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Saka, S.; Thomas, R. J.; Gratzl, J. S.: Lignin distribution in soda-oxy- 
gen and kraft fibers as determined by conventional electron microsco- 
py. (Ligninverteiluug in Soda-Oxygen- und Krafl-Zellstoff-Fasern 
ml konventionellen Elektronenmikroskop). Wood and Fiber Bd. I 1 
(1979) No. 2, S. 99-108; 18 Abb., 1 Tab. 

F~r die Sichlbarmachnng ~opochemischer Vorgiinge in der Zell- 
wand w/ihrend des HolzaufschIusses bietet sich die konventionelle 
Elektronenmikroskopie, die Elektronenmikroskopie gekoppelt mit 
der Rfntgenstrahl-Analyse (SEM-EDXA). die Elektronenmikro- 
skopie-Kohlenabdruck-Methode und die UV-Mikrospektralphoto- 
metric an. In dieser Arbeit wurde die Entfernung des Lignins aus 
Zellw~inden yon Pinus taeda L. Fasern beim Alkali-Sauerstoff- und 
beim Kraft-Aul'schlugverfahren elektronermlikroskopisch nach der 
KMnO.,-Ffirbetechnik und nach der Kohlenabdrucktechnik unter- 
sucht. Die ultradiinnen Mikroschnitte (700 ,~) yon mit 2% KMnO4 
vorbchandelten Holzproben zeigen bekanntlich in ligminreichen Be- 
reichen der Zellwand eine dunkle Fblrbung, weil das ,,elektronendich- 
te '" KMnO,t ein spezifisches Reagenz f,fr Limain ist. Die Koblenab- 
drucktechnik beruht darauL dab die in dem Matrix eingebetteten 
Mikrofibrillen dcr Kohlenhydrate im Verlaufe der Delignifizierung 
freigelegt und durch die genannte Technik sichtbar gemacht werden. 
Mit beiden Vel-fahren konnte fibereinstimmend gezeigt werden, dab 
die Zug[inglichkeit des Lignins in der Zellwand und die Art des che- 
mischen Abbaus bet dcr Delignifizierung eine Rolle spielt. Beim zwei- 
stufigcn alkalischen SauerstoflaufschluB werden die mechanisch gc- 
trennten Fasern dem Sauerstoff ausgesetzt. Daher sind die fiuBeren 
Schichten der Fasern mehr delignifiziert als die mneren. Beim Kraft- 
Verfahren hingegen kann die Aufschlugl6sung nur vom Lumen her 
in dic Zellwand diff\mdieren. Aus dicsem Grunde wird die Mittella- 
melle nnd die Prim/irwand weniger delignifiziert als die Sekundfir- 
wand zum Lumen bin. Diese Ergebnisse stehen in gnter l]bereinstim- 
mung mit den Resullalen der friiher angewandten SEM-EDXA- 
Technik. O. Faix 

Funakoshi, H.; Shiraishi, N.; Norimoto, M.; Aoki, T.; Hayashi, H.; 
Yokota, T.: Studies on the thermoplasticization of wood (Untersu- 
chnngen fiber die Thermoplastifizierung yon 14olz). Holzfbrschung 
Bd. 33 (1979) No. 5, S. 159-166; 12 Abb., 3Tab. 

Zunehmender Feuchtigkeitsgehalt im hygroskopischen Bereich 
bewirkt eine Emiedrigung der Erweichungstemperaturen yon Holz; 
allerdings ist dcr Einflu[3 auf die einzelnen Holzkomponenten sehr 
unterschiedlich. W/ihrend sorptiv-gebundenes Wasser die Thermo- 
plastifizierung yon Lignm und HemicelIulose wesentlich begfinstigt, 
wird die kristallin-strukturierte Cellulose praktisch nicht beeinflugt. 
Deshalb d~irften chemische Prozesse, welche die Bindungen zwischen 
den Holzkomponenten veriindern und die Kristallinitfit der Cellulose 
reduzieren, das thermoplastische Verhalten des Holzes stark verfin- 
dern. In diescr Arbeit wird die Themmplastifizierung unbehandelten 
und chemisch modifizierten Holzmehles mit folgenden Methoden 
untersucht: I. Messung der Stauchung unter konstantcr Druckbela- 
stung und ansteigender Temperatur, 2. Messung der dielektrischen 
Relaxation, 3. Untersuchung mit dem Raster-Elektronen-Mikro- 
skop. AIs Untersuchungsmaterial dient Mehl vom Splintholz der Be- 
tula maximowicziana. Ein Tell wird im DMF-Pyridin-Medium, ein 
anderer Tell im N~Q-DMF-Pyridin-Medium bet unterschiedlichen 
Reaktionszeiten ether Lauroylierung tmterzogen. Dabei s tein der 
Grad der Veresterung mit zunehmender Reaktionszeit an. Die Stau- 
chtmgs-Temperatur-Diagramme zeigen drei spezifische Starttempe- 
raturen fiir thermisch bedingte Deformationen: T,, T 2 und T r T, ent- 
spricht dem Schmelzpunkt der laurinsauren Cellulose und T~ der Er- 
weichungstemperatur des Lignins. 73 wird nut bet st~_irker modifi- 
ziertem Holz beobachtet, betrfigt etwa 250 ~C und kann als Schmelz- 
punkt des chemisch modifizierten Holzes bezeichnet werden. Ob- 
wohl bet Estergehalten fiber 90?.,', T,, T~ und T~ praktisch konstant 
bleiben, liegen sig-nifikante Unterschiede im Molekularbereich und in 

der Orientierungsf/:ihigkeit der Acyl-Dipole vor. So nehmen die Wer- 
te ffir AE und zig der Rfickorientierung der Acyl-Dipole linear mit 
steigendem Logariihmus des Estergehaltes fibcr 90% ab. Dcr 
Schmelzpunkt T~ wurde auch dutch REM-Unlersuchungen bestfi- 
tigt. E. Schwab 

Krisnangknra, K.; Gold, M. I-L: Characterization of guaiacyl lignin de- 
graded by the white rot basidiomycete Phanerochaete ehrysosporium 
(Charakterisierung von Guajacyllignin, abgebaut dutch den Weil3- 
f~iulepilz Phanerochaete chrysosporium). Holzforschung Bd. 33 
(1979) No. 5, S. 174 176; 1 Abb. 

Ein DehydrierungspoIymerisat yon Coniferylalkohol (G-DHP) 
war in wfiBriger Kulturl6stmg yon Phanerochaete chrysosporium I 
Monat lang inkubiert. Nach dieser Behandlung wurde der niedermo- 
lekulare Anteil des G-DItP 's  flfissigkeitschromatographisch abge- 
trennt und der hochmolekulare Anteil wurde/ithyliert und ether mo- 
difizierten KMnO.~-Oxydation (in Gegenwart von NaJO 4 nach 
Erickson et al. 1973) unterworfen. Eine Kontrollprobe wurde fihnlich 
behandelt. Die methylierten AbbausS.uren beider Proben wurden 
gaschromatographisch getrennt und massenspektroskopisch identi- 
fiziert. Das Abbaugemisch yon der Kontrollprobe unterschied sich 
wesentlich yon dem des mit Ph. chr. inkubierten DHP's. Das Abbau- 
gemisch der Kontrollprobe enthiell Methyl-4-/ithoxy-5-methoxyben- 
zoal (I) und Dimethyl-4-fithoxy-5-methoxyl-l,3-benzoldicarboxylat 
(11) im Verhfiltnis yon 6:1. Die Abbaumischung des mit Ph. chr. be- 
handelten DHP's enthielt neben den oben genannten Abbauproduk- 
ten Dimethyl-6,6'-diiithoxy-5,5'-dimethoxy-(1,1"-biphenyl)-3,3"-di- 
carboxylat (III), und das Vcrhg.ltnis der Abbausfiuren 1. II und lIl be- 
trug 1:1:1,5. Abbauprodukte It und II1 sind ['fir kondensierte Struk- 
turen im Lignin oder DHP charaklcrisfisch. Aus diesen Ergcbnissen 
geht eindeutig hervor, dab die kondensierten Strukluren. d. h. chemi- 
sche Bindungen yon Kohlcnstoff zu Kohlenstoff zwischen den Phe- 
nylpropan-Einheiten des Lignins, gegen den Abbau des WeiN'~iule- 
pilzes Ph. chr. resistenter sind als die Atherbindungen. O. Faix 

Gierer, J.; Lindeberg, O.; North, I.: Alkaline delignification in the 
presence of anthraquinone/anthrahydruquinuue (,Mkalische Delignifi- 
zierung in Gegcnwart wm Anthrachinon/Anthrahydrochinon). 
Holzforschung Bd. 33 (1979) N o  6. S. 213-214: I Abb. 

Modellversuche wurden zur Aufkl~irung des Spaltungsmechanis- 
musder/)'-Arylfither-Bindungen des Lignins bet alkalischen Deligni- 
fizierungsverfahren in Gegenwart yon Anthrachinon dnrchgefiihrt. 
Als Lignitunodell diente Guajacylglycol-/]-guajacyl/ither. Seine 
Spaltprodukte (Guajacol, 4-Vinylguajacol, Apocynol und//-Guajac- 
oxy-styrol) wurden nach alkalischen Aufschlfissen (140 'C, 90 rain. 
I Mol NaOH mit and ohne Zusatz yon Anthrachinon) bestimmt. 
Wenn die Modellsubstanz in Dioxan/Wasser in Gegenwart yon Al- 
kali und Anthrahydrochinon gekocht wird, entstehl ein Zwischen- 
produkt, dessen Entstehung dutch Addition eines Anthrahydrochi- 
nonmonoanions an die Chino~melhid-Zwischenstufe des Ligninmo- 
dells erkl/_irt werden kann. Dieses Produkt konnte als Diacelat iso- 
licrt und seine Struktur eindeutig au~eklS.rt werden. Es konnte 
schliissig bewiesen wcrden, dab die phenolische OH-Gruppe des Li- 
gninmodells an der heterolytischen Fragmentierung dieses Zwischen- 
produkts nicht beteiligt ist. Die chinolische OH-Gruppe am Kohlen- 
stoff 9 des Semihydroanthrachinons ist hingegen zur Fragmentie- 
rung unerlfiBlich. Anthrachinon spielt bet der alkalischen Delignifi- 
zierung eine vergleichbare Rolle wie Schwefel im Kraft-ProzeB. Die 
reduzierten Katalysaloren (Anlhrahydrochinonmonoanion bzw. 
Hydrosulfidanion) werden voriibergehend an die Chinomethid-Zwi- 
schenstufen der /~-ArylS, ther-Bindungen des Lignins durch nucleo- 
phile Additionen angelagerk die dann nach ether Disproporlionie- 
rung gespalten werden, wobei die [3-Arylather-Bindungen ebenfalls 
gespalten und die oxidierten Katalysatoren (Anthrachinon bzw. ele- 
mentarer Schwefel) fret werden_ O. Faix 


