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©  Verfahren  zur  Gewinnung  wasserlöslicher  Saccharide  aus  cellulosehaltigem  Material. 

Wasserlösliche  Saccharide  (hauptsächlich  Glucose  bzw. 
oligomere  Glucose)  werden  durch  Behandlung  von  Cellolig- 
nin  mit  gasförmigem -  gegebenenfalls  mit  einem Inertgas 
verdünnten -  Fluorwasserstoff  bei  Temperaturen  zwischen 
etwa  20  und  120°C,  vorzugsweise  zwischen  etwa  40  und  80°C, 
gewonnen.  Als  Cellolignin  wird  ein  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren  vorhydrolysiertes  natürliches  cellulosehaltiges  Mate- 
rial  oder  etwa  auch  hemicellulosearmes  Altpapier  oder 
dergleichen  verwendet.  Die  nach  dem  Verfahren  gewonne- 
nen  wasserlöslichen  Saccharide  können  auf  bekannte  Weise 
weiter verarbeitet  werden. 



C e l l u l o s e h a l t i g e   M a t e r i a l i e n   kommen  i n   g r o ß e r   Z a h l   u n d  

V i e l f a l t   i n   d e r   N a t u r   v o r .   E i n   b e k a n n t e s   d e r a r t i g e s   n a -  

t ü r l i c h e s   c e l l u l o s e h a l t i g e s   M a t e r i a l   i s t   z . B .   d a s   H o l z .  

Es  b e s t e h t   im  w e s e n t l i c h e n   a u s   C e l l u l o s e   ( e i n e m   h a u p t -  

s ä c h l i c h   a u s   G l u c o s e   a u f g e b a u t e n   M a t e r i a l ) ,   H e m i c e l l u l o s e  

( e i n e m   h a u p t s ä c h l i c h   a u s   P e n t o s e n   u n d   H e x o s e n   a u f g e -  

b a u t e n   S t o f f )   u n d  L i g n i n   ( e i n e r   p o l y m e r e n   S u b s t a n z   m i t  

a r o m a t i s c h e n ,   d u r c h   M e t h o x y g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t e n   R i n g e n ) .  

Die   V e r w e r t u n g   v o n   H o l z   g e s c h i e h t   a u f   m a n n i g f a c h e   W e i s e ,  

z . B .   z u r   W ä r m e e r z e u g u n g   ( V e r f e u e r n ) ,   a l s   B a u s t o f f   a u f   d e n  

M ö b e l -   u n d   B a u s t o f f s e k t o r   e t c . ;   a u c h   e i n e   r e i n   c h e m i s c h e  

V e r w e r t u n g   d e s   H o l z e s   i s t   m ö g l i c h .  

C h e m i s c h e   A u f s c h l u ß v e r f a h r e n ,   d i e   n i c h t   n u r   d i e   A u f t r e n n u n g  

d e s   H o l z e s   in   s e i n e   B e s t a n d t e i l e ,   H e m i c e l l u l o s e ,   C e l l u -  

l o s e   u n d   L i g n i n ,   b e w i r k e n ,   s o n d e r n   a u c h   d e r e n   A b b a u   u n d  

U m w a n d l u n g ,   s i n d   s c h o n   l a n g e   b e k a n n t .   D ie   c h e m i s c h e n   V e r -  

f a h r e n   l i e f e r n   i n   d e r   R e g e l   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   von   m o n o - ,  
d i -   u n d   o l i g o m e r e n   S a c c h a r i d e n ,   d i e   e v t .   e i n e r   N a c h -  

h y d r o l y s e   zu  G l u c o s e   u n t e r z o g e n   o d e r   d i r e k t   d e r   V e r g ä r u n g  

zu  E t h a n o l ,   d e r   A u f k o n z e n t r i e r u n g   o d e r   dem  E i n d a m p f e n   z u r  

T r o c k n e   u n t e r w o r f e n   w e r d e n   k ö n n e n .   M ö g l i c h e   A n w e n d u n g s b e -  

r e i c h e   so  g e w o n n e n e r   P r o d u k t e   l i e g e n   z . B .   a u f   dem  G e b i e t  

d e r   V i e h f u t t c r - Z u s ä t z e   o d e r   b e v o r z u g t   dem  d e r   F e r m e n t a t i o n s -  

r o h s t o f f e .  

U n t e r   d e n   c h e m i s c h e n   V e r f a h r e n   z u r   H o l z v e r z u c k e r u n g  

s i n d   i n   d e r   V e r g a n g e n h e i t   z w e i   P r i n z i p i e n   g r o ß t e c h n i s c h  

a n g e w a n d t   w o r d e n :   d e r   H o l z a u f s c h l u ß   m i t   k o n z e n t r i e r t e r  



w ä ß r i g e r   S a l z s ä u r e   ( B e r g i u s - R h e i n a u - U d i c )   u n d   d e r   A u f -  

s c h l u ß   m i t   v e r d ü n n t e r   S c h w e f e l s ä u r e   ( S c h o l l e r - T o r n e s c h -  

M a d i s o n ) ;   s i e h e   h i e r z u   z . B .   U l l m a n n s   E n c y c l o p ä d i e   d e r  

t e c h n i s c h e n   C h e m i e ,   3.  A u f l . ,   Bd.  8  ( 1 9 5 7 ) ,   S.  591  f f .  

D e r   A u f s c h l u ß   v o n   C e l l u l o s e - h a l t i g e n   R o h s t o f f e n   m i t  

w a s s e r f r e i e r   F l u ß s ä u r e   i s t   e b e n f a l l s   b e r e i t s   m e h r f a c h  

u n t e r s u c h t   w o r d e n .   H i e r   h a b e n   a b e r   a l l e   b i s h e r   b e k a n n t  

g e w o r d e n e n   V e r f a h r e n   n o c h   zu  k e i n e r   t e c h n i s c h   b e -  

f r i e d i g e n d e n   L ö s u n g   g e f ü h r t .   I n  de rDE-PS  560   535  wird  d e r  

A u f s c h l u ß   v o n   H o l z   m i t   f l ü s s i g e m   o d e r   d a m p f f ö r m i g e m  

r e i n e m   HF  b e i   n i e d r i g e n   T e m p e r a t u r e n   b e s c h r i e b e n ,   w o b e i  

d i e   R ü c k f ü h r u n g   d e r   HF  ü b e r   A b d a m p f e n  o d e r   A b b l a s e n   u n d  

a n s c h l i e ß e n d e   K o n d e n s a t i o n   e r f o l g t .   In   W e i t e r f ü h r u n g  

d i e s e r   A r b e i t e n   w i r d   i n   der DE-PS 585  318  e in   V e r f a h r e n   zum 

A u f s c h l u ß   v o n   H o l z   m i t   g a s f ö r m i g e m   F l u o r w a s s e r s t o f f   b e -  

s c h r i e b e n ,   w e l c h e s   d r e i s t u f i g   ü b e r   e i n e   A b s o r p t i o n   v o n  

HF  a u f   H o l z   b e i   10  °  -   2 0  ° C ,   dem  A u f s c h l u ß   b e i   20  °  -  

50  °C  u n d   d e r   D e s o r p t i o n   b e i   100   °  -   150   °C  a r b e i t e t ,  

w o b e i   d i e   HF  m i t   e i n e m   I n e r t g a s s t r o m   v e r d ü n n t   s e i n   k a n n .  

N a c h t e i l i g   w i r k t   s i c h   h i e r   d e r   K ü h l a u f w a n d   z u r   K o n d e n -  

s a t i o n   d e r   HF  a u s , s o w i e   d i e   T a t s a c h e ,   daß  b e i m   A u f -  

k o n d e n s i e r e n   z u n ä c h s t   e i n e   n u r   s e h r   u n g l e i c h m ä ß i g e   V e r -  

t e i l u n g   d e s   F l u o r w a s s e r s t o f f e s   a u f   dem  R e a k t i o n s g u t   z u -  

s t a n d e k o m m t ,   e i n   U m s t a n d ,   dem  n u r   d u r c h   s e h r   l a n g e   V e r -  

w e i l z e i t e n   o d e r   s t a r k e   E r h ö h u n g   d e s   F l u o r w a s s e r s t o f f -  

E i n s a t z e s   e n t g e g e n g e w i r k t   w e r d e n   k a n n ,   a n d e r e n f a l l s   d i e  

A u s b e u t e n   s t a r k   b e e i n t r ä c h t i g t   w e r d e n .  

In   der DE-PS  606  009  wird  e ine   E x t r a k t i o n   m i t   f l ü s s i g e r   HF 

b e s c h r i e b e n ,   w e l c h e   a b e r   g r o ß e   H F - M e n g e n   e r f o r d e r t   u n d  

m i t   dem  N a c h t e i l   b e h a f t e t   i s t ,   daß  z u r   V e r d a m p f u n g   d e s  

F l u o r w a s s e r s t o f f e s   aus   dem  E x t r a k t   und  E x t r a k t i o n s r ü c k -  

s t a n d   ( L i g n i n )   g r o ß e   W ä r m e m e n g e n   z u - ,   und  b e i   d e r   a n -  

s c h l i e ß e n d e n   K o n d e n s a t i o n   w i e d e r   a b g e f ü h r t   w e r d e n   m ü s s e n .  



G e n a u e r e   A n g a b e n   ü b e r   A u s b e u t e n   b e i   V e r f a h r e n   d i e s e r   A r t  

f i n d e n   s i c h   i n   Angew.Chem.   46  ( 1 9 3 3 ) .  1 1 3 / 7 ,   w o b e i   b e i   d e r   A b -  

s o r p t i o n   d e r   HF  a u s   d e r   G a s p h a s e   i n   e i n e m   G e f ä ß   u n t e r  

A u ß e n k ü h l u n g   v o n   0  °C  b e i   e i n e r   B e l a d u n g   v o n   50  G e w . - %  

HF  b e z .   a u f   H o l z   3 2  %   Z u c k e r   b e z .   a u f   v o r h a n d e n e   K o h l e -  

h y d r a t e   u n d   b e i   100   G e w . - %   B e l a d u n g   86  %  Z u c k e r   b e z .  

a u f   K o h l e n h y d r a t e   e r z i e l t   w i r d .   U e b e r   d i e   R ü c k f ü h r u n g   d e r  

HF  s i n d   d o r t  k e i n e   w e i t e r e n   A n g a b e n   g e m a c h t .  

A l l   d i e s e   V e r f a h r e n   b e s i t z e n   den   N a c h t e i l ,   d a ß   s i e  

g r o ß e   M e n g e n   d e r   t e u r e n   F l u ß s ä u r e   v e r b r a u c h e n ,   w o b e i   d i e  

W i e d e r g e w i n n u n g   v o n   HF  a u s   d e n   R e a k t i o n s p r o d u k t e n   s e h r  

k o s t s p i e l i g   i s t   u n d   i n   d e r   P r a x i s   g r o ß e   H F - V e r l u s t e   e i n -  

t r e t e n .  

E i n   w e i t e r g e h e n d e s   V e r f a h r e n   w i r d   i n   der  AT-PS  147  494  b e s c h r i e b e n ,  

w o b e i   d o r t   d e r   b i s h e r i g e   S t a n d   d e r   T e c h n i k   f o J . g e n d e r m a ß e n  

d a r g e s t e l l t   w i r d :   " A r b e i t e t   man  m i t   h o c h k o n z e n t r i e r t e r  

o d e r   w a s s e r f r e i e r   F l u ß s ä u r e   i n   f l ü s s i g e m   o d e r   g a s -  

f ö r m i g e m   Z u s t a n d e   b e i   n i e d e r e n   T e m p e r a t u r e n ,   so  g e h t  d e r  

A b b a u   d e s   H o l z e s   n u r   s e h r   u n g l e i c h m ä ß i g   u n d   d a h e r   u n v o l l -  

kommen  v o r   s i c h .   Z u n ä c h s t   i s t   b e i   so  n i e d e r e n   T e m p e r a t u r e n  

d i e   V e r t e i l u n g s f o r m   d e s   F l u o r w a s s e r s t o f f e s ,   d e r   a l s   f e i n e r  

N e b e l   i n   d e r   L u f t   v o r h a n d e n   i s t ,   e i n e   s e h r   u n g l e i c h m ä ß i g e ,  

um  so  m e h r ,   a l s   d i e   v o r h a n d e n e   L u f t   d i e   G l e i c h m ä ß i g k e i t   d e r  

R e a k t i o n   e r s c h w e r t .   A n d e r s e i t s   i s t   b e k a n n t ,   daß  b e i   d e r  

V e r z u c k e r u n g   von   H o l z   m i t   k o n z e n t r i e r t e m   F l u o r w a s s e r s t o f f  

s o w o h l   im  f l ü s s i g e n   a l s   a u c h   im  g a s f ö r m i g e n   Z u s t a n d e   d i e  

H o l z t e i l c h e n   r a s c h   an  d e r   O b e r f l ä c h e   m i t   dem  k o n z e n t r i e r t e n  

F l u o r w a s s e r s t o f f   r e a g i e r e n ,   e i n e   h a r t e ,   z i e m l i c h   u n d u r c h -  

d r i n g l i c h e   H a u t   b i l d e n   u n d   z u s a m m s n s c h r u m p f e n ,   w o d u r c h   d a s  

w e i t e r e   E i n d r i n g e n   d e s   G a s e s   i n   das  I n n e r e   g e h e m m t   w i r d .  

U e b e r d i e s   w i r d   d i e   D u r c h d r i n g u n g   d e r   H o l z t e i l c h e n   s c h o n  

d u r c h   d i e   i n   d e n  Z e l l e n   v o r h a n d e n e   L u f t   e r s c h w e r t .   E s  



b i l d e t   s i c h   a l s o   s e h r   r a s c h   e i n e   ä u ß e r e   K r u s t e ,   w e l c h e  

u n v e r z u c k e r t e s   M a t e r i a l   e i n s c h l i e ß t   u n d   e i n e   w e i t e r e   V e r -  

z u c k e r u n g   v e r h i n d e r t .   Z u r   B e s e i t i g u n g   d i e s e r   ü b e l s t ä n d e  

h a t   man  a u c h   b e r e i t s   v o r g e s c h l a g e n ,   d e n   A u f s c h l u ß   m i t  

k o n z e n t r i e r t e r   f l ü s s i g e r   F l u ß s ä u r e   n a c h   e i n e m   E x t r a k t i o n s -  

v e r f a h r e n   d u r c h z u f ü h r e n   o d e r   d i e   K r u s t e n b i l d u n g   d u r c h  

Z u m i s c h u n g   i n e r t e r   G a s e   z u r   F l u ß s ä u r e   zu  v e r m e i d e n ,   u m  

d a d u r c h   e i n e n   g l e i c h m ä ß i g e r e n   u n d   v o l l s t ä n d i g e r e n   A u f -  

s c h l u ß   zu  e r z i e l e n .   Das   E x t r a k t i o n s v e r f a h r e n   a r b e i t e t   j e -  

d o c h   m i t   e i n e m   u n v e r h ä l t n i s m ä ß i g   h o h e n   F l u ß s ä u r e ü b e r s c h u ß ,  

u n d   d a s   R e a k t i o n s g u t   h ä l t   g r o ß e   F l u ß s ä u r e m e n g e n   z u r ü c k ,  

o h n e   d i e   K r u s t e n b i l d u n g   m i t   a l l   i h r e n   N a c h t e i l e n   zu  v e r -  

h i n d e r n .   D ie   V e r d ü n n u n g   m i t   i n e r t e n   G a s e n   k a n n  d i e  

K r u s t e n b i l d u n g   z w a r   e t w a s   v e r m i n d e r n ,   a b e r   n i e   a u f h e b e n   u n d  

a u c h   n i c h t   d a z u   f ü h r e n ,   daß   d a s   Gas  g l e i c h m ä ß i g   i n   d a s  

I n n e r e   d e s   H o l z e s   e i n d r i n g t ,   da  j a   d a s   H o l z   m i t   L u f t   e r -  

f ü l l t   i s t .   D e n n   b e k a n n t l i c h   b e s t e h t   H o l z   n u r   zum  g e -  

r i n g s t e n   T e i l e   a u s   H o l z m a s s e   s e l b s t   u n d   zum  w e i t a u s   g r ö ß t e n  

T e i l e   a u s   L u f t ,   d i e   s i c h   z w i s c h e n   u n d   i n   d e n   H o l z z e l l e n  

b e f i n d e t .   E i n   p r a k t i s c h   w a s s e r f r e i e s   H o l z   b e s t e h t   b e i -  

s p i e l s w e i s e  a u s   z i r k a   15  %  Holzmasse und zi rka  85  %  L u f t .   Da  d i e  

H o l z z e l l e n   im  V e r h ä l t n i s   zu  d e r   G r ö ß e   e i n e s   n o c h   so  w e i t -  

g e h e n d   z e r k l e i n e r t e n   H o l z e s   a u ß e r o r d e n t l i c h   k l e i n   s i n d ,  

s p i e l t   s e l b s t   b e i   S ä g e s p ä n e n   d e r   L u f t g e h a l t   e i n e   ü b e r -  

r a g e n d e   R o l l e .  

V e r h ä r t u n g e n   d e r   O b e r f l ä c h e   v o n   H o l z t e i l c h e n   s c h e i n e n   a u c h  

b e i   d e r   H o l z v e r z u c k e r u n g   m i t   w ä ß r i g e n   M i n e r a l s ä u r e n   w i e  

w ä ß r i g e r   S a l z -   o d e r   S c h w e f e l s ä u r e   f e s t g e s t e l l t   w o r d e n   z u  

s e i n ,   w e i l   e t w a   i n   Z.  A n g e w .   Chem.   37  (1924)  221  d i e  

im  H o l z   v o r h a n d e n e n   S t o f f e   w i e   L i g n i n ,   M a n n a n ,   G a l a k t a n  

e t c .   a l s   " I n k r u s t e n "   b e z e i c h n e t   w e r d e n ,   w e l c h e   a u c h   w e g e n  

s t ö r e n d e r   A b b a u p r o d u k t e   ( F u r f u r o l ,   E s s i g s ä u r e ,   A m e i s e n s ä u r e  

e t c .  )   m ö g l i c h s t   v o r   d e r   e i g e n t l i c h e n   H o l z v e r z u c k e r u n g   z u  

e n t f e r n e n   w a r e n .   F ü r   d i e   E n t f e r n u n g   h ä t t e   m a n  -   da  d i e  



H y d r o l y s i e r b a r k e i t   d i e s e r   " I n k r u s t e n "   b e k a n n t   w a r  -   a u c h  
im  F a l l e   d e r   H o l z v e r z u c k e r u n g   m i t t e l s   F l u o r w a s s e r s t o f f  

an  e i n e   A r t   " V o r h y d r o l y s e "   m i t   v e r d ü n n t e r   M i n e r a l s ä u r e   b e i  
e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   und  g e g e b e n e n f a l l s   e r h ö h t e m   D r u c k  
d e n k e n   k ö n n e n .   J e d o c h   war   e i n e   d e r a r t i g e   V o r h y d r o l y s e  
n i c h t   i n  B e t r a c h t   g e z o g e n   w o r d e n ;   v i e l m e h r   w u r d e  

z u r   V e r m e i d u n g   d e r   o b e n   g e s c h i l d e r t e n   N a c h t e i l e   v o n  

H o c h   u n d   B o h u n e k   v o r g e s c h l a g e n ,   b e i   d e r   H o l z v e r z u c k e r u n g  

m i t   F l u o r w a s s e r s t o f f   Vakuum  v o n   c a .   30  T o r r   a n z u l e g e n  

[ A T - P S   147  494  +  Z u s a t z   151  2 4 1 ;   d a s   H o l z v e r z u c k e r u n g s -  

v e r f a h r e n   m i t   F l u o r w a s s e r s t o f f   n a c h   Hoch   u n d   B o h u n e k   i s t  

a u c h   b e s c h r i e b e n   i n   d e r   Z e i t s c h r i f t   " H o l z   R o h -   und   W e r k -  

s t o f f "   1,  S.  3 4 2 - 3 4 4   ( 1 9 3 8 1 7 .  

N a c h t e i l e   d i e s e r   V e r f a h r e n   s i n d   d i e   b e i m   A r b e i t e n   i m  

V a k u u m   z w a n g s l ä u f i g   a u f t r e t e n d e n   S c h w i e r i g k e i t e n   d e r  

t e c h n .   R e a l i s i e r u n g ,   s o w i e   d e r   r e l a t i v   k o m p l i z i e r t e n  

R e a k t i o n s f ü h r u n g .   E i n   a l l e n   V e r f a h r e n   a n h a f t e n d e r   M a n g e l  

i s t   d a s   E n t s t e h e n   von  G e m i s c h e n   a u s   P e n t o s e n   u n d   H e x o s e n  

d u r c h   g l e i c h z e i t i g e   H y d r o l y s e   d e r   H e m i c e l l u l o s e n   und   d e r  

C e l l u l o s e  d e s   H o l z e s .  

E i n   w e i t e r e s   P r o b l e m   i s t   d i e   A b t r e n n u n g   d e r   b e i   d e r  

H y d r o l y s e   v o n   H e m i c e l l u l o s e   e n t s t e h e n d e n   E s s i g s ä u r e ,  

w e l c h e   d i e   m ö g l i c h s t   v e r l u s t f r e i e   " im  K r e i s - F ü l z r u n g "  

d e r   HF  e r s c h w e r t ,   s o w i e   d i e   l e i c h t e   Z e r s e t z u n g   d e r  

P e n t o s e n   zu  F u r f u r o l .  

U e b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w u r d e   n u n   g e f u n d e n ,   daß  d i e s e   b e -  

s c h r i e b e n e n   N a c h t e i l e   d e s   S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   v e r -  

m i e d e n   w e r d e n   k ö n n e n   u n d   e i n e   l e i c h t e   V e r z u c k e r u n g   v o n  

C e l l u l o s e   m ö g l i c h   i s t ,   w e n n   man  d i e   p f l a n z l i c h e n  

M a t e r i a l i e n  n i c h t   in   i h r e r   n a t i v e n   F o r m ,  s o n d e r n   n a c h  

e i n e r   V o r b e h a n d l u n g   i n   Form  v o n   " C e l l o l i g n i n "   m i t  

w ä s s e r f r e i e r ,   g a s f ö r m i g e r   HF  a u f s c h l i e ß t .  



U n t e r   " C e l l o l i g n i n "   w e r d e n   h i e r   p f l a n z l i c h e   M a t e r i a l i e n  

w i e   H o l z ,   S t r o h ,   B a g a s s e   u n d   ä h n l i c h e   R o h s t o f f e   v e r s t a n d e n ,  

w e l c h e   e i n e r   an  s i c h   b e k a n n t e n   V o r h y d r o l y s e   u n t e r -  

w o r f e n   w a r e n .  

D i e s e   a n  s i c h   b e k a n n t e   V o r h y d r o l y s e   d e s   H o l z e s   b e s t e h t   a u s  

e i n e r   r e l a t i v   k u r z z e i t i g e n   B e h a n d l u n g   m i t   s t a r k   v e r -  

d ü n n t e r   M i n e r a l s ä u r e   b e i   h ö h e r e n   T e m p e r a t u r e n   und   D r ü c k e n ,  

w o b e i   im  w e s e n t l i c h e n   d i e   i n   d e n   H e m i c e l l u l o s e n   e n t -  

h a l t e n e n   P e n t o s a n e   u n d   H e x o s a n e   b i s   zu  d e n   M o n o m e r e i n h e i t e n ,  

w i e   z . B .   X y l o s e   o d e r   M a n n o s e ,   g e s p a l t e n   w e r d e n .   D i e s e  

s i n d   j e   n a c h   d e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   a n s c h l i e ß e n d   a l s  

s o l c h e   i s o l i e r b a r   o d e r   g e h e n   w e i t e r e   V e r ä n d e r u n g e n   e i n ,  

z . B .   D e h y d r a t i s i e r u n g   zum  F u r f u r o l   bzw.   H y d r o x y m e t h y l -  

f u r f u r o l   ( v g l .   U l l m a n n ,   l o c .   c i t . ,   Bd.  7  ( 1 9 5 7 ) ,   S . 7 1 1 ) .  

A b g e s e h e n   v o n   d e r   V e r g ä r u n g ,   s e i   a l s   w e i t e r e s   B e i s p i e l  

f ü r   e i n e   t e c h n i s c h e   V e r w e n d u n g   v o n   H e m i c e l l u l o s e - A b b a u -  

p r o d u k t e n   d i e   R e d u k t i o n   von   X y l o s e   zu  X y l i t   g e n a n n t .   E s  

i s t   a l s o   m ö g l i c h ,   b e r e i t s   v o r   A n w e n d u n g   d e s   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   A u f s c h l u ß v e r f a h r e n s   W e r t p r o d u k t e   a u s   H o l z   d u r c h  

V o r h y d r o l y s e   zu  g e w i n n e n .  

W e i t e r h i n  w i r d   h i e r   u n t e r   C e l l o l i g n i n   a u c h   P a p i e r -  

m a t e r i a l   ( z . B .   A l t p a p i e r ) , w e l c h e s   a rm  an   H e m i c e l l u l o s e n  

i s t , v e r s t a n d e n .   Bei  der  V o r h y d r o l y s e   von  Holz  b l e i b t   d e s s e n  S t r u k t u r  

w e i t g e h e n d   e r h a l t e n ,   d a s   so  g e w i n n b a r e   C e l l o l i g n i n  

b e s i t z t   j e d o c h   e i n e   g e g e n ü b e r   dem  n a t i v e n   Z u s t a n d   v i e l  

m ü r b e r e   u n d   p o r ö s e r e   B e s c h a f f e n h e i t ,   so  daß   HF,  a u c h  

im  G e m i s c h   m i t   L u f t   o d e r   e i n e m   a n d e r e n   i n e r t e n   T r ä g e r g a s ,  

l e i c h t   e i n d r i n g e n   k a n n ,   ohne   daß  e i n e   V e r k r u s t u n g   d e r  

O b e r f l ä c h e   e i n t r i t t .   E i n   A r b e i t e n   im  V a k u u m   i s t   n i c h t  

n ö t i g .  



A l s   w e i t e r e r   V o r t e i l   d e s   E i n s a t z e s   v o n   C e l l o l i g n i n   a n  

S t e l l e   v o n   n a t i v e m   H o l z   f ä l l t   i n s   G e w i c h t ,   daß  d a b e i  

d a s   R e a k t i o n s g u t   v e r f a h r e n s t e c h n i s c h   b e d e u t e n d   e i n f a c h e r  

zu   h a n d h a b e n   i s t .   D i e s   r ü h r t   e i n e r s e i t s   d a h e r ,   d a ß  

C e l l o l i g n i n   g e g e n ü b e r   H o l z   g l e i c h e r   K o r n g r ö ß e   e i n   n u r  

c a .   h a l b   so  g r o ß e s   S c h ü t t v o l u m e n   u n d   d a m i t   b e i m   A u f -  

s c h l u ß   m i t   F l u o r w a s s e r s t o f f g a s   e i n e n   b e d e u t e n d   k l e i n e r e n  

S c h r u m p f u n g s g r a d   a u f w e i s t ,   was   z . B .   f ü r   d i e   D i m e n s i o n i e r u n g  

v o n   R e a k t o r e n   e i n e   g r o ß e   E r l e i c h t e r u n g   b e d e u t e t .   Zum  a n d e r e n  

b l e i b t   R e a k t i o n s g u t   a u s   C e l l o l i g n i n   a u c h   in   m i t   F l u o r -  

w a s s e r s t o f f   b e l a d e n e m   Z u s t a n d   s c h ü t t b a r   und   r i e s e l f ä h i g ,  

w o h i n g e g e n   s o l c h e s   a u s   n a t i v e m   H o l z   d u r c h   h a r z i g e   B e -  

g l e i t s t o f f e ,   s o w i e   S p a l t p r o d u k t e   d e r   H e m i c e l l u l o s e n   s t a r k  

zum  V e r k l e b e n   n e i g t   u n d   s c h w i e r i g   zu  f ö r d e r n   i s t .  

N a t u r g e m ä ß   e r s c h w e r t   e i n e   s o l c h e   N e i g u n g   zum  V e r k l e b e n  

a u c h   d i e   F l u o r w a s s e r s t o f f - D e s o r p t i o n ,   i n s b e s o n d e r e   w e n n  
d i e s e   r a s c h   u n d   m ö g l i c h s t   q u a n t i t a t i v   v e r l a u f e n   s o l l .  

D i e s   i s t   j e d o c h   b e i   V e r w e n d u n g   v o n   C e l l o l i g n i n   a l s  

S u b s t r a t   ohne   w e i t e r e s   m ö g l i c h .  



W e i t e r h i n   i s t   b e i   d i e s e m   V e r f a h r e n   e i n e   A b t r e n n u n g   d e r   b e i  

H y d r o l y s e   v o n   H e m i c e l l u l o s e   e n t s t e h e n d e n   Z u c k e r g e m i s c h e  

von   den   b e i   d e r   H y d r o l y s e   v o n   C e l l u l o s e   e n t s t a n d e n e n  

o l i g o m e r e n   G l u c o s e b a u s t e i n e   bzw .   von   G l u c o s e   n i c h t   m e h r  

n ö t i g ,   was   e i n e   l e i c h t e r e   f e r m e n t a t i v e   V e r w e r t b a r k e i t  

d i e s e r   v e r s c h i e d e n e n   Z u c k e r   e r m ö g l i c h t .  

V o r t e i l h a f t   i s t   e b e n f a l l s ,   daß   b e i   dem  A u f s c h l u ß   v o n  

C e l l o l i g n i n   k e i n e   E s s i g s ä u r e   u n d   k e i n   F u r f u r o l   m e h r   e n t -  

s t e h e n ,   so  daß   man  d i e   HF  im  K r e i s  f ü h r e n   k a n n   ohne   d i e s e  

K o m p o n e n t e n   k o n d e n s i e r e n   zu  m ü s s e n .   D a d u r c h  

w e r d e n   T r e n n s c h w i e r i g k e i t   u n d   H F - V e r l u s t e   v e r m i e d e n .  

E i n   w e i t e r e r   V o r t e i l   i s t   d i e   M ö g l i c h k e i t  

d e r   A b s o r p t i o n   v o n   HF  a u f   C e l l o l i g n i n   o b e r h a l b   d e s  

S i e d e p u n k t e s   v o n   HF,  so  daß  k e i n e   ä u ß e r e   K ü h l u n g   m e h r  

n o t w e n d i g   i s t .   E b e n f a l l s   ü b e r r a s c h e n d   w a r ,   daß  b e i   d e m  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   i n   e i n f a c h e r   W e i s e   A u s b e u t e n  

v o n  >  9 0  %   G l u c o s e   bzw.   o l i g o m e r e r   G l u c o s e   b e z o g e n   a u f   e i n -  

g e s e t z t e   C e l l u l o s e   i n   C e l l o l i g n i n   e r r e i c h t   w e r d e n ,   w o b e i  

d i e   a n f a l l e n d e n   Z u c k e r   q u a l i t a t i v   h o c h w e r t i g ,   d . h .   n a h e z u  

f a r b l o s   s i n d .  

E r f i n d u n g s g e g e n s t a n d   i s t   d a h e r   e i n   V e r f a h r e n   z u r   G e w i n n u n g  

w a s s e r l ö s l i c h e r   S a c c h a r i d e ( G l u c o s e   bzw.  o l i gomere   Glucose)  a u s  

c e l l u l o s e h a l t i g e m   M a t e r i a l   d u r c h   e i n e   B e h a n d l u n g   d e s s e l b e n  

m i t   g a s f ö r m i g e m  -   g e g e b e n e n f a l l s   m i t   e i n e m   I n e r t g a s   v e r -  

d ü n n t e n  -   F l u o r w a s s e r s t o f f   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   e t w a  

20  und  120°C,  vorzw.  zwischen  etwa  40  und  80°C;  das  V e r f a h r e n   i s t  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  C e l l o l i g n i n   e i n e r   Behandlung  mit  F l u o r -  

w a s s e r s t o f f   u n t e r w i r f t .  

U n t e r   C e l l o l i g n i n   wird  h i e r ,   wie  vo rhe r   d e f i n i e r t ,   e i n  

w e i t g e h e n d   a u s   C e l l u l o s e   u n d   L i g n i n   b e s t e h e n d e s   M a t c r i a l ,  

v e r s t a n d e n .  



A n g e s i c h t s   des  S t andes   der  Technik,   de s sen   j ü n g s t e s   in  g rößerem  Umfang 

a u s g e a r b e i t e t e s   Ver f .   (Hoch  und  Bohunek,  l o c . c i t . )   die  mit   dem  u n g l e i c h -  

m ä ß i g e n   A u f s c h l u ß   u n d   d e r   K r u s t e n b i l d u n g   z u s a m m e n h ä n g e n d e n  

N a c h t e i l e   d u r c h   A n w e n d u n g   d e r   a u f w e n d i g e n   V a k u u m m e t h o d e   z u  

b e h e b e n   v e r s u c h t  -   o b w o h l   d i e   l e i c h t e   H y d r o l y s i e r b a r k e i t  

v o n   H e m i c e l l u l o s e n   b e k a n n t   war   ( O e s t e r r .  C h e m e - Z e i t g .  

40 ,   5  f f   ( 1 9 3 7 ) ,   w a r   d e r   E i n s a t z   v o n  

v o r h y d r o l y s i e r t e m   M a t e r i a l   k e i n e s w e g s   n a h e l i e g e n d .   Es  w a r  

d a h e r   a u ß e r o r d e n t l i c h   ü b e r r a s c h e n d ,   daß   d i e s e   M a ß n a h m e ,  

v o n   w e l c h e r   d e r   S t a n d   d e r   T e c h n i k   g e r a d e   w e g f ü h r t e ,   e i n e  

g l a t t e   und   p r o b l e m l o s e   V e r z u c k e r u n g   v o n   H o l z   u n d   h o l z -  

ä h n l i c h e n   M a t e r i a l i e n   e r l a u b t .  

Das  s i c h   e r f i n d u n g s g e m ä ß   f ü r   d e n   A b b a u   zu  w a s s e r l ö s l i c h e n  

Z u c k e r n   b e s o n d e r s   g u t   e i g n e n d e   C e l l o l i g n i n   w i r d   d u r c h   V o r -  

h y d r o l y s e   v o n   n a t ü r l i c h e m   c e l l u l o s e h a l t i g e m   M a t e r i a l  

( H o l z ,   S t r o h ,   B a g a s s e   e t c . )   m i t   v e r d ü n n t e r   w ä ß r i g e r  

M i n e r a l s ä u r e ,   v o r z u g s w e i s e   v e r d ü n n t e r   S a l z -   o d e r   S c h w e f e l -  

s ä u r e ,   g e w o n n e n .   Die   V o r h y d r o l y s e   i s t  -   w ie   b e r e i t s   b e i  

d e r   B e s c h r e i b u n g   d e s   S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   a n g e d e u t e t  -   b e i  

d e r   H o l z v e r z u c k e r u n g   b e k a n n t   und   f i n d e t   s i c h   a u c h   i n   d e r  

n e u e r e n   L i t e r a t u r   w i e   U l l m a n n s   E n c y c l o p ä d i e   d e r  

t e c h n i s c h e n   C h e m i e ,   3.  A u f l a g e ,   B a n d   8  ( - 1 9 5 7 ) ,   S.  5 9 1 -  

595  s o w i e   i n   dem  B u c h   von   W.  S a n d e r m a n n ,   " C h e m i s c h e   H o l z -  

v e r w e r t u n g " ,   B a y r i s c h e r   L a n d w i r t s c h a f t v e r l a g ,   M ü n c h e n  

1 9 6 3 ,   S.  2 5 3 ,   b e s c h r i e b e n .  

S i e   b e s t e h t   i n   e i n e r   r e l a t i v   k u r z z e i t i g e n   B e h a n d l u n g  d e s  

n a t ü r l i c h e n   A u s g a n g s m a t e r i a l s   m i t   e i n e r   s t a r k   v e r d ü n n t e n  

M i n e r a l s ä u r e   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   ( v o r z u g s w e i s e   z w i -  

s c h e n   e t w a   100   u n d   1 6 0  ° C )   und   e r h ö h t e m   D r u c k   ( v o r z u g s -  

w e i s e   b i s   e t w a   10  a t m ) ,   w o b e i   im  w e s e n t l i c h e n   d i e   in   d e n  

H e m i c e l l u l o s e n   e n t h a l t e n e n   P e n t o s a n e   u n d   H e x o s a n e   b i s  

zu  d e n   M o n o m e r e n e i n h e i t e n   ( X y l o s e ,   A r a b i n o s e ,   M a n n o s e   e t c . )  



g e s p a l t e n   w e r d e n .   D i e s e   s i n d   j e   n a c h   d e n   R e a k t i o n s b e d i n -  

g u n g e n   a n s c h l i e ß e n d   a l s   s o l c h e   i s o l i e r b a r   o d e r   g e h e n  

w e i t e r e   V e r ä n d e r u n g e n   e i n , z . B .   d u r c h   D e h y d r a t i s i e r u n g   z u m  

F u r f u r o l ,   e t c .  

B e v o r z u g t   w e r d e n   s i e   a l s   F e r m e n t a t i o n s r o h s t o f f e   o d e r   z u r  

G e w i n n u n g   von   X y l i t   e i n g e s e t z t .  

W e i t e r h i n   s i n d   H e m i c e l l u l o s e - a r m e   A l t p a p i e r e   zum  E i n s a t z  

g u t   g e e i g n e t .  

Der   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   A u f s c h l u ß   k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   i n   d e r  

W e i s e   b e w e r k s t e l l i g t   w e r d e n ,   daß   man  d a s   a u f   e i n e n   F e u c h t e -  

g e h a l t   v o n   0  -   etwa  20%,  v o r t e i l h a f t   etwa  2  -  5%  g e t r o c k n e t e   und  b e i  

B e d a r f   z e r k l e i n e r t e ,   v o r a u f g e s c h l o s s e n e   M a t e r i a l  

( C e l l o l i g n i n   o d e r   z . B .   P a p i e r -   R e i ß w o l f m a t e r i a l )   e n t -  

w e d e r   d i s k o n t i n u i e r l i c h   in   e i n e m   g e e i g n e t e n   R ü h r g e f ä ß  

a u s   F l u o r w a s s e r s t o f f  -   r e s i s t e n t e m   W e r k s t o f f   m i t   H F - G a s  

i n   B e r ü h r u n g   b r i n g t ,   g g f .   im  G e m i s c h   m i t   L u f t   o d e r   e i n e n  

a n d e r e n   i n e r t e n   T r ä g e r g a s ,   o d e r   daß   man  e i n   H F - h a l t i g e s  

G a s g e m i s c h   v o r t e i l h a f t   i n   e i n e r   F ö r d e r a n l a g e   e i n e m  

k o n t i n u i e r l i c h e n   S t r o m   d e s   a u f z u s c h l i e ß e n d e n   S u b s t r a t s  

e n t g e g e n f ü h r t .  

D u r c h   d i e   s p o n t a n   f r e i w e r d e n d e   R e a k t i o n s w ä r m e   s t e i g t   d i e  

T e m p e r a t u r   an  u n d k a n n   d u r c h   g e e i g n e t e   R e a k t i o n s f ü h r u n g  
wie   z . B .   V e r d ü n n u n g   m i t   I n e r t g a s e n   im  g e w ü n s c h t e n   B e r e i c h  

z w i s c h e n   e t w a   2 0  -   1 2 0 ° C ,   b e v o r z u g t   z w i s c h e n   40  und   8 0 ° C  

g e h a l t e n   w e r d e n .  

Der   K o n t a k t   d e s   S u b s t r a t s   m i t   F l u o r w a s s e r s t o f f g a s   w i r d  

s o l a n g e   a u f r e c h t e r h a l t e n ,   b i s   e i n   G e w i c h t s t e i l   d e s  
Ma tc r i a l s  e twa  0 ,2   b i s   3 , 0   ,bevorzugt etwa 0,4  b i s   0 , 8 , G e w i c h t s -  

t e i l e   F l u o r w a s s e r s t o f f   a u f g e n o m m e n   h a t .  

V o r t e i l h a f t   w i r d   d i e   R e a k t i o n   n u n   so  w e i t e r g e f ü h r t ,   d a ß  

je   n a c h   A r t   d e s   S u b s t r a t s   u n d   n a c h   d e n  B e d i n g u n g e n   d e r  

H F w - A b s o r p t i o n   e i n e   V e r w e i l z e i t   g e w ä h l t   w i r d ,   d i e   z u r  



E r r e i c h u n g   d e r   h o h e n   A u s b e u t e   a u s r e i c h t .   L ä n g e r e   V e r -  

w e i l z e i t e n   s i n d   n i c h t   n a c h t e i l i g ,   a b e r   a u c h   ohne   V o r -  

t e i l .   S i e . k ö n n e n   zwischen   etwa  15minund   m e h r e r e n   S t u n d e n  

l i e g e n .   B e v o r z u g t   s i n d   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n ,   b e i   w e l c h e n  

d i e   V e r w e i l z e i t  e t a a  S t u n d e   n i c h t   ü b e r s c h r e i t e t .  

D i e   s i c h  a n s c h l i e ß e n d e   H F - D e s o r p t i o n   k a n n   gemäß  dem  S t a n d  

d e r   T e c h n i k   d u r c h   E r w ä r m e n   d e s   R e a k t i o n s g u t e s   u n d / o d e r  

d u r c h   E v a k u i e r e n   o d e r   d u r c h   B e h a n d e l n   m i t   e i n e m   I n e r t g a s -  

S t r o m   ( z . B .   S t i c k s t o f f ,   L u f t ,   CO2  o d e r   E d e l g a s )   g e e i g n e t e r  

S t ä r k e   w i e d e r u m   m i t   o d e r   o h n e   g l e i c h z e i t i g e s   E r w ä r m e n   u n d /  

o d e r   E v a k u i e r e n ,   e r f o l g e n .   Der   so  z u r ü c k g e w o n n e n e   F l u o r -  

w a s s e r s t o f f   k a n n   d u r c h   K o n d e n s a t i o n   i s o l i e r t   o d e r   u n m i t t e l -  

b a r   m i t   f r i s c h e m   S u b s t r a t   u m g e s e t z t   w e r d e n ,   so  daß  e i n  

K r e i s l a u f   von   g a s f ö r m i g e m   F l u o r w a s s e r s t o f f   z u s t a n d e k o m m t .  

Auch   d i e   w e i t e r e   A u f a r b e i t u n g   d e s   n u n m e h r   a u f g e s c h l o s s e n e n  

( " v e r z u c k e r t e n " )   M a t e r i a l s   k a n n   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e  

e r f o l g e n   wie   z . B .   b e s c h r i e b e n   v o n   K.  F r e d e n h a g e n   u n d  

G.  C a d e n b a c h ,   A n g e w a n d t e   C h e m i e   46  ( 1 9 3 3 ) ,   S.  113  b i s   1 1 7 .  

Man  e x t r a h i e r t   a l s o   e t w a   m i t   H e i ß w a s s e r ,   f i l t r i e r t   v o m  

u n l ö s l i c h e n   L i g n i n   a b ,   n e u t r a l i s i e r t   im  F i l t r a t   d i e   g e -  

r i n g e   Menge  m i t g e f ü h r t e n   F l u o r w a s s e r s t o f f s   m i t t e l s   C a l -  

c i u m c a r b o n a t   o d e r   - h y d r o x y d s   u n d   e n g t   e i n .  

Die   Menge  d e s   n a c h   dem  T r o c k n e n   d e s   E i n d a m p f r ü c k s t a n d e s  

e r h a l t e n e n   " H o l z z u c k e r s "   ( b z w .   " S t r o h z u c k e r s "   e t c . )   b e -  

t r ä g t   b e i   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s w e i s e   d u r c h -  

weg  ü b e r   e t w a   90  %  d e r   im  S u b s t r a t   e n t h a l t e n e n   C e l l u l o s e  

( b e r e c h n e t   a u f   T r o c k e n s u b s t a n z ) .  

Wegen  d e r   h o h e n   " Z u c k e r " - A u s b e u t e ,   d e r   a u ß e r o r d e n t l i c h  

e i n f a c h e n   und  g l a t t e n   V e r f a h r e n s d u r c h f ü h r u n g   ( E r h ö h u n g  

d e r   P o r o s i t ä t   d e s   S u b s t r a t e s   und   d a d u r c h   E r l e i c h t e r u n g  

des   E i n d r i n g e n s   von  H F ! ) .  s o w i e   a u c h ' d e r   e i n e r g i e g ü n s t i g e n  

F l u o r w a s s e r s t o f f - A b s o r p t i o n   ( k e i n e   K ü h l u n g   n o t w e n d i g ,   k e i n  

Vakuum)  ,   s t e l l t   d i e   E r f i n g u n g   e i n e n   n i c h t  u n e r -  

h e b l i c h e n   F o r t s c h r i t t   a u f   d i e s e m   G e b i e t   d a r .  



Die   o l i g o m e r e n ' G l u c o s e b a u s t e i n e   k ö n n e n   in   d e r   a n f a l l e n d e n  

Form  e i n e r   w e i t e r e n   V e r w e r t u n g   z u g e f ü h r t   ( V e r g ä r u n g   z u  

E t h a n o l ,   A u f k o n z e n t r i e r u n g   o d e r   E i n d a m p f e n   und  V e r w e n d u n g  

a l s   V i e h f u t t e r z u s ä t z e   o d e r   a l s   F e r m e n t a t i o n s r o h s t o f f e   e t c . )  

o d e r   a u c h   in   an  und  f ü r   s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   e i n e r   N a c h -  

h y d r o l y s e   zu  m o n o m e r e r   G l u c o s e   u n t e r w o r f e n   w e r d e n .  

Die   E r f i n d u n g   w i r d   n u n   d u r c h   d i e   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   n ä h e r  

e r l ä u t e r t :  

B e i s p i e l   1  

In   e i n e m   r u n d e n   2  1 - G e f ä ß   a u s   t r a n s p a r e n t e m   P o l y e t h y l e n   m i t  

R ü h r e r ,   T h e r m o m e t e r   u n d   G a s e i n l e i t u n g   w u r d e n   500  g  F i c h t e n -  

h o l z - C e l l o l i g n i n   ( 5 9  %   C e l l u l o s e   +  41  %  L i g n i n )   v o n   c a -  
2  mm  K o r n g r ö ß e   v o r g e l e g t   u n d   m i t   e i n e m   G e m i s c h   a u s   L u f t  

und   F l u o r w s s e r s t o f f g a s ,   d a s   man  s i c h   d u r c h   U e b e r l e i t e n   v o n  

L u f t   ü b e r   f l ü s s i g e n   F l u o r w a s s e r s t o f f   b e i   20  °C  ( W a s s e r b a d )  

h e r s t e l l t ,   b e h a n d e l t .   Das  M a t e r i a l   w u r d e d a b e i   l a n g s a m   g e -  
r ü h r t   u n d   f ä r b t e  s i c h   d u n k e l b r a u n .   Man  r e g u l i e r t e  d e n   L u f t -  

s t r o m   u n d   d i e   H F - V e r d a m p f u n g   so  e i n ,   daß  d i e   I n n e n t e m p e r a t u r  

70  °C  n i c h t   ü b e r s c h r i t t .  

N a c h   A u f -  

n a h m e   v o n   300   g  F l u o r w a s s e r s t o f f   s o r g t e  m a n   30  min   l a n g  

f ü r   A u f r e c h t e r h a l t u n g   e i n e r   I n n e n t e m p e r a t u r   v o n   50  ° C .  

U n t e r   w e i t e r e m   R ü h r e n   wurde  s o d a n n   d e r   F l u o r w a s s e r s t o f f   d u r c h  

E i n l e i t e n   von   W a r m l u f t   a u s g e t r i e b e n .   D a b e i w u r d e   e i n   T e i l  

d e r   n ö t i g e n   D e s o r p t i o n s w ä r m e   a u c h   d u r c h   A u ß e n h e i z u n g   a u f g e -  

b r a c h t .   Man  f ü h r t e  d i e   D e s o r p t i o n   u n t e r   s t e t i g   s t e i g e n d e r  

T e m p e r a t u r   b i s   zu  e i n e m   F l u o r w a s s e r s t o f f g e h a l t   v o n   e t w a   5  %  

im  S u b s t r a t   w e i t e r .   D a n n   ü b e r f ü h r t e  m a n   d a s   M a t e r i a l   i n   e i n e n  

W i r b e l b e t t - T r o c k n e r   u n d   b l i e s ,   F l u o r w a s s e r s t o f f   b i s   a u f   e i n e  

R e s t m e n g e   v o n   c a .   0 , 5   %  a b .   Die   d a b e i   e n t s t e h e n d e n   H F - L u f t -  

G e m i s c h e   k o n n t e n   u n m i t t e l b a r   f ü r   w e i t e r e   A n s ä t z e   v e r w e n d e t  

w e r d e n .  



A n s c h l i e ß e n d   d i g e r i e r t e  m a n   den   R e a k t o r i n h a l t   15  min   l a n g  

m i t   c a .   2  1  H e i ß w a s s e r ,   s a u g t e  s c h a r f   ab  u n d   w u s c h   m i t  

w e n i g   W a s s e r   n a c h .   Der   d u n k e l b r a u n e   F i l t e r r ü c k s t a n d   w o g  
n a c h   dem  T r o c k n e n   e t w a   250   g  u n d   b e s t a n d   s o m i t   zu  82  % 

a u s   L i g n i n   s o w i e   zu  1 8  %   a u s   n i c h t  a u f g e s c h l o s s e n e r  

C e l l u l o s e .   Das   F i l t r a t  w u r d e   n o c h   h e i ß   m i t   t e c h n i s c h e m  

C a l c i u m h y d r o x i d   a l k a l i s c h   g e s t e l l t ,   d e r   H y d r o x y l i o n e n -  

ü b e r s c h u ß   m i t   K o h l e n d i o x i d   n e u t r a l i s i e r t ,   u n d   v o m  

C a l c i u m f l u o r i d   u n d   - c a r b o n a t ,   e v t .   u n t e r   Z u h i l f e n a h m e  

e i n e s   F i l t r a t i o n s h i l f s m i t t e l s ,   a b f i l t r i e r t .   D ie   k l a r e ,  

s c h w a c h   g e l b   g e f ä r b t e , n e u t r a l e   L ö s u n g  w u r d e   im  Vakuum  z u r  

T r o c k n e   g e b r a c h t .   Man  e r h i e l t   so  c a .   250   g  s c h w a c h   g e l b -  

l i c h   g e f ä r b t e n   H o l z z u c k e r ,   e n t s p r e c h e n d   e i n e r   A u s b e u t e  

v o n   85  %  d . T h .   Das  P r o d u k t   war   k l a r   w a s s e r l ö s l i c h   u n d  

e n t h i e l t   z w i s c h e n   2  u n d   10  %  m o n o m e r e   G l u c o s e ,   d e r   R e s t  

b e s t a n d   a u s   o l i g o m e r e r   G l u c o s e .  

B e i s p i e l e   2  -   1 3  

E i n   u m m a n t e l t e s ,   F l u o r w a s s e r s t o f f - b e s t ä n d i g e s   R o h r   v o n  

30  cm  L ä n g e   u n d   4  cm  l i c h t e r   W e i t e w u r d e   i n   w a a g r e c h t e r  

S t e l l u n g   m i t   30  g  C e l l o l i g n i n   d e r   K ö r n u n g   1 - 2   mm  e t w a  

h a l b   h o c h   g e f ü l l t  u n d   an  b e i d e n   E n d e n   m i t   d u r c h b o h r t e n  

G u m m i s t o p f e n   v e r s c h l o s s e n .   In   d e r   C e l l o l i g n i n s c h i c h t  

s o w i e   a u c h   im  f r e i e n   Raum  d a r ü b e r   lag  j e w e i l s   e i n  

d ü n n e s ,   ü b e r   d i e   g a n z e   L ä n g e   p e r f o r i e r t e s   S t a h l r o h r .  

D i e s e   R o h r e   f ü h r t e n  b e i d s e i t i g   d u r c h - B o h r u n g e n   d e r   V e r -  

s c h l u ß s t o p f e n   n a c h   a u ß e n   u n d   d i e n t e n   d e r   Zu -   bzw.   A b -  

l e i t u n g   v o n   H F - L u f t - G e m i s c h .   Auf   d i e s e   W e i s e   war   e s  

m ö g l i c h ,   d a s   C e l l o l i g n i n   s e n k r e c h t  z u r   O b e r f l ä c h e   d e r  

S c h ü t t u n g   zu  b e g a s e n .   Man  l i e ß   d a s   M a t e r i a l   F l u o r w a s s e r -  

s t o f f   a b s o r b i e r e n   u n d   s o r g t e   w ä h r e n d   d e r   d a r a u f   f o l g e n d e n  

V e r w e i l z e i t   d u r c h   e n t s p r e c h e n d e   H e i z u n g   f ü r   e i n e   I n n e n -  

t e m p e r a t u r   v o n   5 0  ° C .   A n s c h l i e ß e n d   wurde  a n s t e l l e   d e s   H F -  



L u f t - G e m i s c h e s   15  min  l a n g   H e i ß l u f t   d u r c h   d i e   S c h ü t t u n g  

g e b l a s e n   u n d   d a s   so  e r h a l t e n e ,   v o n   d e r   H a u p t m e n g e   d e s  

F l u o r w a s s e r s t o f f s   b e f r e i t e   R e a k t i o n s g u t   a u f g e a r b e i t e t ,  

w i e   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n .  

I n   d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   s i n d   d i e   A u s b e u t e n   i n   A b h ä n g i g -  

k e i t   v o n   a b s o r b i e r t e r   H F - M e n g e   u n d   V e r w e i l z e i t   a n g e g e b e n .  

B e i s p i e l   1 4  

In   e i n e m   w a a g r e c h t   a n g e o r d n e t e n ,   l a n g e n   R o h r   a u s   f l u o r -  

w a s s e r s t o f f - r e s i s t e n t e m   M a t e r i a l ,   i n   dem  e i n   r i e s e l -  

f ä h i g e r   F e s t s t o f f   m i t t e l s   F ö r d e r s c h n e c k e   k o n t i n u i e r l i c h  

w e i t e r b e w e g t   w e r d e n   k a n n ,   wurde  e i n e r   C e l l o l i g n i n - F ü l l u n g  

e i n   F l u o r w a s s e r s t o f f - T r ä g e r g a s g e m i s c h   d e r g e s t a l t   e n t -  



g e g e n g e f ü h r t ,   daß   d a s   M a t e r i a l   am  H F - E i n t r i t t s e n d e   d e s  

R o h r e s   e i n e n   G e h a l t   v o n   c a .   6 0  %   HF,  b e z o g e n   a u f   C e l l o l i g -  

n i n ,   a u f w i e s   am  C e l l o l i g n i n - E i n t r i t t s e n d e   h i n g e g e n   n u r  

n o c h   r e i n e s   T r ä g e r g a s   a u s s t r ö m t e .   Das  R e a k t i o n s g u t   w u r d e  

am  H F - E i n t r i t t s e n d e   k o n t i n u i e r l i c h   a u s g e t r a g e n ,   w ä h r e n d  

a u f   d e r   G e g e n s e i t e   f r i s c h e s   C e l l o l i g n i n   n a c h g e l i e f e r t  

wurde . ,   Das   a u s g e t r a g e n e   M a t e r i a l w u r d e   n a c h   D u r c h l a u f e n  

e i n e r   h a l b s t ü n d i g e n   V e r w e i l z e i t s t r e c k e   d u r c h   A b b l a s e n   v o m  

F l u o r w a s s e r s t o f f   b e f r e i t   und   d a s   so  e r h a l t e n e ,   H F - r e i c h e  

G a s g e m i s c h   i n   d a s   R e a k t i o n s r o h r   z u r ü c k g e l e i t e t .   D ie   A u f -  

a r b e i t u n g   d e s   a u f g e s c h l o s s e n e n   C e l l o l i g n i n s   e r f o l g e  a u f  

d i e   i n   B e i s p i e l   1  b e r e i t s   b e s c h r i e b e n e   W e i s e .   D ie   A u s -  

b e u t e   an  H o l z z u c k e r   b e l i e f   s i c h   a u f   c a .   85  %  d . T h .  

B e i s p i e l   1 5  

150   g  R e i ß w o l f m a t e r i a l   a u s   Z e i t u n g s p a p i e r   w u r d e n   a u f   d i e  

i n   B e i s p i e l   1  n ä h e r   b e s c h r i e b e n e   A r t   m i t   e i n e m   F l u o r -  

w a s s e r s t o f f - L u f t - G e m i s c h   b e g a s t .   N a c h   e i n s t ü n d i g e m   S t e h e n -  

l a s s e n   d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   b e i   50  °C  w u r d e   d e r   F l u o r -  

w a s s e r s t o f f   d u r c h   E i n l e i t e n   e i n e s   W a r m l u f t s t r o m e s   b i s  

a u f   e i n e n   R e s t g e h a l t   v o n   2  %  e n t f e r n t   u n d   d e r   d u n k e l f a r b i g e  

R ü c k s t a n d   m i t   H e i ß w a s s e r   d i g e r i e r t .   N a c h   F i l t r i e r e n   u n d  

T r o c k n e n   e r g a b e n   s i c h   so  50  g  u n l ö s l i c h e s   M a t e r i a l ,  

v o r w i e g e n d   a u s   L i g n i n   b e s t e h e n d .   Das  F i l t r a t   w u r d e   m i t  

K a l k h y d r a t   n e u t r a l i s i e r t   u n d   vom  C a l c i u m f l u o r i d   a b g e -  

s a u g t .   De r   E i n d a m p f r ü c k s t a n d   d e s   F i l t r a t s   wog  80  g  u n d  

e n t h i e l t   c a .   10  %  m o n o m e r e   G l u c o s e   ( R e s t :   o l i g o m e r e  

G l u c o s e ) .  
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d ü n n t e n  -  F l u o r w a s s e r s t o f f   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   e t w a  

20  und   1 2 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   e t w a   40  und  8 0 ° C ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  C e l l o l i g n i n   d e r   B e -  

h a n d l u n g   m i t   F l u o r w a s s e r s t o f f   u n t e r w i r f t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  m a n  

a l s   C e l l o l i g n i n   e i n   d u r c h   V o r h y d r o l y s e   von  n a t ü r l i c h e m  

c e l l u l o s e h a l t i g e m   M a t e r i a l   m i t   v e r d ü n n t e r   M i n e r a l s ä u r e  

b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   und   e r h ö h t e m  D r u c k   e r h a l t e n e s  

M a t e r i a l   v e r w e n d e t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  a l s   C e l l o l i g n i n   h e m i c e l l u l o s e a r m e   A l t p a p i e r e   v e r -  

w e n d e t .  
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