s i u h d l  

Wi t l u r  I } l t ' l l / I b . , h i ' l /  Z r l X ' l z t l l l ~  \1,11 ( ' d l t l h , ' ~ '  d u l , h  

:4l#un}41111 ~ t l rF  RI ! l , . , * ' qd ix  hul l  I ,  t I h [ l , ] l l l l ~ t ' l t  I)l~dll) u n , l  

hi fu l f l< t i<mdl -  lCt~lil<;tl~'. ,lic s k ' h  tl;lllll m i t e r  Igil<lltlatx \ , m  

I J i \ , ,x luc , , s r l l l  s  ( I ; t h l  2, I1]) Nr 

xxir~l t l ir  Ihii~ luml*thlul)~ zx~i>~llt.it (l~'tll ( ' - . \ t t q l l  r tlll(] 

, I q n  ( - \ h m )  t~ l v v ~ r / t d l :  ist j v & , d )  <li*' Iq \ r  

l i t " ,  ('u; ' \1,,1112, l r  \ x i "  z 1', I>d ,R'r -'. : ; / ,  l l i i i I d h y l -  

, t 11111,>,-. - , ,  ]<. i l l l l  . l i / ,  h r 1. I ] { l i t . '  ~ ! i i q r ] l ~  Ii h.; 

I*;~1.', ,I,'1 X*' lb t ' tz t i i l - ' .> \ t '} ' ] ; l l l ]  ' , \Uitkt ' i l~ H,] ' , r q l  1 ] t ' l  i j i ) ( '  I - 

l q l ~ f i r k l ! l l n ' I !  ~"qFIlI.:llll ([('1 ( , ' l l l !} l lq"  ]x'Nllnl111~ \ \ i l ' l l ,  Ul 'h t  

.Itlm \ ! ' l ~ t J l l t ' tL t ' l i ( ' l l  [ ' l ] { l ' l ~ l l l J l l l h ~ C ] l  lit l ' \~q  ( ) ]~ , ( ; r  

/t;l~l XlJl.~l~,.~lu~ Is --I , . , ! [ t<i  I ~ - l . , ] ; ~ ; . t ~ >  I I \ ~ l ; ; t l , ~ . [ l ~ t l , , > .  

II[I[IV(>I" I}. l l l l l l \ t . l ! l l l t ' i / l l l l~>t  '. ( ) I IClI i ) ; I I  }W>;IC]il / ~ x i , , 4 < , n  ~lcr 

[./ix ~,~ll]c ,l>;In;ttI~411PII(U Illlt] (if'I- I>:tcl<un>,ii(  l~tu ~1<- ( ' d l t t -  

hl<c ' , ' i l l  I l t l l l l l l l u J l ) ; i i C l  X{ ig / i l l l l~h l l l l , l l i~ ;  i V J [ J r  d a " ;  

( 'd l t ih~stRul ' i iR~'  i>t, II11]>i, n > h r  x\ur~)cll ; lndc: l t .  . \ l ) ] )a i l  

ru;~ldi , ,mu~ b i ' R i i I > t l g t  2 6 .  l u /  I ' i ~ t v ] ~ L h > ~ l r  iu ~!,.'! l';~l.: 

]< l l l lg : ->d id ] l l t '  /.11 c r l ; i s s t ' l l ,  h a l  s i d l  f l i t '  I ' ~ : ; n t g e l / s t l t l l ; t u r  

; l l l ; l l \ ' > c  ;lib, l i n z l r i ' u i l h l , i l < l  c rw iu> . l . n  I : h l  <<.4,vi<~llctes M; l l 3  

r  I ' : i c l { l l l l x s ~ l i u h t c '  . . t 4 l ! m  <li<. H \ d r < , l \ ~ . i < , i l m l l . : d t  , . imt 

dk '  t4<,l pl i~ ,nK ih i :dkc ' i l  ~1~'1 j~.x~ dl i~<.H ( ' , ' l l t l l , ~sV lm,b r  d ; i r .  

I { i l ~d l  { ' l~c.rbl i ,  I~ i i hc r  <ti<' ] . i i \< t~ . lu , , , ' . ; in ; i l i> . l l ruh ' .  di~ > h <  

~I~'l \ ; l i q u u l n l l r . i i / h t t i , * n  \ v l s ,  hiv, lu!~ui ( ~'ll l i l .... ' < l t ' r i \ ; i l { .  

, ' r h : l l t u l l  xx un l v .  t-il>l l ; t l > d h .  I .  

l c d , d l r  I. I . i i ' , , , > t [ u r ~ , - ; t n ~ / t l > . l n ' u l u  \ , ' r s ~  h i ~ r  ( , . l l u  
I t > r l l t l i l t l r a l u  I~cl d u r  t h , . ' r u l i ' ~ t - h c i i  Z c r b q ' t z t l l l ~  ili/ 

\ ~ l k u t l l l l .  ( N a ,  h () .  I ' ,  ( ; , * l . x~  u u. ~ l i / c t l } , .  14 ; ) 

N~. d, ,a 
] ~r;lll.i 
i..11 v% 

Ill . I . m . d l  i-i i] 

] ~;llllii<d HI[, u l l l lb~. r  
R, 'r , .mi,4t  

( d l u h ~ s u  a u -  
('ttc~x;I m ;~ Hsgd / i [ l l  

B a t t m w o ] ] c d l u l n s o  
lller( t r i s i tq ' t  m i t  
l u ~  N a ( ) l l  
I ) 4  * / C  1 S t u n d ( '  

\ 'Jsl,:osr laser  (Stapc]-  
faser) ,,vonig 
oric.n t i c r t  

\ ' i skosccord ,  s  
o r i en t i e r t  

H ~ , h . ,  
r)l, I>i,~u,,> 

faCt,,r 

]llflll 

] i l t l t  i 

1 2f)() 

38~i 

4t If) 

5.21 

l!i 7 ! ,  

!),55 

2-~,  5 

.~ II 'q)l ' l l  It ;LN 

L , I \  ,l~llll'u%it II 

(,11 ... (L~" . 

I I . . .  I q ' > .  

3( i . . .  t , , ,  

4,1~... 4, 5 cJ/~ 

4 ,~  ... n/ 5,0 t~ 

21 



262 w .  S a n d e r m a m ~  u. H . . \ u g u s t q n ,  Dic thermische Zcrsetzung yon Ilolz HI)LZ als Roh- 
Utld Werkstol[ 

Die nahel iegende Vernmtm~g, dab die ger ingere I.gvo- 
g lucosanausbeute  dec Prf ipa la te  4 und 5 auf deren niedrigen 
Po lymer i sa t ionsgrad  zuri ickzufi ihren ist, ha.t sich. n ich t  
bes tgt ig t .  O . P .  ( ; o h ) w a  und Mitarbei ter  [61, 65] unter -  
such ten  Cellulose verschiedenen Po lymer i sa t ionsgrades  
(1)P *5o bis looo) und stel l ten keinen wesent l ichen Un te r -  
schied in der  L/~voglucosanausbeute fest. 

Aufschlul3reich s ind in dieser H ins i ch t  auch th~ter- 
suchungel~ iiber den zeit l ichen Verlauf  der ] .gvoglucos m-  
bi[dung /26, 27. i. P;eim Erwfi rmen na t ive r  Cellulose auf 
3oo:C sinkt: der Po lymer i sa t ionsgrad  innerha lb  der e r s t ea  
8 his ~o rain auf eHlen l )P- \Ver t  \ 'on 2oo ab, unabhttngig 
yore Ausgangswert .  Zu diesem Ze i tpunkt  haben sich 
4 his ,8 ~ der  Celluh,se zersetzt ,  abcr  nur  5 bis ~o"',,) & w o n  
sind in l . f iv(~glucosan-umgewandelt  worden.  Die I laupt-  
menge des I.5,vogh~cosans wird in den ngtchsten 3 ~ rain 
gebildet .  \\"~thrend dieser Zeit lfleil)t der  l )olymcrisat ions - 
grad kcmstan t ; die S~ ,ri)tions[/th igkeit, die im u mgekehrt.en 
\"crh~tltnis zur l )ackungsdichtc  s teht ,  n i m m t  dagegen 
innerha lb  der ers ten 2o rain merkl ich ab. Diese Beobach- 
tungen lassen sich folgemlermaBen deu ten  /_26, 271. Zu- 
n/~chst werden (lie amorphen  Bereiche angegriffen mid 
rasch zers t6r t  ; dabei  s inkt  dcr lhf lymerisa l ionsgrad a u[ 
einen \Ver t  yon 2o0 ab. Die wei tcre : \u fs l )a l tung dcr  
l (et tenlm)lekii le wird du tch  die zahlreich vorhandencn  
\Vasserstoffbri icken s ta rk  behimlcr t  tltld blcibt  zmg_ichst 
auf (lie Oberfl/iche der geordneten  I{ereiche beschri inkt .  
Ein : \ngriff  atlf die im Inneren gelegenen Molekiike kann 
ers t  erfolgen, nachdem (lie iiu13erel! Schichten zcrs t6r t  
siud. Der  Abbauvor~ang  wi rd  dutch  Sprcngung eincr 
glucosidischen l~,imlung cingeleitct ,  l)ie beiden Ke t t cn -  
bruchst i ickc bcsi tzen radikal ische ]~ndglieder, die unbe- 
stSmdig sind und leicht unter  Stabi l is ierung zu l.iivo- 
gluc~san abgespa l ten  werden. I)a hierbei e rueut  radikali-  
sc.he g n d g r u p p c n  en ts lehen ,  schre i te t  dcr  A b l y m  in Art 
einer  Ke t t en i eak t ion  s~, lange l'ort, Iris die gesamte  Cellu- 
losekette zerfallen ist. 

l i ie Ausl)eute an i .g\ 'oglucosan is\ ansche inend  auch 
in hohem Mal3e yon dem Reinhe i t sgrad  der  Cellulose 
abhgngig.  If. j .  I). \ : e n n  L66[ k(mnte bei der  \Talr 
dest i l la t ion yon Rohbaumwol le  kein oder  nut  sehr  wenig 
I.ftvogIucosan c rha l t en :  win'de die I3aumwolle abet  vorher  
m i t  \Vasser ex l rah ie r t ,  so stieg {lie Ausbeute auf 28~!0, 
nach Behandh lng  mit ~,5'~.;,iger Na() l I  und mi t  ~0[iger 

llCI ~tuf 38~ 
Es ha t  sich gezeigt, dab auch bei der  the rmischen  Zer- 

se tzung . . . . .  yon Holz [.~iv,~glucosan in gr613eren Mengen ~,*e- 
bi ldet  wird. A. v. W a c e k  und H. \ V a g n e r  [5o] fanden 
in der  wasserl6slichen Frakt ion eines technischen Buchen-  
holzteers  e twa 25~ Lii.\..oglucosan. [. M u t t i  und A. M o n -  
t a l t i  '67] erhie l ten  bei der Vakuumdes t i l l a t ion  yon 
Buchen-  und Tannenholz  rd. e,7~ dieses Zuckeranhydr ids .  

:\uf3er l~fivoghlcosan sind m clem \Takuumdes t i l la t  (let 
Cellulose auch geringe Mengen seines r ech t sd rehenden  lso- 
meren,  der 1,6-Anhydrogluctffur;mose en tha l ten .  O. 1'. 
( ;o low~t  und Mi ta rbe i te r  [08! konnten  diesen Zucker- 
anhydr id  in einer : \usbeute  wm etwa. 3'~;~ (auf . \usgangs-  
mater ia l  bezogen) isoliel-en. 

Auch unter  den gi inst igsten Bedi~_gun~,en wird offenbar  
nur ein Teil der Celhflose in l./iw~glucosan umgewandel t .  
Maximal konnte  bisher  eine Ausbeute  yon 6o bis 63~ 
erzielt  werdm~_ [-431!. 1)er Rest  wird zu den versch iedens ten  
P roduk ten  abgebau t ;  auger  5 bis ~o% eines kohlear t igen 
I~.iickstandes sind es wn- allem \Vasser (~8 bis 2o~'~~), 
COe (3 his 5%) und CO (~ bis 2~ die gebi lde t  werden [4]. 
Die M6glichkeit,  daf3 ein Teil davon  du tch  sekundfire 
Zerse tzung des lLfvoglucosans e n t s t a n d e n  isl, kann n ich t  

v611ig ausgeschlossen werden,  jedoch ha t  sich gezeigt, dab 
un te r  gle then  Versuchsbed ingungen  das l . l ivoglucosan 
nahezu tmzcrse tz t  des t i l l ie r t  werden  kann [.61j. Es is\ 
deshalb  allzlIlllehmen, da[t die the rmische  Zerse tzung yon 
Cellulose nicht nu," in R i c h t u n g  einer  ].~[voglucosanl)ihlung 
verlfi.ul!t, son(lern daf3 daneben  auch andere  Abbau leak-  
t ionen eine Rolle spiclen. Die betrfi.chtlichc Menge \ \ a s s e r ,  
die auch bei einer Vakumndes t i l l a t ion  en twicke l t  wird, 
deute t  aul  I )ehydra ta t i ,msvorgf inge  bin, t". L. l~ ; rownc 
i6ql n i m m t  an, dab durch  Abspa l tung  v~m \ \ a s s e r  zu- 
ntichst en~dischc. Gruppela en t s t ehen ,  dic sich dann  zu 
verschiedenen Ke tonen  is{mlerisiercn. Ein exper imente l l e r  
Beweis fiir diese Ansicht  konnte  bisher  nicht  e rb r ach t  
w e t - d o n .  

Die Zahl dcr Abbauprc ,dukte ,  die bei der  t rocknen 
1)estillaticm yon (Tclluh~se un te r  Atm(~st)h~:iren(hucl< er- 
ha l ten  werden,  ist in(olgc sekmMfirer  Zersc tzung wcsent l ich 
gr/;i3cr als bei cn t s p r ech en d en  Versuchcn im Vakuum. 
A u l 3 e r  ) , -Vale l - ( l l ; iu t ,  H1 i l l ld  i l lehi 'cYul /  ] " l l l '~ l l ldc l ivHl( ' l l ,  \v ic  

Oxynlethylfm-fur~d und Um-I'm-ol, konn ten  die vcrschie-  
d01lSte l l  ~ t l b s t a l l Z c l l  l l a C l l ~ e \ v i e s t q l  WOl-dCll. V(III |)OS(H]d('FelYI 

Interesse  is\ {lax . \ u f t r e t en  ar , )mat ischer  Verbin(lungen,  
vor  a]lem xxm l ' lwn,,hm, die eincn betrfichtliclnen Teil des 
Celluloseteers ausmachen  L48, .-tq]. ]n gri?13eren Mengen 
k~,mmt, l 'hen,, l ,  dancbcn  in .qlmrcn I,eresol und an n icht -  
phem,l ischen Arc,match 'l'(dtt(d, lk.nz(,I und ] )iphenyl vor. 
(Nach IV.. I t e u s u r  [4NI), l"~ber wclclm Zwischenstufen diese 
Vct-bindungeu cn(sl;lllllCll s ind.  ist m,ch ungeldg 1-t 

: \ l-~l~aut~r~,dul;te ( I t s  l o i g n i n s  

l)cr wci laus gr/'fl3(c Toil dcr ar~mlatischen \ : c rb indun-  
gen, die bci dcr thc rmischen  Zct'sclzun~ \'tin } h)lz c rha l ten  
wcrdcn,  un t s t amml  *lcin l . i g n i n  I':iniRu dieser Ve ib indun-  
,~OI1 S((!]It?II l l~ch  ill e i l l C m  c t l g c n  s t r t l l< l  tli-cllell Ziis~/ll]lll011- 

hang  mit {len (h-tLndlmusteiuen ~lc~ IJ~ninm~,h,kiils. ()flen- 
bar  veI-liiuft die thcrmis,.-hc Zer>ctzunx des I.i~nins alwr 
nicht  iiber ein e inhei t l iches  ptqmfircs . \bl~nuprodukt,  \ 'er- 
gleichbar  dcr  1.5\r,~ghK'~sanl)ihhm~ aus Ccllul~sc. I)ics 
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