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1. Einleitung und Problemstellung

Die Entwicklung und Nutzung ,erneuerbarer, regenerativer® Energiequellen wurde in

den vergangenen 20 Jahren immer weiter vorangetrieben und diese Entwicklung

findet eine immer breitere Akzeptanz. So verbuchten die Investitionen in Einrich-

tungen zur Nutzung erneuerbarer Energien im Jahr 2010 einen neuen Rekord von

27.9 Mrd. Euro. Einen neuen Hoéchststand erreichte auch die Beschaftigung in

diesem Bereich; bereits 367.400 Menschen waren in dieser Branche tatig. Des Wei-

teren nimmt der Anteil erneuerbarer Energien an der Energiebereitstellung in

Deutschland standig zu (Abb. 1). Diese Energie stammt zu grol3en Teilen aus

Sonnenenergie, Wind- und Wasserkraft (Abb. 2). Damit neben dem Energiebedarf

auch der Rohstoffbedarf der chemischen Industrie durch regenerative Quellen ge-

deckt werden kann, sind noch erhebliche Forschungsleistungen zu erbringen.
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Abbildung 1. Anteil erneuerbarer Energien an der Energiebereitstellung in Deutschland

(http://www.umweltbundesamt.de/themen/klima-energie/erneuerbare-ener-
gien/erneuerbare-energien-in-zahlen)
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Abbildung 2. Bruttostromerzeugung in Deutschland 2015 in TWh (https://www.bmwi.de/
DE/Themen/Energie/Erneuerbare-Energien/erneuerbare-energien-auf-einen-
blick.html)

Von der Natur werden durch die Photosynthese jahrlich ungefahr 200 Milliarden
Tonnen Biomasse produziert. [Falbe und Regitz 1995]. Lediglich drei Prozent davon
werden durch den Menschen genutzt. Die Menschheit verbraucht pro Jahr mehr als
drei Milliarden Tonnen Erddl und Kohle sowie ca. zwei Billionen Kubikmeter Erdgas.
Zusammengerechnet sind dies mehr als 7.3 Milliarden Tonnen Olaquivalente. Knapp
10% des Rohstoffbedarfes der chemischen Industrie wird derzeit von pflanzlichen
und tierischen Quellen gedeckt. Eingesetzt werden hier vor allem Ole und Fette als
Ausgangsmaterialien fur die Synthese von Tensiden, Lacken, Farben, Schmierdlen
und Weichmachern. Cellulose kann zu Fasern, Folien und Filmen verarbeitet werden,
aus denen wiederum Filtermaterialien, Thermoplaste, Lackrohstoffe und Hilfsstoffe
fur weitere Anwendungen entstehen. Naturstoffe wie Zucker, Proteine und Steroide
sind Ausgangsstoffe bei der Synthese von Medikamenten, Vitaminen und weiteren
Spezialprodukten. Starke kann als funktionelles Polymer zum Verdicken, Binden,
Kleben oder zur Ausbildung von Filmen verwendet werden. Diese Einsatzgebiete
nachwachsender Rohstoffe sind groftenteils historisch gewachsen. Bei neuen An-
wendungen ergibt sich das Problem, sie in die Rohstoff und Produktionsstrukturen

der chemischen Industrie einzupassen [Eggersdorfer 1994].
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Die meisten Produkte der chemischen Industrie werden aus Grundstoffen wie
beispielsweise Benzol, Toluol, Ethylen und Propylen hergestellt. In einigen aktuellen
Forschungsprojekten, die neue Holzaufschlisse zum Thema haben, wird versucht,
Cellulose so zu verwerten, dass sie in die Produktstruktur der chemischen Industrie
passt. Des Weiteren gibt es aktuelle Projekte, die im Anschluss an die Lignin-
abtrennung die Cellulose und Hemicellulose zu Zuckern hydrolysieren. Die so ent-
standenen Zucker werden in den meisten Fallen als Rohstoff fur Fermen-
tationsprozesse genutzt [Michels 2014].

Aufgrund des groRen Vorkommens gelten Hemicellulosen und insbesondere Xylan
als potentielles Ausgangsprodukt fur viele Anwendungen. So konnte es z. B. als
Additiv in der Papierherstellung, als Ausgangsstoff fur die Synthese von SufRstoff
oder als Rohstoff fir medizinische Produkte und Folien verwendet werden [Han et al.
2012; Deutschmann und Dekker 2012; Ebringerova und Hromadkova 1999].
Trotz der vielen moglichen Anwendungen gibt es auch hier bislang kaum
grofl3technische Nutzungen [Grondahl et al. 2004].

Die beschriebenen Kohlenhydrate haben jedoch ein ungunstiges C/H/O Verhaltnis
und sind deshalb als Ersatzstoff flr die zur Synthese bendtigten Grundsubstanzen
Benzol, Toluol, Ethylen und Propylen nicht geeignet. Unter diesem Gesichtspunkt
nimmt das Lignin eine Sonderstellung ein, weshalb in dieser Arbeit neben dem
Aufschluss auch schwerpunktmaRig das Lignin betrachtet werden soll. Lignin ist nach
Cellulose der zweithaufigste Naturstoff. Im Unterschied zur Cellulose, die zu 44% aus
Kohlenstoff, 6% Wasserstoff und 49% Sauerstoff besteht, weist z. B. Nadelholzlignin
einen Kohlenstoffgehalt von 64% und einen Sauerstoffgehalt von 29% auf. Da es
aromatische Reste enthalt, ware ein wirtschaftlich attraktives Einsatzfeld fur Lignin
die Verwertung in der Chemie und Polymerbranche [Nitz 2001]. Im Vergleich zu
petrochemischen Produkten hat man hier den Vorteil, dass funktionelle Gruppen und
Chiralitaten bereits vorhanden sind und nicht erst aufwendig synthetisiert werden
muissen, wodurch komplexe Molekile leichter synthetisiert werden koénnen. So
gelang es, das Schmerzmittel Dihydrocodein aus Lignin Spaltprodukten zu syntheti-
sieren. Die Ausbeute ist nahezu doppelt so grol3 wie bei der Herstellung des Codein-
derivats aus synthetischen Rohstoffen [Stubba et al. 2015; Geffe et al. 2014]

Die Verwertung von Lignin in den genannten Bereichen ist derzeit jedoch nur bedingt
mdglich, da kommerziell verfugbares Lignin hierflr nicht immer geeignet ist. Die

meisten technischen Anwendungen von Lignin und Lignosulfonaten beruhen auf
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deren komplexbildenden und emulsionsstabilisierenden Wirkung. Des Weiteren
werden Lignine als Binder in Tierfutter verwendet [Saake und Lehnen 2007]. Das
meiste Lignin wird jedoch immer noch in den Kraftwerken der Zellstofffabriken als
Energiequelle im Rahmen der Chemikalienriickgewinnung verbrannt [Lora 2008].

In jungster Zeit gibt es zahlreiche Entwicklungen zur Nutzung von Lignocellulosen in
Bioraffenerieanlagen. Daher kann fur die Zukunft ein weiterer Anstieg der Lignin-
mengen erwartet werden [Kaldstrom et al. 2014; Zhu et al. 2014].

2. Allgemeiner Teil

2.1. Holzbestandteile

Die Gerustsubstanzen verholzender Pflanzen sind im wesentlichen Cellulose, Hemi-
cellulose und Lignin. So besteht Holz aus 42-60% Cellulose, 14-32% Hemicellulose
und 23-29% Lignin. Das Mengenverhaltnis, in dem die Hauptbestandteile zueinander
stehen, wird von der Holzart und in gewissem Umfang auch vom Standort des
Baumes bestimmt [Elias 1990].

Das formgebende Bauelement der Pflanzen sind die Zellwande. Dabei handelt es
sich um einen Verbundstoff aus den drei Polymeren Cellulose, Lignin und
Hemicellulose. Dieser Verbund macht das Pflanzengerust sowohl in chemischer als
auch in mechanischer Hinsicht sehr widerstandsfahig.

Bei Cellulose handelt es sich um die auf der Erde am haufigsten vorkommende Ver-
bindung. Cellulose ist ein aus D-Glucose aufgebautes Homopolymer. Die einzelnen
Molekule sind 1.4 [3-glycosidisch verknupft (Abb.3), wobei unverzweigte Makromole-
kile aus 1000-14000 Glucoseeinheiten entstehen. Durch die kristallartig geordneten
Bldndel von Makromolekulen ist Cellulose in Wasser und den meisten organischen

Lésungsmitteln unldslich und mechanisch sehr stabil [Krassig et al. 2000].

OH
HO_ OH
’ H OH

Abbildung 3. Formelausschnitt eines Cellulosemolekiils
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Bei den Ligninen handelt es sich um hochmolekulare heteropolymere Substanzen,
die im Wesentlichen aus Coniferylalkohol, Sinapylalkohol, und Cumarylalkohol-
Einheiten aufgebaut sind und einen hohen Gehalt an Methoxygruppen aufweisen. Im
Gegensatz zu technischen Polymeren ist die molekulare Zusammensetzung des
Lignins von Natur aus sehr komplex und unterscheidet sich zusatzlich nach Art des
Rohstoffes und des eingesetzten Aufschlussprozesses. Die Struktur begrundet sich
durch den Mechanismus der Ligninbiosynthese, der auf oxidativen, radikalischen
Kopplungsreaktionen basiert. Wesentliche Beitrage zu der noch nicht abgeschlos-
senen Aufklarung der Ligninstruktur stammen von Freudenberg [Freudenberg und
Neish 1968; Freudenberg 1966] und Nimz [Nimz 1974]. Neuere Arbeiten zur Auf-
klarung der Ligninstruktur stammen vor allem von John Ralph. So konnte gezeigt
werden, dass die Elektronenverteilung in den Bausteinen einen malfgeblichen Ein-
fluss auf die Bindungsverhaltnisse des Lignins hat [del Rio et al 2012]. Des Weiteren
konnten immer neue Bindungstypen wie z. B. 3-B-Strukturen gefunden werden [Lu
et Ralph 2008].

Aus den in Abbildung 4 dargestellten Alkoholen werden durch Polymerisation die im
Lignin vorhandenen Syringyl,- Guajacyl- und Cumaryl-Einheiten. Die Menge der
Syringyl-, Guajacyl- und Cumaryl-Einheiten variieren dabei in Abhangigkeit des Roh-
stoffes. Nach diesem Verhaltnis lassen sich unterschiedliche Lignintypen unterschei-
den. Lignine aus Nadelholz bestehen nahezu ausschliel3lich aus oxidativ polymeri-
sierten Guajacyleinheiten, wahrend Laubholzlignine vorwiegen oxidativ polymeri-
sierte Syringyl- und Guajacyleinheiten enthalten (Tab. 1) [Henriksson 2009; Tolbert
2014].

OH OH OH
V V Y
_Me Me _Me
O O O
OH OH OH
Coniferylalkohol Sinapylalkohol Cumarylalkohol

(Syringylalkoh)

Abbildung 4. Strukturformeln von Coniferylalkohol, Sinapylalkohol und Cumarylalkohol
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Tabelle 1. Anteile der unterschiedlichen Phenoxypropan Bausteine in Lignin in Abhangigkeit
von der Holzart [Henriksson 2009; Saake und Lehnen 2007.]

Ligninbausteine [%]

Syringyl Guajacyl p-Hydroxyphenyl
(Sinapylalkohol) (Coniferylalkohol) (Cumarylalkohol)
Nadelholz  <Spuren >95 0-5
Laubholz  46-78 22-50 0-8

Wie bereits beschrieben, sind im Grundgerist des Lignins diese Einheiten in
unterschiedlicher Weise miteinander verbunden, so dass ein kompliziertes Netzwerk
entsteht. In Abbildung 5 und Tabelle 2 sind die dabei auftretenden Bindungstypen
und Haufigkeiten dargestellt.

DBDO [Dibenzodioxocin]

Abbildung 5. Exemplarische Darstellung eines Liginmolekils. Eigene Darstellung nach
Daten von Henriksson G. 2009; Saake, B. Lehnen, R. 2007.
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Tabelle 2. Anteile der Bindungstypen in Abhangigkeit von der Holzart
[Henriksson 2009; Saake und Lehnen 2007]

Bindungstyp [%]

B-O-4 4-0-5 5-5 B-5 B-B B-1 DBDO
Nadelholz  50-70 0-7 7-10 6-12 3-10 2-5 4-5
(18) (2)°
Laubholz  35-60 2-7 2-5 4-9 3-6 3-16 Spuren

(10) 2)’

Neben unterschiedlichen strukturellen Bausteinen der Lignine werden die Eigen-
schaften durch funktionelle Gruppen bestimmt. Zu diesen funktionellen Gruppen
gehoren neben freien phenolischen OH-Gruppen und aliphatischen OH-Gruppen
auch Saure- und Aldehydgruppen. Zusatzlich sind die Lignine kovalent mit Hemi-
cellulosen verbunden [del Rio et al. 2012].

Wie aus der Konstitutionsformel (Abb. 5) ersichtlich und bereits unter Kapitel 1 be-
schrieben, konnte Lignin zur Gewinnung grof3technisch bendtigter Chemierohstoffe
verwendet werden. Hierdurch kénnte fir Lignin ein Preis erzielt werden, der Uber
dem des Heizwertes liegt. Durch die Entwicklung neuartiger Bioraffinerie-Prozesse
werden dafur die Voraussetzungen entwickelt/geschaffen [Larsen et al. 2012;
Leskinen et al. 2015].

Hemicellulose ist die Bezeichnung fur eine Gruppe von heterogenen Polysaccha-
riden, die aus verschiedenen Monomerzuckern aufgebaut sind. Im Gegensatz zur
Cellulose sind Hemicellulosen durch das Auftreten von zumeist kurzen Seitenketten
gekennzeichnet. Die Hemicellulosen lassen sich nach den vorherrschenden Mono-
merzuckern unterscheiden und konnen in die folgenden 5 Hauptgruppen unterteilt
werden: Xylane, Mannane, Arabinogalactane, Xyloglucane, B3-Glucane

Im Fichtenholz sind bis zu 20% Mannane enthalten, wahrend in Buchenholz haupt-
sachlich Xylane auftreten (20-30%). [Patt et al. 2006; Puls et al. 1986; Freitas et al.
2005]. In Tabelle 3 ist die Zusammensetzung einiger Holzer dargestellt.
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Tabelle 3. Anteile der Geriustsubstanzen und Extrakte in Laub- und Nadelhdlzern [Sixta
et al. 2004; Patt et al. 2006; Puls und Radmacher 1986; Puls 1993]

Holzart Cellulose Xylan Mannan Lignin Extraktstoffe
[%] [%] [%] [%] [%]

Buche 41.6 19.3 24 248 3.1

Birke 41 27.5 23 22.0 3.0

Pappel 49.2 211 3.1 20.8 2.9

Fichte 441 8.9 19.7 26.9 34

Kiefer 42.4 5.9 11 271 3.7

Stroh 31.9 19 0.2 22.8 16.1

2.2. lonische Flissigkeiten (IL)

Die meisten chemischen Reaktionen werden in Losungsmitteln oder in wassrigen
Systemen durchgefuhrt, weil dabei die Ausgangsverbindungen in hohen Konzentra-
tionen vorliegen und deswegen schneller als in der Gasphase miteinander reagieren
kénnen. Uberwiegend werden hierbei fliichtige, brennbare organische Losemittel ein-
gesetzt, was deren technische Verwendung hinsichtlich Reaktionstemperatur und
Explosionsschutz einschrankt. Einen neuen Ansatz - bei dem zusatzlich Losungs-
mittelverluste durch Verdampfen reduziert werden - bieten ionische Flussigkeiten.

Die meisten der bekannten Salze, wie z. B. Kochsalz (NaCl), sind fest und besitzen
im Allgemeinen Schmelzpunkte weit tUber 100 °C. Sie sind ionisch aufgebaut, wobei
die lonen in Kristallgittern durch elektrostatische Krafte (Coulomb-Krafte) zusammen-
gehalten werden. Die lonen nahern sich einander innerhalb des Kristalls soweit an,
dass die elektrostatischen Anziehungskrafte gerade gleich den Abstol3ungskraften
der Elektronenhtllen sind. Salze bestehen in der Regel also nicht aus einzelnen
Molekulen, sondern sind Kristalle, die sich aus lonen zusammensetzen. Ein lonen-
kristall kann insgesamt als ,Riesenmolekul” aufgefasst werden, dessen physikalische
Eigenschaften durch den ionischen Aufbau bestimmt werden. Anorganische Salze
sind daher Festkoérper mit hohem Schmelzpunkt und groRer Harte. So schmilzt
Kochsalz beispielsweise bei 808 °C [Riedel 2002]. Im Gegensatz dazu ist eine
ionische Flussigkeit (IL) ein Salz, in dem die lonen wenig koordiniert sind. Zudem

sind haufig die Ladungen innerhalb der lonen delokalisiert, so dass erst bei tiefen
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Temperaturen ein Kristallgitter gebildet wird [Wasserscheid, Keim 2000]. lonische
Flussigkeiten haben definitionsgemald einen Schmelzpunkt unter 100 °C. Die
Temperatur von 100 °C wurde im Einklang mit der Erfahrung gewahlt, dass viele
organische Reaktionen in dem Temperaturintervall von 0 °C bis 100 °C mit aus-
reichender Geschwindigkeit verlaufen. Eine Sonderstellung nehmen ionische Flussig-
keiten ein, wenn sie Schmelzpunkte <25°C aufweisen und damit schon bei Raum-
temperatur flussig vorliegen. Sie werden als sog. ,Room Temperature lonic Liquids
(RTILs)“ bezeichnet. lonische FlUssigkeiten enthalten zumeist organische Kationen,
als Gegenion kdnnen sowohl anorganische als auch organische Anionen fungieren.
Da eine grof3e Anzahl verschiedener Kationen mit unterschiedlichen Anionen kombi-
nierbar sind, fuhrt dies zu einer extrem grol3en Anzahl unterschiedlicher ionischer
Flissigkeiten, die einzigartige Eigenschaften besitzen. Daher haben sie sehr unter-
schiedliche Anwendungen in der chemischen, biochemischen, pharmazeutischen
und technischen Industrie gefunden. Einige Anwendungsgebiete liegen im Bereich
der Elektrochemie (Batterietechnik, Metallabscheidung) und Solartechnik, der Pro-
zessflussigkeiten (Losungsmittelersatz, Schmiermittel, Thermofluide), der Sensorik
und Analytik, sowie in der Synthesechemie. Des Weiteren werden ionische FlUssig-
keiten vermehrt im Rahmen katalytischer Prozesse eingesetzt [Sheldon 2001;
Gordon 2001; Zhang 2011]. Ferner werden immer mehr ionische Flussigkeiten fur
Spezialaufgaben hergestellt. Diese ionischen FlUssigkeiten werden dann auch als
anwendungsorientierte ionische Fllssigkeiten bezeichnet (Task Specific lonic
Liquids- TSIL's) [Pucheault 2009.].

Als Kationen ionischer Flussigkeiten spielen insbesondere einfach geladene substi-
tuierte Ammonium-, Chinolinium-, Guanidinium-, Imidazolium-, Morpholinium-, Phos-
phonium-, Piperidinium-, Pyrazolium-, Pyridinium-, Pyrrolidinium-, Sulfonium- und
Thiazoliumionen tragende Rollen (Abb. 6) .

Ebenso vielfaltig wie die Natur der Kationen ist auch die Art, der mit diesen Kationen
kombinierbaren Anionen. Insbesondere Halogenide, Dicyanimid, Trifluormethansulfo-
nat (Triflat), Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat, Hexafluorophosphat, Tosylat, Tri-
fluoracetat, Cyanat, Thiocyanat (Rhodanid), Nitrit, Nitrat, Alkylsulfonat, Alkylsulfat,
Bis(trifluormethan-sulfonyl)imid und komplexe sowie sich von Lewissauren ableitende

Anionen sind Bestandteil kommerziell erhaltlicher IL's (Abb. 7).
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2.2.1. Reaktive ionische Flussigkeiten

Ursprunglich sollten die IL's chemisch inert sein, um als Losungsmittelersatz zu
dienen. Erst vor kurzem wurde vorgeschlagen, flussige Iminiumsalze mit reaktiven
Kationen, wie z. B. Dialkylamino-alkoxy-alkyl-carbenium-tetrafluoroborate oder das
Vilsmeier-Haack Addukt als ionische FlUssigkeiten aufzufassen. Diese reaktiven
ionischen Flussigkeiten sollen im Folgenden genauer betrachtet werden.
Diheteroatom-substituierte Carbeniumionen lassen sich am einfachsten durch Alky-
lierung oder Protonierung von Saureamiden darstellen. Die ersten Versuche in dieser
Richtung wurden im Jahre 1904 von A. Buhner unternommen [Blihner 1904]. Bei
der Umsetzung von Benzamid und Dimethylsulfat erhielt er eine kristalline Verbin-
dung, deren Konstitution erst sehr viel spater aufgeklart wurde [Bredereck et al.
1961]. Eine weitere Synthese von derartigen Salzen wurde von H. Meerwein und
Mitarbeitern entwickelt [Meerwein et al. 1961]. Sie alkylierten Saureamide mit Tri-
alkyloxoniumtetrafluoroboraten und erhielten so in quantitativer Ausbeute Dialkyl-
amino-alkoxyalkyl-carbenium-tetrafluoroborate. Ebenfalls 1961 konnte M. J. Janssen
nachweisen, dass die Protonierung der Saureamide in den meisten Fallen am Sauer-
stoff erfolgt [Janssen 1961]. Eine noch einfachere Synthese fur Dialkylamino-alkoxy-
alkyl-carbenium-salze fanden H. Bredereck und Mitarbeiter in der Umsetzung von
N, N-disubstituierten Carbonsaureamiden mit Dialkylsulfaten [Bredereck et al 1963].
Dabei entstehen Dialkylamino-alkoxyalkyl-carbenium-alkylsulfate in einer Gleichge-
wichtsreaktion. Die Gleichgewichtslage hangt dabei stark vom eingesetzten Alkylie-
rungsmittel und der Konstitution der Carbonsaureamide (Kettenlange, N-Substituen-
ten) ab. Verwandte Iminiumsalze bilden sich aus N-Alkyl-lactamen und N,N,N’,N’-
Tetraalkyl-harnstoffen und organischen sowie anorganischen Sauren, Alkylierungs-
und Acylierungsmitteln oder anorganischen Saurechloriden. Der wohl bekannteste
Vertreter der reaktiven Iminiumsalze durfte das Vilsmeier-Haack-Addukt sein, das
sich aus N,N-Dimethylformamid und POCI; bildet.

Neuere Arbeiten zu reaktiven ionischen FlUssigkeiten beschaftigen sich hauptsach-
lich mit der Ermittlung der Bedingungen, unter welchen eine N- oder eine O-Protonie-
rung stattfindet und mit dem Ermitteln kinetischer Daten (Morgan et al. 2012].

Die Verwendung von reaktiven ionischen Flussigkeiten als Elektrolyte in Brennstoff-
zellen wurde bereits diskutiert [Huang 2006] ebenso die Verwendung als reaktive,
wieder verwertbare Losungsmittel bei organischen Synthesen [Kantlehner et al.
2015].
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2.3. Holzaufschlussverfahren

2.3.1. Klassische Holzaufschlussverfahren

Die klassischen Sulfat - und Sulfit- Verfahren zum Holzaufschluss zielen in erster
Linie auf die Gewinnung von Faserstoffen welcher in der Papierindustrie verwendet
wird. Lignin entsteht dabei als Nebenprodukt, das in erster Linie zur Energie- und

Chemikalienrickgewinnung verbrannt wird [Lora 2008].

Beim Sulfatprozess handelt es sich um das am meisten verbreitete Verfahren zum
Aufschluss von Lignocellulosen. Mehr als zwei Drittel des weltweit hergestellten
Zellstoffs werden nach diesem Verfahren produziert. Das Verfahren wurde 1879 von
Carl Ferdinand Dahl erfunden und 1884 zum US Patent angemeldet. Bei dem
Verfahren wird Holz mit Natronlauge und Natriumsulfid aufgeschlossen. Es wurde
angenommen, dass durch Natriumhydroxid die a-O-4 Bindungen gespalten werden,
wahrend das starker nucleophile Natriumsulfid fur die Spaltung der p-O-4 Bindungen
verantwortlich ist. Da es mittlerweile jedoch als erwiesen gilt, dass im Lignin keine o-
O-4 Bindungen vorhanden sind [Watts et al. 2011], ist es wahrscheinlicher, dass
durch Natriumhydroxid und Natriumsulfid ausschlie3lich -O-4 Bindungen gespalten
werden. So beschrieben Satoko et al., dass die 3-O-4 Bindungen in Abhangigkeit der
sterischen Konstitution und der Substituenten am Aromaten unterschiedlich leicht ge-
spalten werden. So werden z. B. die erythro Verbindungen 2-8-mal schneller gespal-
ten als die threo Isomere. Des Weiteren hat die Anzahl und Position der Methoxy-
Gruppen einen grolien Einfluss auf die Aufschlussgeschwindigkeit. [Satoko et al.
2015].

Um den Chemikalienverlust des Verfahrens auszugleichen, wird dem Verfahren im
Rahmen der Chemikalienrickgewinnung vor der Verbrennung der Schwarzlauge Na-
triumsulfat zugesetzt (von hier stammt der Name Sulfatverfahren). Nach dem Kochen
wird die Lauge (Schwarzlauge) eingedampft und verbrannt, um das zurtickbleibende
Salz (Mischung aus Natriumcarbonat und Natriumsulfid) zu erhalten. Diese Salz-
schmelze wird mit geldschtem Kalk versetzt (kaustifiziert), um das Natriumcarbonat

in das fur die Kochung bendtigte Natriumhydroxid zu Gberfihren (Schema 1):

Na2COs + Ca(OH)2 2 2 NaOH + CaCOs

Schema 1.  Herstellung von Natriumhydroxid aus Natriumcarbonat
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Der dabei entstehende Kalk fallt als Schlamm aus, der durch Filtration abgetrennt
und zur Wiederverwendung zu CaO gebrannt wird. Die nach der Kaustifizierung er-
haltene Losung wird als Weildlauge bezeichnet und kann erneut fur den Aufschluss-
prozess verwendet werden. Sie enthalt neben etwa 8-9% Natriumhydroxid und 2%
Natriumsulfid auch geringe Mengen an Natriumsulfat und Natriumcarbonat. Das
Natriumhydroxid wird regeneriert, der Alkaliverlust durch billiges Natriumsulfat ausge-
glichen und etwa 50% der als Schwarzlauge aus dem Holz herausgeldsten Bestand-
teile als Brennmaterial verwendet. Im Vergleich zum Sulfitverfahren wird der Schwe-
fel beim Sulfatverfahren nur intermediar an das Lignin gebunden. Ein weiterer Vorteil
des Verfahrens ist, dass Xylane unter alkalischen Prozessbedingungen stabiler sind
und man beim Aufschluss von Laubholz dadurch hohere Zellstoffausbeuten erhalt
[Sixta et al. 2006].

Im Gegensatz dazu handelt es sich beim Sulfitprozess in der technischen Umsetzung
uberwiegend um ein saures Verfahren. Hierbei wird Holz zumeist gemeinsam mit
Calcium- oder Magnesiumsulfit aufgeschlossen. Im Laufe des Prozesses werden die
Bindungen im Lignin am Kohlenstoff der a-Position sulfoniert und gehen als Ligno-
sulfonate in Losung. Da der Kohlenstoff der a-Position mit vielen anderen Inhaltsstof-
fen reagieren kann, ist das Verfahren sehr unflexibel, was den Einsatz unterschied-
licher Rohstoffe angeht und fur den Aufschluss extraktreicher Nadelholzer wie z. B.
Kiefer nicht geeignet [Lebo 2001].

Ein drittes Verfahren, dass vor allem in Landern mit kleinen Holzvorkommen ange-
wendet wird, ist der Sodaprozess. Hierbei werden vor allem Einjahrespflanzen aufge-
schlossen. Beim Sodaprozess werden die getrockneten Pflanzen mit Natronlauge
aufgeschlossen [Gierer 1980]. Betrachtet man die Ergebnisse von Satoko, kann
davon ausgegangen werden, dass hierbei vor allem die leicht zu spaltenden -O-4
Bindungen gespalten werden [Satoko et al. 2015]. Rohstoffe mit einem hdheren
Ligningehalt konnen durch die Zugabe von Antrachinon mit dem Sodaverfahren

aufgeschlossen werden [Gierer et al. 1979].

2.3.2. Holzaufschlussverfahren mit organischen Lésungsmitteln

Obwohl gegenwartig kein Verfahren, bei dem organische Ldsungsmittel als Auf-
schlussmedium dienen, Groldtechnisch genutzt wird, soll nun auf den Holzaufschluss
mit organischen Losungsmitteln oder ionischen Flussigkeiten eingegangen werden.
Die so gewonnenen Lignine sind Gegenstand vieler aktueller Veroffentlichungen. Fir
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diese schwefelfreien Lignine wurden im Grundlagenbereich bereits viele Anwen-
dungen erschlossen [Saake und Lehnen 2007].

Aus 6konomischen und okologischen Grunden wird schon lange nach neuen Holz-
aufschlussverfahren gesucht. Viele dieser Verfahren arbeiten mit organischen
Lésungsmitteln. Beim Ethanol-Wasser Verfahren wird das Lignin mit einer Mischung
aus Ethanol und Wasser (ca. 50:50) unter Druck aufgeschlossen. Abhangig von der
technischen Umsetzung enthalt der Zellstoff unter Umstanden noch relativ viel Lignin.
Das in der Aufschlusslésung enthaltene Lignin ist jedoch sehr rein [Diebold et al.
1978]. Beim Acetosolv- Prozess erfolgt die Delignifizierung im Wesentlichen durch
Essigsaure (ggf. unter Zusatz von HCI) [Nimz und Casten 1986]. Beim Aufschluss
werden sowohl das Lignin, wie auch die Hemicellulosen teilweise acetyliert. Ein
weiterer Nachteil des Verfahrens ist die hohe Korrosivitat des Losungsmittels
[Schliephacke 1990; Puls et al. 2003].

Der Miloxprozess basiert auf dem Einsatz von Ameisensaure/Perameisensaure
[Sundquist 1986; Sudquist et al 1988], Milox steht hier fur ,Milieu“ und ,oxidativ“.
Die Ameisensaure ist die starkste einfache Carbonsdure und wirkt sowohl substi-
tuierend als auch hydrolysierend auf das Lignin. Das Peroxid wirkt oxidativ spaltend
und fuhrt zur Bildung von stark polaren Gruppen am teilweise abgebauten Lignin,
wodurch dieses [0slich wird. Vorteile des Prozesses sind die — aufgrund des
niedrigen Siedepunktes der Ameisensaure — einfache destillative Chemikalienrtickge-
winnung sowie die relativ gute Bleichbarkeit der Zellstoffe. Des Weiteren ist die
Korrosivitat der Aufschlusslosung im Vergleich zu anderen sauren Aufschlussmedien
relativ gering [Puls et al. 2003].

Ein weiterer Aufschluss mit sauren Losungsmitteln ist der Formacellprozess. Hierbei
wird ein Gemisch aus Ameisensaure und Essigsaure als Aufschlusssystem verwen-
det [Nimz und Schone 1994], wegen des niedrigen pK, Werts der Ameisensaure
(pKa = 3.77) werden hier keine weiteren Katalysatoren bendtigt. Wie bei allen mit
Essigsaure oder Ameisensaure arbeitenden Verfahren stellt auch hier die hohe
Korrosivitat der Aufschlusslosung ein Problem dar. Die Gruppe um Puls konnte
jedoch zeigen, dass die Korrosivitat hier geringer ist als beim Acetosolv Verfahren
[Puls et al. 2003].

Ein Prozess, der mit alkalischen organischen Losungsmitteln arbeitet ist der MEA
Prozess [Wallis 1978]. Hierbei erfolgt die Delignifizierung durch das basische

Monoethanolamin. Fur eine ausreichende Delignifizierung muss unter Druck ge-
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arbeitet werden. Das hierbei erhaltene Lignin weist einen hohen Stickstoffanteil auf.
Je nach Anwendung kann es sich hierbei um einen Vor- oder einen Nachteil handeln.
Neben den reinen ,Organsolv-Verfahren® gibt es einige Verfahren, die neben
organischen Losungsmitteln noch anorganische Chemikalien verwenden. Hierzu ge-
héren das Organocell-, das ASAM- und das AlkaPolP-Verfahren. All diese Aufschlis-
se laufen im Alkalischen ab. Das Organocell Verfahren wurde bereits grof3technisch
angewendet, wurde jedoch wegen mehrerer technischer Probleme nach wenigen
Jahren wieder sillgelegt [Manstorfer 2014]. Beim Organocell Verfahren erfolgt der
Aufschluss mit einer Mischung aus Wasser, Methanol, Antrachinon und Natronlauge
[Baumeister und Edel 1983; Schliephacke 1990]. In der grof3technischen Anlage
wurde das Lignin zur Chemikalienrickgewinnung und Energiegewinnung verbrannt.
In vorherigen Technikumsanlagen konnte es jedoch isoliert und separat verwertet
werden. Der ASAM-Prozess verwendet neben Natriumsulfit und Natriumhydroxid/
Natriumcarbonat noch Methanol als Losungsmittel. Es handelt sich grundsatzlich um
einen Alkalischen Sulfitprozess mit Anthrachinon- und Methanolzusatz [Patt und
Kordsachia 1986, Patt et al 1987, 1990]. Mit diesem Verfahren lassen sich Zell-
stoffe erzeugen, deren mechanischen Eigenschaften Sulfatzellstoffe Ubertreffen. Die
Faserstoffe weisen niedrige Restligningehalte sowie eine sehr gute Bleichbarkeit auf,
wie sie sonst nur fur Sulfitzellstoffe typisch ist. Der Nachteil des Verfahrens liegt in
der aufwendigen Chemikalienriickgewinnung. Der AlkaPolP Prozess arbeitet mit
alkalischem Glycerin [Engel et al. 2013]. Das Verfahren erlaubt es, nicht nur Laub-
holz und Einjahrespflanzen, sondern auch Nadelhdlzer effektiv zu fraktionieren.
Nachteilig ist, dass es, wegen der hohen Viskositat des Glycerins, ein hohes Flotten-
verhaltnis von 1:13 und eine groRe Menge an Alkali (20-120% bezogen auf Holz)
bendtigt. [Hundt et al. 2013] .

Ferner wurden Aufschlusssysteme aus unterschiedlichen Alkoholen und sauren
Katalysatoren fur den Aufschluss unterschiedlicher Holzarten erprobt. Ein Verfahren,
bei dem ebenfalls wassriges Glycerin, hier jedoch in Gegenwart von Sauren, ver-
wendet wird, wurde fur den Aufschluss von Zuckerrohrbagasse eingesetzt. [Martin et
al. 2013]. An der Universitat Hamburg wurden Holzaufschlussversuche mit ein — und
mehrwertigen Alkoholen (1:1 Mischung mit Wasser) in Gegenwart von Sauren (Salz-
saure, Schwefelsaure) durchgefuhrt. Hierbei konnte festgestellt werden, dass die
Alkohole in Abhangigkeit der Anzahl an Kohlenstoffatomen eine unterschiedlich

starke Delignifizierung bewirken [Gast 1988].
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Weitere Ldsungsmittel, die bereits fur Aufschlussversuche verwendet wurden, sind
Methoxyethanol (MeGl) und Tetrahydrofurfurylalkohol (THFA). Methoxyethanol wur-
de vor allem von Fuchs fur Holzaufschlusse verwendet [Fuchs 1929]. Tetrahydrofur-
furylalkohol wurde fur den Aufschluss von Reisstroh verwendet. Hierzu wird Reis-
stroh mit Salzsaure 4 h auf 124 °C erhitzt. Dabei gehen in Abhangigkeit von Zeit und
Temperatur hauptsachlich die Hemicellulosen und das Lignin in Losung [Ho et al.
2009]. Die Autoren geben an, dass die Delignifizierung des Verfahrens vollstandiger
verlauft als bei vergleichbaren alkalischen Aufschlissen.

Ein ganz neues Konzept besteht in der einstufigen Trennung aller im Holz vorhan-
denen Bestandteile in einem zweiphasigen Aufschlusssystem. Hierzu wird Holz mit
einem Gemisch aus Wasser und 2-Methyltetrahydrofuran in Gegenwart katalytischer
Mengen Oxalsaure mehrere Stunden auf 80-140 °C erhitzt. Oxalsaure bewirkt hierbei
eine selektive Spaltung der Hemicellulose zu Monosachariden. Bei dem Prozess
bleibt die Cellulose ungelost zuruck. Die Monosacharide, uberwiegend Xylose, be-
finden sich in der wassrigen Phase, wahrend sich das Lignin in der organischen
Phase |6st. Hierbei werden oberhalb von ca. 125 °C gute Delignifizierungen erhalten,
allerdings beobachtet man ab einer Temperatur von 125 °C bereits einen verstarkten

Abbau von Cellulose. [von Stein et al. 2011].

2.3.3. Holzaufschluss mit ionischen Fliissigkeiten

Im Jahr 1934 entdeckte Charles Graenacher, dass sich Cellulose in Salzschmelzen
I6st. Aufgrund des hohen Schmelzpunktes des verwendeten N-Ethylpyridiniumchlo-
rids (118 °C) wurde diese Beobachtung jedoch nicht zur Holzfraktionierung in Be-
tracht gezogen. [Greanacher 1934]. Im Jahr 2002 fanden Swatloski et al [Swatloski
et al. 2002], dass sich Cellulose in 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid (BMIMCL)
I6st. Dies kann als Beginn der Verwendung ionischer Flussigkeiten in der Cellulose-
chemie betrachtet werden. [Rogers, et al. 2006]. In den letzten Jahren zeigte sich,
dass vor allem ionische Flussigkeiten mit Imidazoliumionen ein Uberragendes Lo6-
sungsvermogen fur Cellulose aufweisen [Brandt et al. 2011]. Die besten L&slich-
keiten wurden dabei mit 1-Alkyl-3-methylimidazoliumhalogeniden [Swatloski, et al.
2002] und 1-Alkyl-3-methylimidazoliumcarboxylaten [Sun et al. 2009] erreicht (je-
weils bis 25Gew.-%). Besonders die letztgenannten ionischen Flussigkeiten sind
aufgrund ihres niedrigen Schmelzpunktes und der geringen Toxizitat sehr vielver-

sprechende Lésungsmittel. M6chte man die Cellulose isolieren, kdbnnen die geldsten
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Bestandteile durch die Zugabe eines Antisolvens, wie z. B. Wasser, aus der
ionischen Flussigkeit zurickgewonnen werden. Problematisch bei diesen Aufschlus-
sen ist, dass es wahrend der mehrstindigen Behandlung bei tber 100 °C auch zum
Abbau der gelosten Kohlenhydrate kommt, wodurch die Produktausbeuten verringert
und die Ruckgewinnung der ionischen Flussigkeit erschwert wird [Viell et al. 2013].
Dadurch wird das Recycling aufwendig und das Verfahren teuer. In den Cellulose
I6senden ionischen Flussigkeiten werden als Anionen in den meisten Fallen Haloge-
nide verwendet.

Bereits 1952 wurde von Schuerch berichtet, dass ein gutes Losungsmittel fur Lignin
die Fahigkeit haben muss, Wasserstoffbrickenbindungen zu bilden [Schuerch
1952]. Pu et al. [2007] versuchten als erste, Kraft Lignin in ionischen Flussigkeiten zu
I0sen. Hierbei wurde festgestellt, dass die dafur am besten geeigneten ionischen
Flissigkeiten Methylsulfat- oder Acetationen enthalten. Lee et al. [Lee et al 2009]
versuchten dagegen, zu Holz zu delignifizieren. Hierbei wurde, wie bereits von Pu
beschrieben, festgestellt, dass 1-Butyl-3-methylimidazolium-chlorid (BMIMCL) ab 80
°C nicht mehr selektiv Lignin sondern ebenso die anderen Holzbestandteile |0st. Bei
1-Ethyl-3-methylimidazolium-acetat konnte dies nicht festgestellt werden. Es wurde
deshalb angenommen, dass 1-Ethyl-3-methylimidazolium-acetat selektiv mit Lignin
reagiert. An der RWTH Aachen wurden ebenfalls mit 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
acetat Versuche durchgefuhrt. Hierbei konnten bis zu 18% des Lignins gewonnen
werden. Im Rahmen dieser Versuche wurde jedoch festgestellt, dass Fichtenholz
deutlich resistenter gegenuber der ionischen Flussigkeit ist und sich daher fir diese
Art der Vorbehandlung weniger eignet [Viell et al. 2013]. Die Gruppe um Laborie an
der Universitat Freiburg beschaftigt sich ebenfalls mit der Lignin Extraktion mit 1-
Ethyl-3-methylimidazolium-acetat [Abushammala et al. 2015]. Im Vergleich zu den
Versuchen an der RWTH Aachen sollte hier jedoch keine Cellulose fur die Ver-
zuckerung sondern kristalline Nanocellulose gewonnen werden. In einem zwei-
stufigen Verfahren konnte hierbei mit 44% Ausbeute (bezogen auf die im Holz ent-
haltene Cellulose) kristalline Nanocellulose erhalten werden.

Vergleichende Untersuchungen zur Lignin Léslichkeit in unterschiedlichen ionischen
Flissigkeiten stammen von der Arbeitsgruppe Ragauskas [Pu, et al. 2007]. Bei den
Untersuchungen wurde Kraftlignin aus Fichtenholz in verschiedenen Alkylimida-
zoliumsalzen (CF3SO3;, MeSO,4, CI, Br, PFs) gelost. Es wurde unter anderem

festgestellt, dass die Ligninloslichkeit deutlich vom Anion der ionischen Flussigkeit
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abhangt. lonische Flussigkeiten, deren Anionen komplexer Natur sind wie z. B. BF4~
oder PFg, besitzen nur ein geringes Losevermdgen fur Lignin.

Weitere Forschungsprojekte beschaftigen sich damit, das gesamte Holz in ionischen
Flissigkeiten zu 16sen. Als erstes wurde ebenfalls von der Gruppe um Rogers von
solchen ionischen Flussigkeiten berichtet [Fort et al. 2007]. Wie von Pu et al.
beschrieben, 16st 1-Butyl-3-methylimidazolium-chlorid (BMIMCL) bei niedrigen Tem-
peraturen selektiv Cellulose und bei hohen Temperaturen das gesamte Holz [Pu et
al. 2007]. Kilpelainen et al. untersuchten den Einfluss von Temperatur und Zeit auf
den Losevorgang des gesamten Holzes flr verschiedene ionische Flussigkeiten.
Hierbei wurde ermittelt, dass die Selektivitat der IL durch lange Aufschlusszeiten und
hohe Temperaturen verloren geht. Das gleiche gilt fir vorherige Mahl-Prozesse des
Holzes, die eine Zerstdrung von Lignin- und Cellulose- Strukturen bewirken und da-
durch ebenfalls die Selektivitat der IL flr Cellulose oder Lignin verringern
[Kilpelainen et al. 2007].

Egal welches der Verfahren mit ionischen Flissigkeiten man nun betrachtet, Holz-
aufschlisse mit reinen ionischen Flussigkeiten durften sich kaum etablieren. Ursache

durfte vor allem der hohe Preis der ionischen FlUssigkeiten sein [George et al. 2015].

2.3.4. Holzaufschliisse mit reaktiven ionischen Fliissigkeiten

Ursprunglich sind ionische Flussigkeiten als umweltfreundliche ,Losungsmittel-Er-
satzstoffe“ konzipiert worden. Da Losungsmittel bei chemischen Prozessen inert sein
sollen, weisen ionische FlUssigkeiten der ersten Generation naturgemafl weder
reaktive Kationen noch reaktive Anionen auf. Es wurde hier lediglich versucht, die
neuartigen physikalischen und chemischen Eigenschaften der ionischen Flussig-
keiten auszunutzen. Ein neuer Ansatz fur den Einsatz ionischer Flussigkeiten besteht
darin, reaktive ionische FlUssigkeiten auf Iminiumsalz Basis zu verwenden, die sich
an der Reaktion beteiligen und am Ende der Umsetzung wieder als neue, modifi-
zierte ionische Flussigkeiten vorliegen. Da es konstitutionell stark unterschiedliche
Iminiumsalze gibt, sollte die Methode breit anwendbar sein. Bei diesem Konzept
kann die Reaktivitat der ionischen Flussigkeit mit den Vorteilen des niedrigen Dampf-
druckes und der hohen Losungsmittelpolaritat verknupft werden. Haufig verlaufen
solche Reaktionen unter Phasentrennung, wodurch die Aufarbeitung der Ansatze
aulierordentlich erleichtert wird [Kantlehner 2011]. Bisher ist der einzige industrielle

Prozess, bei dem eine ionische Flissigkeit eine tragende Rolle spielt, das BASIL-
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Verfahren der BASF. Bei diesem Verfahren zeigen sich die Vorteile der Verknupfung
von Reaktivitat und physikalisch chemischen Eigenschaften. Bei dem Verfahren wird
namlich die ionische Flussigkeit, Imidazolium-Hydrochlorid, neben dem gewunschten
Produkt — Diethoxy-phenoxyphosphan — im Verlauf der Umsetzung von Chlor-di-
ethoxyphosphan mit Phenol erzeugt, indem der gebildete Chlorwasserstoff durch

Imidazol abgefangen wird (Schema 2).

NH*
I\ Toluol /
I\ I\ or
(EtO),PCI + PhOH + N\/NH — (EtO),P-OPh + N) Cl
H

Schema 2.  BASIL-Verfahren zur Synthese von Diethoxy-phenoxyphosphan

Der Ansatz trennt sich dabei in 2 Phasen, kann aber leicht geruhrt werden. Zur
Aufarbeitung wird die, das Produkt enthaltende, Toluolphase abgetrennt und destil-
lativ aufgearbeitet. Beim herkdmmlichen Verfahren wurde Triethylamin als HCI-
Fanger benutzt. Dabei scheidet sich das bei der Umsetzung entstehende Tri-
ethylamin-Hydrochlorid fest ab. Der Ansatz kann daher nur bei Verwendung grof3er
Lésungsmittelmengen durch Ruhren vermischt werden, was zu langen Reaktions-
zeiten fuhrt. Zudem ist im ersten Aufarbeitungsschritt eine Filtration zur Abtrennung
des Triethylamin-Hydrochlorids erforderlich [Volland et al. 2003].

Wie bei dem Verfahren zu sehen ist, kann die aus Imidazol-Hydrochlorid bestehende
ionische Flussigkeit sehr einfach und kostenglnstig in situ hergestellt werden. Dies
koénnte sie auch fur andere Anwendungen interessant machen [Huang 2006]. Es gibt
bereits einige Arbeiten zum Holzaufschluss mit reaktiven ionischen Flussigkeiten. In
einer Arbeit von Brandt [Brandt et al. 2011] wird der Aufschluss von Miscanthus
unter anderem mit einer Mischung aus 1-Butyl-3-methylimidazolium-hydrogensulfat
und Wasser, 1-Butyl-3-methylimidazolium-methylsulfat und Wasser sowie 1-Butyl-
imidazolium-hydrogensulfat und Wasser durchgefuhrt. Hierbei gehdren jedoch nur
die ionischen Flussigkeiten zur Gruppe der RIBIL's, die das Hydrogensulfat Anion,
das 1-Butylimidazolium lon oder beides enthalten. Im Laufe des Aufschlusses gehen
der Grol3teil des Lignins und der Grofiteil der Hemicellulose in Lésung, wahrend die
Cellulose ungelost zuruck bleibt. Im Anschluss an den Aufschluss wird die Cellulose
abfiltriert und das Lignin durch Zugabe von Wasser aus dem Filtrat gefallt. Die Aus-

beute sowie die Zusammensetzung der Faserstoffe sind in Tabelle 4 aufgefuhrt.
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Tabelle 4. Ausbeuten und Zusammensetzung von Lignin und Cellulose beim Holzauf-
schluss mit ionischen FlUssigkeiten [Brandt et al. 2011]

Ausbeute Zusammensetzung Faserstoff

Ausgangssubstanz Faserstoff Glu Xyl Ara Man Gal Lig

[%] [%] [%]  [%] [%] [%] [%]
Rohstoff 100 43.6 183 34 1.1 2.4 26.5
[C4Cqiim]*MeSO4s2h 90 504 203 23 1.3 1.4 214
[C4C4im]*HSO4 2 h 72 61.8 1.9 0.0 0.0 0.0 20.7
[C4Cyim]*HSO, 22 h 44 89.8 7.5 0.0 0.0 2.2 3.8
[C4HIM]*™*HSO4 4 h 50.5 81.0 57 0.0 0.7 1.4 9.9

*[C4C4im] steht flr das Butyl-Methylimidazoliumion; **[C4Him] steht fiir das Butylimidazoliumion
Bedeutung der Abklrzungen: ,Glu“ steht fir Glucose, ,Ara“ fir Arabinose, ,Man* fir Mannose, ,Gal*
fur Galactose, ,Lig“ fir Lignin

Da der Aufschluss mit 1-Butylimidazolium-hydrogensulfat bei unterschiedlichen
Reaktionszeiten durchgefuhrt wurde, sind die Werte nur bedingt vergleichbar. Es ist
jedoch ersichtlich, dass mit RIBIL's eine effektivere Trennung der Holzbestandteile
gelingt und dabei reinere Zellstoffe erhalten werden. Die Lignine wurden in der Arbeit
nicht genauer charakterisiert [Brandt et al. 2011]. Von derselben Gruppe wurde er-
mittelt, dass ionische FlUssigkeiten, die sich aus Aminen und Schwefelsaure bilden,
sehr gut fur die Lignin Extraktion geeignet sind. Die Gruppe beschaftigte sich hierbei
jedoch hauptsachlich mit der Hydrolyse der Zucker im Anschluss an die Vorbe-
handlung mittels ionischer Flussigkeit [George et al. 2015]. Hierbei konnte gezeigt
werden, dass die Faserstoffausbeuten von Gréflle und Substitutionsgrad des Kations
abhangen. Aus Untersuchungen an der HTW Aalen [Kantlehner 2012] ist bekannt,
dass Fichtenholz mit reaktiven ionischen Flussigkeiten in Lignin, Cellulose und Hemi-
cellulose getrennt werden kann. Die hierflr verwendeten ionischen Flussigkeiten sind
aus Alkoxymethyleniminiumsalzen aufgebaut und I6sen Lignin und Hemicellulose.
Die besten Ergebnisse wurden bei der Verwendung von Addukten aus Dialkylsul-
faten und Saureamiden erhalten. Die mit Hilfe dieser Addukte erhaltenen Lignine
sind hinsichtlich Ausbeute, Léslichkeit und elementarer Zusammensetzung nahezu
identisch. Das Ligninldsevermogen der Alkoxymethyleniminiumsalze hangt, wie auch
bei Verwendung der von den Arbeitsgruppen von T. Welton [Brandt et al. 2007]
sowie J. Ragauskas [Pu et al. 2007] beschriebenen Imidazolium und Ammonium-
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Salze erheblich von der Natur der im Salz vorhandenen Anionen sowie der
verwendeten Losungsmittel ab. Erstmals wurde hierbei auch eine Holzextraktion mit
dem Vilsmeier-Haack-Reagenz beschrieben. Dabei lassen sich hohe Ligninausbeu-
ten erzielen. Die dabei anfallenden Lignine weisen jedoch einen erheblichen Chlor-
gehalt auf. Des Weiteren wurde gefunden, dass sich die Delignifizierung bei Verwen-
dung von ionischen Flussigkeiten mit grofen, lipophilen Anionen verschlechtert.
Weder Addukte aus Dimethylformamid/Toluolsulfonsaure noch Dimethylformamid/
Toluolsulfonsaure-methylester sind zur Delignifizierung von Biomasse geeignet. Es
wurde vermutet, dass nicht die Lipophilie, sondern die Basizitat der Anionen einen
groBen Einfluss auf die Delignifizierung hat. Ein Nachteil der Verwendung von Ad-
dukten aus Formamiden und Dialkylsulfaten zum Holzaufschluss bei hoheren Tem-
peraturen kdonnte in der Zersetzung derartiger Addukte ab einer Temperatur von
100 °C liegen. Hierbei spalten sich die Addukte in ihre Edukte zurick, wodurch
toxische Dialkylsulfate frei werden (Schema 3). Dies konnte im Rahmen von Head
Space Messungen an der Hochschule Aalen am Dimethylformamid/Dimethylsulfat-
Addukt nachgewiesen werden (Abb. 8). Hierbei erhalt man ab einer Temperatur von

ca. 100 °C einen sprunghaften Anstieg der DMS Konzentration [Saur 2012].

PCH: 0 I
H “0—S—0—CH, —~ H,C—0—S—0—CH, + H~/<
N(CH.) I I
3)2 O o) N(CH),

Schema 3. Thermische Rickspaltung des DMF/DMS-Addukts
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Abbildung 8.
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Zunahme der Dimethylsulfatkonzentration in der Gasphase ber dem
DMF/DMS-Addukt als Funktion der Temperatur (GC Head Space Mes-
sungen des DMF/DMS Komplexes) [Saur 2012]



32

3. Theoretischer Teil — Ergebnisse und Diskussion

3.1. Allgemeines

3.1.1. Rohstoffanalyse

Die verwendeten Hoélzer wurden hinsichtlich ihres Lignin-, Cellulose- und Hemicel-
lulose-Gehaltes untersucht. Die mengenmafigen Anteile der einzelnen Bestandteile
[in % auf absolut trockenes Holz (atro)] nach Totalhydrolyse und anschliel3ender
gravimetrischer Bestimmung des Lignins sowie chromatographischer Bestimmung
der Monosacharide sind in Abbildung 9 angegeben. Die Summe der analytisch er-
mittelten Holzbestandteile ist stets kleiner als 100% (fehlende Harzbestandteile,
organische Sauren, saureldsliche Lignine, Methoden-bedingte Verluste sowie an-

organische Bestandteile)

[% bez. atro Holz]
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Abbildung 9. Analyse der verwendeten Rohstoffe

3.1.2. Synthese ionischer Fliissigkeiten

Saureamide werden durch Alkylierungsmittel wie Dialkylsulfate [Blihner 1904,
Bredereck 1964] oder Oxoniumsalze [Meerwein 1956] am Sauerstoff angegriffen,
wobei Alkoxymethyleniminiumsalze entstehen (Schema 4).
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In Analogie dazu wurden Saureamide und Harnstoffe mit Alkylierungsmitteln oder
Sauren in der in der Tabelle angegebenen Stochiometrie zu den Iminiumsalzen 1-12
(Abb. 10 und 11) umgesetzt. Bei allen Versuchen wurde dabei das Saureamid bzw.

der Harnstoff vorgelegt und die entsprechende Saure bzw. das Alkylierungsmittel zu-

getropft.
RSO OR®
2 4 // 3 —
— R—C\f.‘ + R°SO,
NR'R?
s
R—C\ —
NR'R?
3t o - OR®
RO BF, 0 BF
3 C\'.‘ + 4
= RZO NR1 R2

Schema 4. Alkylierung von Saureamiden durch Dialkylsulfate bzw. Oxoniumsalze
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Abbildung 10. Alkoxy- bzw. Hydroxyalkylideniminiumsalze 1a-1n
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+ CHy
HaC— S —H CQH5—ITI+—H HSO,
\—=/ HSO, C,Hs
12 13

Abbildung 11.  Hydroxyalkylideniminiumhydrogensulfat 2-12 und Triethylammoniumhydro-
gensulfat (13)

3.2. Qualitativer Vergleich des chemischen Verhaltens von Schwefelsaure
und dem Addukt aus N,N-Dimethylformamid und Schwefelsaure (1b)

Im Rahmen des hier vorgestellten Verfahrens wurden Katalysatoren, welche aus
Schwefelsaure oder Dimethylsulfat und einem Saureamid bestehen, eingesetzt. Es
sollte nun untersucht werden, ob sich dieses Verfahren von einem Aufschluss unter-
scheidet, bei dem nur Schwefelsaure als Katalysator dient.

Hierzu wurden vergleichende Versuche unternommen, bei denen zum einen das
DMF/H,SO4 Addukt und zum anderen H,SO4 als Katalysatoren eingesetzt wurden.
Die Systeme wurden hinsichtlich Korrosivitat, Recyclierbarkeit der Losungsmittel,

Aufschlusseffizienz und Lignin bzw. Faserstoff Qualitat untersucht.

3.2.1. Vergleich des korrosiven Verhaltens von Schwefelsdure und des Ad-
duktes aus N,N-Dimethylformamid und Schwefelsaure (1b) bzw. Salz-
saure und des Adduktes aus N,N-Dimethylformamid und Salzsaure

Die korrodierende Wirkung eines Aufschlusssystems ist in der Technik von erheb-

licher Bedeutung, bestimmt sie doch die Stahlqualitat, aus dem die Aufschlussreak-

toren gefertigt werden mussen. Da die korrosive Wirkung von Schwefelsaure auf die
meisten Stahle bekannt ist, sollte hier vergleichend ermittelt werden, inwieweit sich
die verwendeten ionischen Flussigkeiten von Schwefelsdure in dieser Hinsicht
unterscheiden. Zusatzlich wurden Salzsaure und das Dimethylformamid/Salzsaure-
Addukt miteinander verglichen.

Hierzu wurden 5 cm lange, verzinkte Eisennagel in Reagenzglaser mit dem Gemisch
aus Ldsungsmittel sowie dem DMF/H,SO4-Addukt, dem DMF/HCI-Addukt, HCI oder
H,SO,4 gegeben. Das System wurde bei Raumtemperatur mehrere Tage stehen ge-

lassen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 und Abbildung 12/13 dargestellt.
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Tabelle 5. Korrosives Verhalten unterschiedlicher Aufschlussmedien mit DMF/H,SO4-Ad-
dukt oder H,SOy4; THFA: Tetrahydrofurfurylalkohol, MeGl: Methoxyethanol (Me-

thoxyethanol)
Lésungsmittel  Katalysator Beobachtung Beobachtung Beobachtung
nach 8 h nach 16 h nach 48 h
THFA ohne Keine LM verfarbt Nagel verfarbt
sich gelb sich schwarz
THFA 1.8% 1b Blaschen- Blaschen- LM leicht gelb
bildung bildung
THFA 1% H2SO4 LM verfarbt Nagel verfarbt
sich gelb sich
MeGil ohne Keine LM verfarbt Nagel verfarbt
sich gelb sich schwarz
MeGil 1.8% 1b Blaschen- Blaschen- LM verfarbt
bildung bildung sich gelb
MeGl 1% H2SO4 LM verfarbt Nagel verfarbt
sich gelb sich schwarz

Tabelle 6. Korrosives Verhalten der Aufschlussmedien mit HCI und DMF/HCI

Lésungsmittel Katalysator Beobachtung Beobachtung Beobachtung
8h 16 h 48 h

THFA ohne Keine keine keine

THFA 1.8% DMF/HCI LM verfarbt sich  Blaschen- Nagel verfarbt
bildung sich

THFA 1% HCI LM verfarbt sich  Nagel verfarbt Belag blattert ab
sich

MeGl ohne Keine keine keine

MeGl 1.8% DMF/HCI LM verfarbt sich  Blaschen- Nagel verfarbt
bildung sich

MeGl 1% HCI LM verfarbt sich  Nagel verfarbt Belag blattert ab

sich
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Abbildung 12.  Von links nach rechts: DMF/H,SO,4, H,SO,, HCI, reiner Methoxyethanol.
Alle Versuche in THFA. Das linke Bild entstand nach 1 h, das rechte Bild
entstand nach einer Woche

-

Abbildung 13.  Von links nach rechts: DMF/H,SO,4, H,SO,, DMF/HCI, HCI, reiner THFA.
Alle Versuche in THFA. Das linke Bild entstand nach 1 h, das rechte Bild
entstand nach einer Woche

Wie die Ergebnisse in der Tabelle 5 in Verbindung mit den Abbildungen 12/13 zei-
gen, hat das Addukt 1b eine korrosionsinhibierende Wirkung auf den verzinkten
Eisennagel, wahrend Schwefelsaure die Korrosion sichtbar beschleunigt.

Um zu untersuchen, wie sich die Aufschlusssysteme bei denen DMF/HCI und HCL
als Katalysator fungieren in ihrer korrodierenden Wirkung unterscheiden, wurden
entsprechende Versuche mit den Katalysatoren durchgefthrt (Tab. 6). Auch hierbei

wurde die korrosionsinhibierende Wirkung des DMF sichtbar.
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Die Schnelltests zeigen, dass Aufschlusssysteme bei denen H,SO4 bzw. HCI allein
als Katalysatoren dienen, deutlich korrosiver sind als Systeme, bei denen DMF/
H,SO,4 bzw. DMF/HCI-Addukte diese Funktion Ubernehmen. Um eine genaue Aus-
sage zu treffen, mussten die Systeme in einer Korrosionsstudie wie von Puls et al. fur
den Acetosolv, Formalcell und Milox Prozess beschrieben, an unterschiedlichen
Werkstoffen getestet werden, um die Oberflachenkorrosion und die Gewichtsab-
nahme zu bestimmen [Puls et al. 2003].

3.2.2 Verhalten von Schwefelsaure bzw. des Adduktes aus N,N-Dimethyl-
formamid und Schwefelsaure (1b) gegeniiber Lésungsmitteln
Die Wirtschaftlichkeit von Holzaufschlussverfahren bei Organosolv-Verfahren hangt
malfdgeblich davon ab, in welchem Ausmal} die bei den Prozessen verwendeten
organischen Lésungsmittel zurickgewonnen werden kdnnen. Bei der Herstellung der
Aufschlusslésungen konnte beobachtet werden, dass sich Tetrahydrofurfurylalkohol
dunkel verfarbt, sobald man Schwefelsaure hinzutropft. Tropft man jedoch das Ad-
dukt 1b zu Tetrahydrofurfurylalkohol, so tritt diese Dunkelfarbung nicht auf. Es wurde
vermutet, dass die Schwefelsaure mit dem Losungsmittel reagiert, wahrend das
Addukt 1b keine sichtbare Reaktion mit dem Lésungsmittel eingeht. Um dies genauer
zu untersuchen, wurden der Katalysator 1b und das Losungsmittel gemeinsam mit
0.5 ml Wasser unter Ruhren erhitzt. Anschlieend wurde neutralisiert (Schema 5)
und das Losungsmittel gemeinsam mit dem entstehenden Wasser und dem Saure-

amid im Vakuum abdestilliert.

OH
H—ci:; . HSO, + 2NaOH — H—C/\/ +Na,S0, + H,0
N(CH;), N(CH;),

Schema 5.  Umsetzung von N,N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumhydrogensulfat mit Na-
triumhydroxid (Neutralisation)

Der Rlckstand bestand aus Natriumsulfat und nicht flichtigen Produkten, die aus
dem LoOsungsmittel entstehen. Er wurde gewogen und NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Der Soll-Ruckstand besteht aus dem theoretisch zu erwartenden Reaktions-
produkt der Neutralisation (Natriumsulfat), wahrend der Ist-Rickstand aus dem tat-

sachlichen Reaktionsprodukt der Neutralisation und den nicht fliichtigen Reaktions-
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produkten, die aus dem Lésungsmittel gebildet werden, besteht. Die Ergebnisse der

Versuche sind in Tabelle 7 dargestelit.

Tabelle 7. Ubersicht tber die Stabilitat der Lésungsmittel (in Gegenwart saurer Kataly-
satoren). Die prozentuale Angaben flir den Soll- bzw. Ist-Rlckstand bezieht
sich auf das eingesetzte Aufschlussmittel.

LM (50 ml) Saure Menge T t Soll-Rickstand  Ist-Rilckstand

[°C] [min] (NaxSO,) [%] bezogen auf
bezogen auf den Ansatz
den Ansatz

Methoxyethanol DMF/H,SO, (0.5 g) 124 120 0.85 1.25

Methoxyethanol DMF/2H,SO,4 (0.4 g) 124 120 0.85 1.70

Methoxyethanol H,SO, (0.1 g) 124 120 0.28 7,00

THFA DMF/H,SO, (0.5 g) 124 120 0.85 3.85

THFA DMF/2H,SO, (0.4 g) 124 120 0.85 4,10

THFA H,SO, (0.1 g) 124 120 0.28 13,00

THFA DMF/H,SO, (0.5 g) 150 90 0.85 4,00

THFA DMF/2H,S0O,4 (0.4 g) 150 90 0.85 3.50

THFA H,SO, (0.1 g) 150 90 0.28 14.85

Da der Ist-Ruckstand immer groRer als der Soll-Ruckstand ist, kann angenommen
werden, dass nicht nur Schwefelsdure, sondern auch die verwendeten ionischen
Flassigkeiten 1b und 1i mit den Lésungsmitteln zu nichtfliichtigen Produkten reagie-
ren. Da die Differenz zwischen Soll und Ist-Riuckstand bei den ionischen Flussigkei-
ten viel geringer ist, kann davon ausgegangen werden, dass diese in viel geringerem
Umfang mit den Losungsmitteln reagieren. Die NMR Spektren der Rickstande waren
nicht auswertbar. Bei allen Versuchen entstanden Produktgemische oligomerer oder
polymerer Verbindungen. In den Rickstanden lieRen sich mittels GC-MS Messungen
nur Spuren von THFA bzw. MeGI nachweisen. Da die Losungsmittelverluste bei der
Verwendung von ionischen Flissigkeiten wesentlich geringer sind, ist die Recycling-
quote deutlich hdher. Daneben sind die beim Holzaufschluss erhaltenen Fraktionen

in geringerem Umfang durch diese Nebenprodukte verunreinigt.
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3.2.3 Qualitativer Vergleich des Cellulose-Spaltungsvermogens von Schwefel-
saure und des Adduktes aus N,N-Dimethylformamid und Schwefelsaure
(1:1) bei unterschiedlichen Temperaturen in Methoxyethanol bzw. Tetra-
hydrofurfurylalkohol
Bekanntlich kdnnen Cellulose und Hemicellulose saurekatalysiert zu Monosaccha-
riden hydrolysiert werden. Uber entsprechende alkoholytische Spaltungen ist wenig
bekannt. Finden derartige Reaktionen parallel zu den erwlnschten Aufschluss-
reaktionen statt, so fuhrt dies zu einer Verminderung der Faserstoff-Ausbeuten, da
die beim alkoholytischen Abbau der Polysaccharide entstehenden Spaltprodukte in
den Alkoholen l6slich sind. Unter diesem Gesichtspunkt war es von Interesse, her-
auszufinden, inwieweit saure alkoholische Losungen sowie Losungen der IL 1b in
Alkoholen zu einer Alkoholyse der Cellulose und Hemicellulose fuhren. Dazu wurde
Fichtenzellstoff (Arbocel FIF 400, Firma JRS) in Aufschlusssystemen, die aus
Schwefelsaure bzw. 1b und Methoxyethanol bzw. Tetrahydrofurfurylalkohol bestan-
den, 120 bzw. 90 min auf 124 °C bzw. 150 °C erhitzt, danach wurde der ungeldste
Faserstoff abfiltriert und getrocknet [Ansatz: {(mcei:myv) = 7.5:50].
Bei den Versuchen sieht man schon rein optisch, dass sich die Systeme Alko-
hol/H,SO4 anders verhalten, als die Systeme, die aus Alkohol und DMF/H,SO4 (1b)
bestehen. So sind die Filtrate, die — nach dem Abtrennen des Faserstoffes — mit
schwefelsauren Alkoholen erhalten werden, braunschwarz gefarbt und undurch-
sichtig — was durch aus Monosacchariden entstehenden Furanderivate hervorge-
rufen werden konnte. Dagegen sind bei entsprechenden Versuchen unter Ver-
wendung des DMF/H,SO4 — Addukts erhaltenen Filtrate orange braun gefarbt und
transparent. (Abb. 14)
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Abbildung 14. Filtrat nach saurer Faserstoff Alkoholyse in Methoxyethanol [A: 1.3%
Schwefelsaure, B: 6.6% DMF/Schwefelsaure]

Aus der Differenz von eingewogenem und zurickgewonnenem Zellstoff kann die
Cellulose-Ausbeute und damit auch der Celluloseabbau des Aufschlusssystems be-

urteilt werden. Die bei den Versuchen erhaltenen Ergebnisse finden sich in Tabelle 8.

Tabelle 8. Ergebnisse bei sauren Zellstoffalkoholysen [Ansatz: &(mMzestorr:Minm) = 7.5:108].
Alkohol Saure [g] T[min] TI[°C] Faserstoffausbeute [%]

MeGl 13.2% 1b* 120 124 88

MeGl 2.6% HSO.* 120 124 69

THFA 13.2% 1b* 90 150 86

THFA 2.6% HSO4 90 150 66

*Mit diesen Mengen wurde bei alkoholytischen Holzaufschlissen gearbeitet. **Es wurde die bei
Schwefelsaure-katalysierten Organosolv-Verfahren verwendete Schwefelsaure Konzentration als
Richtwert genommen. Die Prozentangaben sind auf die Cellulose bezogen.

Diese Ergebnisse zeigen, dass Aufschlusssysteme, die nur aus Schwefelsaure und
organischen Losungsmitteln bestehen, einen deutlich starkeren Abbau der Poly-
saccharide bewirken. Die mikroskopische Betrachtung der Fasern bestétigt ebenfalls

den starken Abbau und die Kirzung der Fasern.
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3.24. Einwirkung von Schwefelsaure und des Adduktes aus N,N-Dimethyl-
formamid und Schwefelsaure in Methoxyethanol und Tetrahydrofur-
furylalkohol auf 2-Methoxy-4-methylphenol

Im Abschnitt 3.2.2 und 3.2.3 wurde gezeigt, dass Schwefelsdure sowohl starker ab-

bauend auf die als Ldsungsmittel fungierenden Alkohole einwirkt, als auch die

Fasern starker schadigt, als das DMF/H,SO4-(1:1)-Addukt. Im Folgenden sollte durch

einen Modellversuch ermittelt werden, ob sich die Katalysatoren auch auf die Be-

schaffenheit des Lignins auswirken. Wird bei derartigen Versuchen Lignin verwendet,
entstehen als Reaktionsprodukte komplexe Gemische, deren Zusammensetzung nur
schwer zu analysieren ist. Daher wurde als Modellsubstanz fur Lignin 2-Methoxy-4-
methyl-phenol (14) verwendet (Abb. 15), das 2-Methoxy-4-propyl-phenol-bausteinen

sehr ahnlich ist.

OH

CH

CH,

14

Abbildung 15. Konstitutionsformel von 2-Methoxy-4-methylphenol (14)

Das Phenol 14 wurde hierzu in Methoxyethanol bzw. Tetrahydrofurfurylalkohol ge-
|6st, mit Schwefelsdure bzw. dem Addukt 1b versetzt und 2 h auf 124 bzw. 150 °C
erhitzt. Danach wurde jeweils der Alkohol abdestilliert und der Riuckstand gewogen
(Tab. 9) und "H-NMR-spektroskopisch untersucht.
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Tabelle 9. Kondensationsreaktionen von 2-Methoxy-4-methylphenol (14) in sauren alko-
holischen Lésungen

LM KAT t[min] T[°C]  Ausbeute*
[%]*
MeGl  16.6% 1b* 120 124 115
MeGl  4.8% H,SO,* 120 124 170
THFA  16.6% 1b* 90 150 130
THFA  4.8% H,SO,* 90 150 240

‘Die Prozentangaben sind auf 2-Methoxy-4-methylphenol bezogen. MeGl: Methoxyethanol

Betrachtet man die Ergebnisse aus Tabelle 9, kann festgestellt werden, dass sich 14
bei der Verwendung von 1b als Katalysator kaum verandert, wahrend bei der Ver-
wendung von Schwefelsaure eine vermutlich polymere, uneinheitliche, klebrige Mas-
se zuriick bleibt, der "H-NMR-spektroskopisch keine Konstitutionsformel zuzuordnen
ist. Zusatzlich zu den NMR Spektren ist dies schon an der Ausbeute sichtbar. Bei An-
teilen Uber 100% muss es sich um Reaktionsprodukte mit den Lésungsmitteln oder
Katalysatoren handeln. In den sauren Medien entstehen aus den Alkoholen die
relativ stabilen Carbeniumionen 15 bzw. 16, die bei 14 sowohl die phenolische OH-
Gruppe, als auch mehrfach den Kern des aktivierten Aromaten (Friedel-Crafts-Alky-

lierung) angreifen kdnnen.

O
15 16

Abbildung 16.  Carbeniumionen aus Methoxyethanol bzw. Tetrahyrofurfurylalkohol

Im starker sauren Medium (H2,SO4) werden mehr Carbokationen 15, 16 gebildet als
im schwacher aciden System (DMF/H2SOg4). Infolgedessen ist im stark sauren Me-

dium mit mehr Nebenprodukten zu rechnen, was ja auch beobachtet wird.
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3.2.5. Aufschlussvermoégen von Schwefelsaure und des Adduktes aus N,N-
Dimethylformamid und Schwefelsdure und von Triethylammonium-
hydrogensulfat in unterschiedlichen Losungsmitteln

In der Vergangenheit wurden bereits Glycerin, Ethylenglycol und Methoxyethanol in

Kombination mit Mineralsauren, vor allem Salzsaure und Schwefelsdure benutzt, um

Holz zu delignifizieren [Gast 1988]. Nachdem mit den vorstehend beschriebenen

Versuchen (Kap. 3.2.1-3.2.4) das unterschiedliche Verhalten des Addukts 1b und

Schwefelsaure gezeigt werden konnte, sollte nun ermittelt werden, inwieweit sich die

beiden Katalysatoren bei Holzaufschlussversuchen unterscheiden.

3.2.5.1. Untersuchungen zum Aufschlussverlauf bei Fichtenholzmehl

Bei ersten Versuchen wurde Holzmehl mit 1b und Methoxyethanol [Ansatz: &(muo:
mev:my) = 15:108:2] bzw. Holzmehl mit Schwefelsdure und Methoxyethanol [Ansatz:
&(MuoizzMiMm:Muzso4) = 15:108:1] gemischt und unter Ruhren 2 h auf 124 °C erhitzt.
Der ungeloste Faserstoff wurde abfiltriert und die Ausbeute bestimmt. Aus dem Filtrat
wurde durch Wasserzugabe das Lignin gefallt, abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
ebenfalls die Ausbeute ermittelt (Tab. 10). Zusétzlich wurden mittels *'P-NMR die
aliphatischen und aromatischen Hydroxygruppen ermittelt sowie die Molmassen der
beiden Lignine bestimmt (Tab. 11).

Wie sich aus Tabelle 10 ergibt, liefert der Aufschluss mit Schwefelsaure eine ca.
10% geringere Zellstoffausbeute als der mit 1b. Die geringere Faserstoff- Ausbeute
ist sehr wahrscheinlich auf den bereits unter 3.2.3 beschriebenen starkeren Poly-
saccharid Abbau durch schwefelsaurehaltige Aufschlusssysteme zuruckzufuhren.
Gegen Ende des Aufschlusses unterscheiden sich die beiden Systeme auch visuell.
Der Ansatz, bei dem Schwefelsdure als Katalysator fungiert, ist wesentlich dunkler
gefarbt als der entsprechende Aufschluss unter Verwendung des Adduktes 1b.
Besonders augenfallig wird dies beim Vergleich der Farben der Filtrate, die nach dem

Abtrennen der Faserstoffe erhalten werden.

Das beim Schwefelsaure Aufschluss gewonnene Lignin hat eine hohere Molmasse
und enthalt weniger aliphatische und mehr aromatische Hydroxygruppen als das
unter Verwendung von 1b erhaltene Lignin. Im starker sauren Aufschlussmedium
(H2SO4) kdnnen aus dem als Losungsmittel verwendeten Methoxyethanol vermehrt
Kationen gebildet werden, die das Lignin sowohl an den aliphatischen als auch an
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den aromatischen OH-Gruppen alkylieren. Die Ausbeuten und Reinheiten der

Lignine und Faserstoffe unterscheiden sich nur unwesentlich voneinander (Tab. 10).

Tabelle 10.  Faserstoffe- und Ligninausbeuten bei Aufschlissen von Fichtenholzmehl in
Methoxyethanol mit unterschiedlichen Katalysatoren.
[Ansatz: &(myo:m*v) = 15:110] 2h, 124 °C, *Losungsmittel enthalt den Kata-

lysator
LM Katalysator c Lignin Faserstoff
Ausbeute Reinheit  Ausbeute Reinheit
[%] [%] [%] [%]
MeGl H,SO, 0.8% 24.2 82.8 45.0 78.4
MeGl DMF/H,SO, 1.6% 24.0 84.1 50.0 76.0

MeGlI = Methoxyethanol

Tabelle 11.  Charakterisierung der Lignine, die beim H,SO,4 bzw. 1b-katalysierten
Fichtenholzmehlaufschluss erhalten werden (vgl. Tab.10)

LM Kat Molmasse (Mw) Aliphatische OH Aromatische OH
[g/mol] [mmol/g] [mmol/g]

MeGl H,SO, 8200 1.24 0.17

MeGl DMF/H,SO, 7100 2.34 0.07

MeGI = Methoxyethanol

3.2.5.2. Untersuchungen zum Aufschlussverlauf bei Fichtenhackschnitzeln

Holzmehl besitzt eine wesentlich groere Oberflache als Hackschnitzel. Infolge
dessen erfolgt eine sehr schnelle Impragnierung. Werden beim Holzaufschluss je-
doch Hackschnitzel eingesetzt, so muss zunachst die Impragnierung mit dem Auf-
schlussreagenz erreicht werden. Daher konnen Aufschlusssysteme bei Aufschlissen
von kleinen Partikeln und beim Aufschluss von Hackschnitzeln grundlegend unter-
schiedliche Ergebnisse liefern. Der Aufschluss von Hackschnitzeln entspricht eher
den technischen Prozessen und erlaubt eine bessere Beurteilung der Faserqualitat.

Bei sauren Aufschlissen werden auch Polysaccharidmolekuile alkoholytisch und
hydrolytisch gespalten (Celluloseabbau). Der Umfang der Spaltung wird von der Art
des verwendeten Katalysators beeinflusst. Makroskopisch spiegelt sich dies in der

Faserlange der im Aufschluss erhaltenen Fasern wieder. Beim Aufschluss von
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Holzmehlen, die ohnehin nur noch minimale Faserlangen aufweisen, lasst sich dieser
Effekt kaum erfassen, wohl aber beim Aufschluss von Hackschnitzeln.

Um die vorstehend genannten Fragen unter Standardbedingungen (4 h, 124 °C bzw.
150 °C) zu klaren, wurden Aufschlussversuche mit Fichtenhackschnitzeln durchge-
fuhrt, wobei als Katalysator Schwefelsaure, das Dimethylformamid/Schwefelsaure-
Addukt (1b) und Triethylammonumhydrogensulfat (13) sowie als Losungsmittel Me-
thoxyethanol und Tetrahydrofurfurylalkohol dienten. Die dabei erzielten Ergebnisse

sind in Tabelle 12 zusammengefasst.
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Tabelle 12. Aufschluss von Fichtenhackschnitzeln: Vergleich von Schwefelsaure katalysierten Verfahren mit durch RIBIL's

katalysierten Verfahren.

Vers. Kat. LM c(Kat) t[min] TI[°C] Ausbeute Lignin im Ausbeute  Lignin im Splitter Faserlange Faser-
Nr. Faserstoff Faserstoff Lignin [%] Lignin [%]  [%] [mm] Durchmesser
[%] [%] [um]
1 DMF/H,SO, MeGI 6.6% 240 124 46.6 12 17 89 7 0.74 mm 30.73 ym
(1b)
2 DMF/H,SO, MeGI 3.3% 240 124 43.3 14 13.3 88 16.6 Nicht Nicht
(1b) bestimmt bestimmt
3 H,SO, MeGl 6.6% 120 124 46.6 15 20 85 10 Nicht Nicht
bestimmt bestimmt
4 H,SO, MeGl 3% 240 124 35 16.8 14 86 20 0.38 mm 30.35 ym
H,SO, MeGil 1% 240 124 30 19 10 83 30 0.54 mm 35.91 uym
DMF/H,SO, THFA 6.6% 240 150 40 13 16 90 14 0.68 mm 35.06 pm
(1b)
H,SO, THFA 3% 240 150 36 15.8 18 88 13 0.35 mm 28.81 um
H,SO, THFA 1% 240 150 10 5.1 4 87 80 Nicht Nicht
bestimmt bestimmt
9 NH(Et);HSO, MeGI 13.3% 240 120 <5 Nicht <5 Nicht Nahezu Nicht Nicht
bestimmt bestimmt 100 bestimmt bestimmt
10 NH(Et);HSO, THFA 13.3% 240 150 <5 Nicht <5 Nicht Nahezu Nicht Nicht
bestimmt bestimmt 100 bestimmt bestimmt

"Lasst sich nur sehr schwer abfiltrieren. [Ansatz: &(Miolz:M Katalysator+Lssungsmittel) = 19:85].



Ein erster Vergleich zeigt, dass sowohl bei 124 °C in Methoxyethanol als auch bei
150 °C in Tetrahydrofurfurylalkohol das Triethylammoniumhydrogensulfat (13) beim
Aufschluss von Fichtenhackschnitzeln nahezu keine katalytische Wirkung entfaltet,
da die Hackschnitzel nahezu unverandert zurtick erhalten werden (Versuche Nr. 9
und 10 in Tab. 12). Daraus folgt, dass weder die Impragnierung noch die Aciditat des
Hydrogensulfations fur den Aufschluss ausreichen.

Im Gegensatz zu den Aufschlissen mit Holzmehl findet man nach dem Aufschluss
sowohl bei der Verwendung von 1b als auch bei Schwefelsdaure im abgetrennten
Faserstoff kleinere Holzbestandteile, die vom Aufschlusssystem nur unwesentlich an-
gegriffen werden und die man als Splitter bezeichnet. Bei den Versuchen 1 und 4
(Tab. 12) fungieren vergleichbare Stoffmengen an Schwefelsaure bzw. 1b als acide
Katalysatoren. Die bei den Versuchen ermittelten Faserausbeuten unterscheiden
sich jedoch betrachtlich, mit 1b werden 46% Faserstoff erhalten (Ligningehalt 12%)
mit Schwefelsdure dagegen nur 35% Faserstoff (Ligningehalt 16.8%). Dafur ist der
Splitteranteil (nicht oder nur wenig angegriffene Hackschnitzel) beim Aufschluss mit
Schwefelsaure mehr als doppelt so hoch wie beim Aufschluss mit der IL 1b. Auch die
Beschaffenheit der Splitter, die mit den beiden Aufschlusssystemen erhalten werden,
ist voneinander verschieden. Die bei dem Schwefelsaure-katalysierten Aufschluss
entstehenden Splitter sind sehr feinteilig, wogegen bei dem mit 1b katalysierten
Aufschluss grobere Splitter entstehen. Ferner ist die durchschnittliche Lange der
Cellulosefasern beim Aufschluss mit 1b mit 0.74 mm bei einem Durchmesser von
30.7 ym nahezu doppelt so grold wie beim Aufschluss mit Schwefelsaure (0.38 mm x
30.3 pm).

Halbiert man die Menge von 1b auf 3.3% (Versuch Nr. 2 in Tab.12), so liegen im Auf-
schlusssystem geringere Stoffmengen an Saure vor als bei Versuch Nr. 4 Tabelle 12.
Der Vergleich der Aufschlussergebnisse dieser Versuche zeigt: Die Konzentrations-
erniedrigung von 1b im Vergleich zu Versuch Nr.1 fuhrt sowohl zu einer Verringerung
der Faserausbeute um 7% als auch zu einer Verringerung der Ligninausbeute um ca.
22%, wogegen der Splitteranteil sich mehr als verdoppelt. Die Faserausbeuten und
—reinheiten (Zuckergehalt) Ubertreffen aber immer noch die Werte, die mit 3%
Schwefelsaure als Katalysator erhalten wurden. Des Weiteren ist der Splitteranteil
bei Verwendung von 1b kleiner als beim Versuch mit Schwefelsaure, wogegen die
Ligninausbeuten und —reinheiten (Hydrolyse Rickstand) bei den Versuchen 2 und 4

(Tab.12) nahezu Ubereinstimmen.
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Ahnliche Ergebnisse erhalt man bei den Versuchen 3 und 5 (Tab. 12). Erhdht man
die Schwefelsaurekonzentration auf 6.6% im Aufschlusssystem (Versuch Nr. 3 in
Tab.12), so erhalt man schon nach 2-stindiger Aufschlusszeit eine hohe Faser und
Ligninausbeute (46.6%, bzw. 20%) sowie einen geringeren Splitteranteil von ca.
10%. Diese Werte stimmen nahezu uberein mit den Werten, die mit 1b (6.6%) beim
Versuch Nr. 1 (Tab.12) erhalten wurden. Die Qualitaten der dabei erhaltenen
Faserstoffe sind jedoch deutlich unterschiedlich. Bei dem Aufschluss mit Schwe-
felsdure (6.6%) wurde der Versuch bereits nach 2 h abgebrochen, weil sich der
Ansatz schwarz verfarbte. Der dabei erhaltene Faserstoff ist ebenfalls dunkel gefarbt,
weist nur noch eine geringe Faserstruktur auf und enthalt zudem einen hohen Anteil
feiner, schwer abtrennbarer Splitter. Nach erfolgtem Aufschluss lasst sich der Faser-
stoff wegen dieser Beschaffenheit nur sehr langsam abfiltrieren.

Wird beim Aufschluss die Schwefelsaurekonzentration auf 1% erniedrigt, so sinkt die
Faser- bzw. Ligninausbeute auf 30% bzw. 10% (Versuch Nr. 5 in Tab. 12). Mit den
Ausbeuten nehmen auch die Reinheiten der beiden Fraktionen ab, dafur steigt der
Splitteranteil im Aufschlussgut auf 30%. Die durchschnittliche Lange der Fasern liegt
mit 0.54 mm deutlich Gber den 0,38mm die mit 3%iger Schwefelsdure erhalten
werden (Versuch Nr. 4, Tab.12).

Die Aufschlusssysteme 1b/Tetrahydrofurfurylalkohol (THFA) und Schwefelsdure/
Tetrahydrofurfurylalkohol verhalten sich, obwohl die Aufschlusstemperaturen mit 150
°C deutlich hoéher liegt, ahnlich wie die entsprechenden Aufschlusssysteme, bei
denen Methoxyethanol als Losungsmittel dient.

So lassen sich mit einem Aufschlusssystem, das 6.6% 1b enthalt, 10% mehr Fasern
gewinnen, als mit einem Aufschlusssystem, in dem 3% Schwefelsaure als Kataly-
sator eingesetzt werden, wobei die mit 1b erhaltenen Fasern reiner sind, als die unter
Schwefelsaurekatalyse gewonnenen (Versuche Nr. 6 und 7 in Tab. 12). Die Splitter-
anteile stimmen bei beiden Aufschlissen nahezu Uberein (14% bzw. 13%), wahrend
sich die Faserlangen deutlich unterscheiden. Bei dem Aufschluss unter Verwendung
von 1b findet man eine Faserlange von durchschnittlich 0.68 mm und einen Faser-
durchmesser von 35 ym, wogegen beim Schwefelsaurekatalysierten Aufschluss nur
Fasern mit einer Lange von 0.35 mm bei einem Durchmesser von ca. 29 ym erhalten

werden.
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Die Ligninausbeuten liegen beim Schwefelsaure-Aufschluss etwas hoher (18%) als
beim Aufschluss mit 1b, jedoch ist die Reinheit des mit Hilfe von 1b gewonnenen
Lignins etwas hoher (Versuche Nr. 6 und 7 in Tab. 12).

Wird beim Aufschluss die Schwefelsaurekonzentration auf 1% abgesenkt, so sinkt
die Faserausbeute auf 10% und die Liginausbeute auf 4%, wogegen sich der Split-
teranteil auf 80% erhoht. Unter diesen Bedingungen erfolgt der Aufschluss also nur
noch in sehr geringem Umfang.

Hinsichtlich des Impragnierungsvermogens der Aufschlusssysteme kann man fest-
stellen, dass die Kombination aus 1b und Methoxyethanol den Systemen aus 1b und
Tetrahydrofurfurylalkohol Uberlegen ist. So werden bei Vorhandensein gleicher
Mengen 1b in Methoxyethanol deutlich hohere Faserausbeuten (46.6%) erzielt, als in
Tetrahydrofurfurylalkohol (40%). Der Splitteranteil in Methoxyethanol ist aber auch
nur halb so grof3 wie in Tetrahydrofurfurylalkohol (Versuche Nr. 1 und 6 in Tab. 12).
Dagegen scheint das Impragniervermoégen von Kombinationen aus Schwefelsaure
und Methoxyethanol etwas niedriger zu sein, als das von vergleichbaren Systemen
aus Schwefelsaure und Tetrahydrofurfurylalkohol. Dies folgt aus dem Vergleich der
Ergebnisse der Versuche 4 und 7 Tabelle 12. Im Methoxyethanolsystem ist der
Splitteranteil mit 20% deutlich hoher als im Tetrahydrofurfurylalkoholsystem (13%).
Die Faserausbeuten stimmen trotzdem praktisch Uberein, was daraufhin hindeutet,
dass das System Schwefelsaure/Tetrahydrofurfurylalkohol starker faserabbauend
wirkt, als das System Schwefelsdure/Methoxyethanol. Gestltzt wird diese Annahme
durch die Tatsache, dass beim Aufschluss mit Schwefelsaure/Tetrahydrofurfuryl-
alkohol eine deutlich hdhere Ligninausbeute (18%) erzielt wird, als mit dem System

Schwefelsaure/Methoxyethanol (14%).

3.2.6. Holzaufschliisse mit Losungen von N,N-Dimethyl-alkoxymethylen-
iminiumsalzen in Methoxyethanol
Wie vorausgegangene Untersuchungen zeigen (Kantlehner 2012), ist die delignifi-
zierende Wirkung des reinen Dimethylformamid/Schwefelsaure (1:1) Addukts (1b)
und die des reinen Dimethylformamid/Dimethylsulfat-Addukts (1a) nach 8 h bei 80 °C
vergleichbar. Auch in Losungsmitteln wie Ethylenglycol und Methoxyethanol zeigen
die IL's 1a und 1b unter diesen Bedingungen nahezu identische Aufschlussergeb-
nisse. Wie bereits gezeigt wurde (Kapitel 3.2.5), lasst sich bei der Verwendung von

1b als Aktivator die Aufschlussdauer erheblich reduzieren, wenn die Reaktionstem-
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peratur auf 124 °C erhoht wird. Dies sollte nun ausfuhrlich an Katalysatoren vom
Typ 1a gepruft werden. Bei den Versuchen ist es aber nicht moglich, die im Auf-
schlussmedium vorhandene Menge an 1a zu bestimmen, da bei Temperaturen Uber
80 °C Saureamid/Dialkylsulfat-Addukte zunehmend zurlck zu den Edukten reagie-
ren, was am Beispiel von 1a formuliert sei (Schema 6) [Bredereck et al. 1961;
Bredereck et al. 1963].

*O—CH; o
H_/< _ T>80°C
R T G
(CHS)Z T<80°C N(CH3)2
1a

Schema 6.  Thermische Rickspaltung des DMF/DMS-Addukts 1a

Das bedeutet, dass man bei Aufschlusstemperaturen von 124 °C nicht weil3, wie
hoch die im Aufschlussmedium vorhandene Konzentration an 1a ist. Das aus N,N-
Dimethylformamid und Triethyloxoniumtetrafluoroborat zugangliche flissige Salz 1m
[Meerwein et al. 1961] ist strukturell eng verwandt mit dem Salz 1a. Wegen seiner
geringen Nucleophilie kann das Tetrafluoroborat-lon — im Gegensatz zum wesentlich
nucleophileren Methylsulfation — das Kation von 1m nicht entalkylieren, weswegen
1m thermisch stabil ist. Damit ist sichergestellt, dass bei Holzaufschlissen unter Ver-
wendung von 1m auch bei héheren Temperaturen die eingewogene Menge stets als
Katalysator vorhanden ist. Es wurden nun Holzmehlaufschllsse in Methoxyethanol in
Gegenwart katalytischer Mengen der IL's 1a, b, m bei 124 °C [2 h, {(my:mpm:my. =
15:108:2] durchgefuhrt.

o . *O—C,Hs
HA/< + (C,H5);0 BF, H_</ + BF,
N—CH, -(C,H5)0 N—CH,
CH, CH,
m

Schema 7.  Bildung des Iminiumsalzes 1m aus N,N-Dimethylformamid und Triethyloxo-
niumtetrafluoroborat

In den Abbildungen 17 und 18 sind die Lignin bzw. Faserausbeuten sowie die Zu-
sammensetzung der Lignin bzw. Faserfraktionen dargestellt. In Tabelle 13 sind die

Molmassen der bei den Versuchen gewonnenen Lignine zusammengestellt.
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Aus den Abbildungen 17 und 18 ergibt sich, dass die IL's 1m und 1a auch bei
héherer Temperatur eine Holzfraktionierung erlauben, jedoch ist ihre Effizienz sowohl
was die Trennscharfe als auch die Faserausbeute angeht, der IL 1b unterlegen. Die
Ligninausbeuten, die sich mit 1m und 1b erzielen lassen, sind vergleichbar, dagegen
ist die mit der IL 1a erreichter Ligninausbeute nur halb so gro. Sowohl was die
Trennscharfe als auch die Ligninausbeuten angeht, ist die IL 1a bei héheren Tem-
peraturen der IL 1m deutlich unterlegen. Mdglicherweise beruht dies darauf, dass als
Folge der thermischen Rickspaltung von 1a im Aufschlussmedium geringere

Mengen von 1a prasent sind.
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Abbildung 17. Ausbeute und Reinheiten von Ligninen die bei Aufschlissen mit pro-

tischen und aprotischen ionischen Flissigkeiten DMF/H,SO, (1a), OEt
DMF/BF, (1b), DMF/DMS (1m) in Methoxyethanol (Methoxyethanol)
bei héheren Temperaturen erhalten wurden. [Ansatz: &(Muoizmen:Mim:
my) = 15:108:2] 2 h, 124 °C.
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Tabelle 13.  Vergleich der molaren Massen von Ligninen, die bei Aufschliissen mit pro-
tischen und aprotischen ionischen Flissigkeiten in Methoxyethanol (Methoxy-
ethanol) bei hdheren Temperaturen erhalten wurden. [Ansatz: &(myo:Mv:my)
=15:108:2]; 2 h, 124 °C.

Versuch DMF/H,SO4 OEt-DMF/BF4 DMF/DMS

Molmasse [g/mol] 7100 7500 7400

70
60
50
2 40
2 30
20
10
0
DMF/H2504 (1b) OEt DMF/BF4 DMF/DMS (1a)
m Cellulose mlignin  m Hemicellulose
Abbildung 18.  Ausbeute und Reinheiten von Fasern, die bei Aufschlissen mit protischen

und aprotischen ionischen Flissigkeiten 1a, b, m in Methoxyethanol bei
hoéheren Temperaturen erhalten wurden. [Ansatz: &(Muozmen:Mivimy) =
15:108:2] 2 h, 124 °C.
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3.2.7. Zusammenfassung der Ergebnisse zum unterschiedlichen Aufschluss-
vermogen von Schwefelsdure und dem Addukt aus N,N-Dimethylform-
amid und Schwefelsaure

Das DMF/H,SO4 Addukt (1b) ist bereits bei relativ niedrigen Temperaturen kataly-

tisch aktiv und seine Verwendung bietet eine Reihe von Vorteilen. Im Vergleich zum

Einsatz von H,SO, als Katalysator werden beim Recycling des Losungsmittels

hohere Ausbeuten erzielt, die Korrosivitat des Aufschlussmittels ist geringer, ferner

findet ein geringerer Abbau der Cellulose statt und die Lignine weisen eine hdhere

Anzahl an aliphatischen OH-Gruppe auf.

Wird statt Schwefelsaure die IL 1b als Aktivator benutzt, so ist der erhaltene Faser-

stoff weniger gefarbt und die Fasern weisen eine gleichmaligere Langenverteilung

sowie insgesamt langere Fasern auf.

3.3. Holzaufschliisse mit Systemen aus organischen Losungsmitteln und
katalytischen Mengen von reaktiven ionischen Flussigkeiten (RIBIL's)

3.3.1. Allgemeines

Wie die bereits beschriebenen Versuche sowie die Ergebnisse der dieser Arbeit
vorgeschalteten Arbeiten [Saur 2010; Saur 2012] gezeigt haben, lasst sich das
,heuristisch begrundete Holzaufschlussverfahren® unter Verwendung von RIBIL's mit
weiteren Losungsmitteln in die Praxis umsetzen. Danach hangt die Effizienz des
Verfahrens in hohem Male von der Natur des als Ldésungsmittel verwendeten
Alkohols und der Konstitution der verwendeten RIBIL ab. Um das Verfahren weiter zu
optimieren, sind die folgenden Parameter festzulegen: Optimale Verhaltnisse von
RIBIL und Lésungsmittel sowie die Reaktionstemperatur, die die Aufschlussdauer be-
stimmt und das minimal mdgliche Verhaltnis zwischen Aufschlussgut und Aufschluss-
system (Flotte). Im Folgenden werden daher Untersuchungen beschrieben, die auf

die Optimierung der einzelnen Parameter abzielen.

3.31.1. Effizienz des Holzaufschlusses in Abhangigkeit von der Konsti-
tution der Losungsmittel

Das neue RIBIL- Holzaufschlussverfahren wurde unter der Annahme entwickelt, dass

die Spaltung chemischer Bindungen in Lignocellulosen zu einem erheblichen Anteil

durch Alkylierungsreaktionen eingeleitet wird. Das Konzept Iasst sich am ehesten

realisieren, wenn bei dem Prozess Alkohole als zusatzliches Ldsungsmittel ver-
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wendet werden, die im sauren Medium stabile Kationen bilden. Diese reagieren aus
sterischen und elektrostatischen Grinden selektiver als Protonen. Moglicherweise
tragen auch bei anderen sauren Aufschllissen alkylierende Spaltungen neben den
wohl Uberwiegenden protolytischen Prozessen zur Holzfraktionierung bei. Betrachtet
man die von Gast gefundenen Ergebnisse (Tab. 14) [Gast 1988] unter diesem Ge-
sichtspunkt, konnten die unterschiedlichen Ergebnisse auch auf die Fahigkeit der
Losungsmittels, stabile Kationen zu bilden, zurlckzuflihren sein. Demnach sollten die
Verbindungen Triglycol, Diglycol und 1,2-Propandiol sehr ahnlich sein, wahrend man
mit 1,2-Ethandiol die besten und 1,3-Propandiol die schlechtesten Ergebnisse erhal-
ten sollte. Der einzige Alkohol, der hierbei nicht in diese Theorie passt, ist n-Butanol.
Dies konnte jedoch auch damit zusammenhangen, dass n-Butanol der einzige ver-
wendete Alkohol ist, dessen Siedepunkt (118 °C) unterhalb der Aufschlusstem-
peratur von 190 °C liegt und die Reaktion damit im geschlossenen System unter
erheblichem Druck durchgefuhrt wurde, was die Impragnierung und den Aufschluss
verbessern soll (Tab. 14).

Tabelle 14.  Aufschluss von Fichtenhackschnitzeln mit Alkohol/Wasser-Gemischen (§ =
1:1), 190 °C, 40 min, Flottenverhaltnis 1:6 [Gast 1988]

LM Faserstoffausbeute [%] Hydrolyse Ruckstand [%]
1,2-Ethandiol 51.7 5.7

Triglycol 60.1 8.1
1,2-Propandiol 60.4 9.3

Diglycol 61.1 8.5
1,3-Propandiol 65.2 10.2
n-Butanol 51.6 6.4

Eine alkylierende Ether-bzw. Acetalspaltung kann sowohl durch einen Sy2 als auch
durch einen Sy1-Prozess des alkylierenden Agenz eingeleitet werden. Da im allge-
meinen Sy1 Reaktionen am gesattigten C-Atom schneller verlaufen als entspre-
chende Sny2 Reaktionen, sollten Holzaufschlisse in Alkoholen, die im Sauren stabile
Kationen bilden konnen, ebenfalls schneller erfolgen als in Alkoholen, die sich im

Sauren nur im Sinne einer Sy2-Reaktion umsetzen konnen.
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Um diese Annahme zu verifizieren, wurden die Verbindungen 17-32 als LOsungs-
mittel bei sauer katalysierten Holzaufschliussen gepruft. Neben den Alkoholen findet
sich in Abbildung 20 und 21 sowie der Tabelle 15 auch der tert-Butyl-ether 27. Bei
dessen Spaltung entstehen tert-Butylkationen und Solketal 26 als auch tert-Butanol
und das 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methylkation.

Bei den Untersuchungen wurden Fichtenholzmehl, das DMF/Schwefelsaure-Addukt
1b und das betreffende Losungsmittel 2 h bei 124 °C geruhrt [Ansatz: ¢(myoizzMiv:mi.
= 15:108:2]. Nach dem Abkuhlen wurde der zurickbleibende Faserstoff abfiltriert,
gewaschen und das Lignin durch die Zugabe von Wasser aus dem Filtrat gefallt. Die

entstandene Ligninsuspension wurde filtriert und das Lignin mit Wasser gewaschen.

OH o

I /

CHOH  HO—(CH,)—OH  RO—CH,—CH,—OH CH—CH—G
OC,H
17 18/a b 19la b ¢ 20 2

nl2 3 R[CH; (CH),CH C,Hq

CH,0—CH;—CH—CH,  CH,0—CH—CH,0H O\ O\
| Lh, 0~ TCH,0H N\~ ~CH,0—C(CHj),
23 24

OH
21 22
CH,OH CH,0H CH,~OC(CHj); CH,OH
o_ O _

00O 0.0 CH,=CH—CH,OH

05 CH, CH;, CH, CH, 29

26 27 28

X0 O "
CH ™Y, o 5

30 31 32

Abbildung 19. Konstitutionsformeln der bei Holzaufschlissen verwendeten Losungsmittel
17-32
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Abbildung 20. Ausbeute und Zusammensetzung der Ligninfraktionen in Abhangigkeit von
dem im Aufschluss verwendeten Ldsungsmittel. Bedingungen: [Ansatz:
&E(MuoizzmMuv:Myp) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C, Katalysator DMF/H,SO4-Addukt
(1b)

Tabelle 15. Ligninmolmasse (Mw) in Abhangigkeit der zum Aufschluss verwendeten L6-
sungsmittel. [Ansatz: §(Mpo:mum:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C, Katalysator
DMF/H,SO,4-Addukt (1b)

Losungsmittel 17 18b 21 18a 19¢ 19a 23 25 22 26 27

Mw (g/mol) * 6000 6500 8800 7900 7100 8000 4200 7200 3300 3700
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*Trivialbezeichnung flr 4-tert.-Butoxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan

Abbildung 21. Ausbeute und Zusammensetzung des Faserstoffes in Abhangigkeit der zum
Aufschluss verwendeten Lésungsmittel. [Ansatz: §(mpo:muw:my) = 15:108:2]
2 h, 124 °C, Katalysator DMF/H,SO,4-Addukt (1b)

1-Butanol kann unter sauren Bedingungen nur in einem Sy2 Prozess alkylierend
wirken. Daher ist es in Kombination mit 1b flr den Holzaufschluss ungeeignet und es
gibt lediglich eine Ligninausbeute von 0.9% (Abb. 20). Die Faserausbeute erscheint
dadurch sehr hoch (Abb. 21), die Zusammensetzung des Faserstoffs entspricht aber
im Wesentlichen der des Holzes. Es hat also praktisch kein Aufschluss stattgefun-
den. 1,3-Propandiol 18b kann ebenfalls nahezu ausschliel3lich nach dem Sy2-Me-
chanismus alkylierend wirken. Die Ligninausbeute ist mit 8,7% deutlich héher. Die
Zusammensetzung des Faserstoffes zeigt jedoch, dass die Delignifizierung auch hier
ungenugend ist. Die Ligninausbeute steigt bei der Verwendung von 1-Methoxy-2-
hydroxy-propan 22 nochmals geringfligig an, doch enthalt die Faserfraktion immer
noch betrachtliche Mengen an Lignin und Hemicellulose (Abb. 21). Das ist auf den
ersten Blick Uberraschend, weil aus diesem Ldsungsmittel im Sauren sekundare

Carbeniumionen 33 gebildet werden kénnen, die zudem noch durch die benachbarte
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Methoxygruppe stabilisiert sind, so dass Alkylierungsreaktionen auch nach Sy1

verlaufen konnten.

H+ /CHZ +
CH,0—CH,—CH—CH, —o» CH,0% - - =CH—CH,
-H
21 OH 2 33

Schema 8.  Bildung von Carbeniumionen 33 aus 2-Hydroxy-1-methoxy-propan (21)

Wie die Formel des Kations 33 zeigt, ist das positiv geladene C-Atom jedoch sterisch
abgeschirmt. Es ist daher zu vermuten, dass 33 die sterisch abgeschirmten Sauer-
stoffe der Ether- Bindungen des Lignins nur sehr langsam angreifen kann.

Moglicherweise verlaufen Holzaufschlisse mit primaren Alkoholen, wie z. B. n-Buta-
nol im Sauren nach Sy2 auch aus sterischen Grunden unbefriedigend, da hierbei ein
Ubergangszustand 34 durchlaufen werden muss, in dem der Kohlenstoff fiinf-bindig
ist. In einem solchen Ubergangszustand 34 miissten Dialkyletherstrukturen Platz fin-

den, was energetisch nicht sehr gunstig sein durfte.

R—CH,3 , 0 HO
\ R H /
je RE 0
R—CH, N H
34

Schema 9.  S\2-Ubergangszustand bei der Umsetzung von Dialkylethern mit priméren
Alkoholen in Gegenwart starker Sduren

Vergleicht man nun die Aufschlussergebnisse, die in Gegenwart von 1b mit 1-Hyd-
roxy-2-methoxy-propan (22) bzw. 2-Hydroxy-1-methoxy-propan 21 erhalten werden,
so lasst sich erkennen, dass die mit 21 erhaltenen Ligninausbeuten uUber doppelt so

hoch sind als die mit 22 erhaltenen.

Nimmt man an, dass die Delignifizierungen nach Sy1 erfolgen, so ergibt sich bei der
Betrachtung der sterischen Gegebenheiten, dass das aus 1-Hydroxy-2-methoxy-pro-
pan entstehende Kation 35 reaktiver sein sollte, als das aus 2-Hydroxy-1-methoxy-

propan gebildete Kation 36 (Schema 10).
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H.C
/C\ _ HZO | / .
H3C H CHon H3C_ﬁ_C\
22 35
OH . H
& H H,C—C, +
YN _ 3
H;C”H CH, H,0 CH,
O /
| ?
21 CHs 36 CHs

Schema 10. Bildung von Carbeniumionen 35, 36 aus den Alkoholen 21, 22

Verlauft die Alkylierung der Etherfunktionen durch protoniertes 1-Hydroxy-2-methoxy-
propan bzw. 2-Hydroxy-1-methoxy-propan nach Sy2, so ist die Reaktivitat der 2-
Hydroxyverbindung aus sterischen Griinden (5-bindiger Ubergangszustand) wieder-
um geringer als die der 1-Hydroxy Verbindung. Auch aus elektronischen Grunden ist
die Reaktivitat der 2-Hydroxy Verbindung geringer als die der 1-Hydroxy Verbindung.
Die §'-Ladung am Kohlenstoff, die die positiv geladene Abgangsgruppe (-'OH,)
induziert, wird bei 2-Hydroxy-1-methoxy-propan formal durch den +I-Effekt von 2
Alkylgruppen reduziert, bei der 1-Hydroxyalkylgruppe, nur durch den induktiven
Effekt eines Alkylrests. Fur die Geschwindigkeit von Sy2-Reaktionen ist jedoch ge-
rade die Hohe der §*-Ladung am Kohlenstoff, an dem die Substitution erfolgen soll,
mafgebend. Daher sollte die 1-Hydroxy Verbindung ein hdheres Delignifizierungs-
vermogen als die 2-Hydroxy Verbindung aufweisen, was mit dem experimentellen

Befund Ubereinstimmt.

Ho _H
OCH, H \cl)f
CHy—CH —CH,—Q_ CH,—CH—=—CH,—OCH,

H

Abbildung 22. Abschwachung der §*-Ladung am Kohlenstoff durch induktive Effekte bei
den protonierten Alkoholen 21, 22

Um diese Theorie zu Uberprufen, wurde unter Standardbedingungen ein Aufschluss
von Fichtenholzmehl in Milchsaureethylester 20 durchgefuhrt. Der Aufschluss lieferte

jedoch nur eine geringe Ausbeute an Lignin (14%).
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Das geringe Delignifizierungsvermogen des Systems Milchsaureethylester/1b ist ver-
standlich, wenn man den Ubergangszustand 37 der Sy2 Reaktion betrachtet. Die als
Nucleophil fungierende, sterisch anspruchsvolle Etherfunktion kann sich nur schwer
der Ebene nahern, die von der groRen Ethoxycarbonylgruppe, der Methylgruppe und

einem Wasserstoff aufgespannt wird.

R—CH,, H

CH H /
R—CH, _Co H
0% OC,H,
37

Schema 11. Sy2-Ubergangszustand bei der Umsetzung von Dialkylethern mit Milchsaure-
ethylestern im stark sauren Medium

Ethylenglycol kann im Vergleich zu 1,3-Propandiol durch Unterstutzung der Nach-
bargruppen Sy1-artig reagieren. Vergleicht man die Ergebnisse die mit beiden Lo6-
sungsmitteln erreicht werden, kann festgestellt werden, dass die Ligninausbeute bei
der Verwendung von Ethylenglycol als Losungsmittel auf 17.3% ansteigt (Abb. 20).
Die Faserausbeute nimmt auf ca. 63.3% ab (Abb. 21), jedoch enthalten die Fasern
immer noch ca. 20% Lignin und 11% Hemicellulosen. Eine weitere Verbesserung der
Ligninausbeute wird durch den Einsatz von Alkylglycolen (Butoxyethanol und Me-
thoxyethanol) sowie von Verbindungen, die [3-standig zur Alkoholgruppe Sauerstoff-
funktionen enthalten, (Tetrahydrofurfurylalkohol (23), 4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan
(25), 2,2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan (26) und 1-Hydroxy-2-methoxypro-
pan (22) erreicht. Durch die verbesserte Delignifizierung sinken die Faserstoffaus-
beuten und die erhaltenen Faserstoffe weisen eine bessere Reinheit auf (Ligninge-
halt 2% bis 9%, Hemicellulosegehalt 2% bis 8%). Ein sehr reines Lignin (mit 1%
Hemicellulose und 1% Cellulose) und ein sehr reiner Faserstoff (2% Lignin und 2%
Hemicellulose) werden erhalten, wenn Solketal als Losungsmittel verwendet wird.
Das bei dem Versuch erhaltene Lignin entspricht nahezu dem Ligningehalt des
Holzes. Die Faserausbeute nimmt stark ab (40%) und liegt unter dem Cellulosegehalt
des Holzes, was auf einen Abbau der Polysaccharide hinweist. 4-(tert-Butoxymethyl)-
2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (27) eignet sich ebenfalls als Losungsmittel fur den
Fichtenholzaufschluss (Abb. 20 und 21). Die Reinheit des Faserstoffes und des

Lignins sind hoch (91% bzw. 90%) und die Ausbeute an Lignin ist gut. Die Faseraus-
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beute ist mit 33% noch niedriger als bei der Verwendung von Solketal (40%).
Auffallender Weise sind die molaren Massen der Lignine, die mit Solketal (26) (3300
g/mol) bzw. 4-(tert-Butoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (27) (3700 g/mol) gewon-
nen werden, nur halb so grol}, wie bei der Verwendung anderer geeigneter Losungs-
mittel.

Denkbar ist, dass sich aus 26 oder 27 durch Umlagerung des im Sauren primar ent-

stehenden Kations 38 noch weitere stabile Kationen wie z. B. Nr. 40, 41, 42 bilden.

H
CH,OH CH," ¢
O o v &
o_ O o_ 0O o_ O* o_ _O
W
H,C CH, H,C CH, H,C CH, H,C CH,
26 38 39 40
Methylshift Methylshift
CH,—CH
2 3 ?H:;
O + O CH
\9/ r
CH, O~e-©
I
41 CH,
42

Schema 12. Bildung von Carbeniumionen 38, 40, 41, 42 aus Solketal 26

Insgesamt konnte so eine relativ hohe Konzentration stabiler Kationen aufgebaut
werden, die mit reaktiven funktionellen Gruppen des Lignins reagieren kénnten und

beim Holzaufschluss einer Kondensation des Lignins entgegen wirken.

Rein aulerlich unterscheidet sich der Aufschluss mit 27 von den Aufschlissen, die
mit den LOosungsmitteln 19a, b, 24, 25 durchgefuhrt wurden. Ansatze mit den Auf-
schlusssystemen 1b/19a, b, 24, 25 farben sich charakteristisch braun, wenn die
Aufschlussreaktion einsetzt. Wird der Aufschluss mit 1b/29 vorgenommen, so tritt
eine Braunfarbung des Ansatzes erst ein, wenn Isobuten austritt, das an seinem

charakteristischen Geruch leicht zu erkennen ist. Offensichtlich erfolgt der Aufschluss
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erst, wenn durch Abspaltung von Isobuten aus 29 das Solketal 26 freigesetzt wird,

das eine reaktive Hydroxymethylgruppe enthalt.

Benzylalkohol (28) und Crotylalkohol (29) sind klassische Beispiele fur Alkohole, die
im Sauren nach Sy1 reagieren. Mit ihnen sollte sich daher in Kombination mit 1b eine
besonders hohe Delignifizierung bei Holzaufschlissen einstellen. Nach Abtrennung
der Faserstoffe lasst sich das Lignin durch Wasserzugabe aber nicht ausfallen, da 28
und 29 nicht mit Wasser mischbar sind. Zur Isolierung der Ligninfraktion hatte eine
neue Aufarbeitungsmethode entwickelt werden mussen. Darauf wurde verzichtet,
weil die Untersuchung der Faserfraktion es erlaubte, die Aufschlusseffizienz dieser
Lésungsmittel zu bewerten. ZahlenmaRig entsprechen die mit den Lésungsmitteln
Benzyl- bzw. Crotylalkohol erzielten Faserstoffausbeuten denen, die mit Methoxy-
ethanol (19a) oder Tetrahydrofurfurylalkohol (23), erreicht werden, aber der Ligninge-
halt ist mit 24% bzw. 29% sehr hoch, wahrend der Cellulosegehalt geringer ist. Die
gering delignifizierende Wirkung der Systeme aus Benzylalkohol bzw. Crotylalkohol
und 1b geht vermutlich auf die hohe Lipophilie der Alkohole und nicht auf eine zu
geringe Sn1 Reaktivitat zurick. Damit ein hoher Delignifizierungsgrad erreicht wer-
den kann, muss das Aufschlussreagenz in das Holz eindringen. Werden stark lipo-
phile Lésungsmittel verwendet, ist wahrscheinlich die Impragnierung des Holzes ein-
geschrankt. Auch eine hohe Reaktivitat der aus den Ldosungsmitteln entstehenden
Elektrophile fuhrt in diesem Fall nur zu einer maRigen Delignifizierung. Solche
Verhaltnisse liegen bei Aufschlissen von Fichtenholzmehl mit Benzylalkohol bzw.
Crotylalkohol und 1b vor.

Den Einfluss, den die Lipophilie des Ldosungsmittels auf die Aufschlusseffizienzen
nimmt, kann man auch anhand des Delignifizierungsvermoégens von Butylglycol
(Butoxyethanol) (19¢) und Methoxyethanol (19a) in Kombination mit 1b verdeut-
lichen. Die Reaktivitat der aus Butoxy- bzw. Methoxyethanol entstehenden Kationen
ist sicher sehr ahnlich. Butylglycol ist wegen des grélReren Alkylrests am Sauerstoff
jedoch lipophiler als Methoxyethanol.

Um die bisher gemachten Aussagen zu Uberprufen, wurden Fichtenholzaufschlisse
mit Isopropylglycol und Milchsaureethylester in Gegenwart von 1b unter Standardbe-
dingungen durchgefluhrt [¢(MHoz:mv:mqp) = 15:108:2; 2 h, 124 °C]. Verlaufen die
Aufschlussreaktionen Uber Kationen nach Sy1, so ist die Reaktivitat der Kationen 43
und 44 zu betrachten.
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H5C . C.H.—O. _CHCH
2''5 3
>7O\ /CH2 \ﬂ/
H,C CH, o)
44
43

Abbildung 23.  Carbeniumionen 43, 44

Bei einem Verlauf Uber die an den Hydroxygruppen-protonierten Losungsmittel 45,

46 nach S\2 ist die Reaktivitat dieser Intermediate maligebend.

+ H O
/
(CH,),CH—0—CH,CH,~0 CHs_(lgH_C/\/
45 H *OH, OC,Hs
46

Abbildung 24.  Alkyloxoniumionen 45, 46

Die Reaktivitat der Intermediate 43 und 44 bzw. 45 und 46 sollte vergleichbar abge-
stuft sein. Durch die Verbrickung wird das primare Kation 43 stabilisiert, aber da-
durch auch deutlich desaktiviert. Zudem erschwert die sperrige Isopropylgruppe den
Angriff eines Nucleophils. Das Kation 44 ist sekundar und ware damit weniger reak-
tiv. Der benachbarte Substituent ist eine elektronenziehende Ethoxycarbonylgruppe,
die die Elektronendichte am positiven C-Atom herabsetzt. Andererseits kann dieser
Effekt durch eine Verbrickung des positiveren C-Atoms mit dem Sauerstoff der
Carbonylgruppe der Esterfunktion etwas abgeschwacht werden.

Die Reaktivitat von 44 ist somit bestimmt durch eine wenig ,abgeschwachte” partiell
positive Ladung des Kations (d. h. das Kation ist harter nach dem HSAB-Konzept)
und eine starkere sterische Abschirmung. Beide Effekte sind — ahnlich wie bei 43 —
gegenlaufig, man kann daher davon ausgehen, dass die Reaktivitdten von 43 und 44
sehr ahnlich sind. Eine analoge Betrachtung der Intermediate 45 und 46 fuhrt zur
Aussage, dass auch die Reaktivitat von 45 und 46 bei Sy2 Reaktionen ahnlich sein
sollte.

Vergleicht man das Alkylierungsvermogen von Methoxyethanol (19a), Isopropylglycol
(19b), 1-Methoxy-2-hydroxy-propan (21) und Milchsaureethylester (20) im sauren

Medium, so kann man die in Abbildung 25 aufgeflhrte Abstufung erwarten.
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O CH,
CH;OCH,CH,~OH > (CH,),CH O CH,CH,—OH = >‘Ci" > CH,0CH,—GH—CH,
|
19a 19b C2H50 OH OH
20 21

Abbildung 25. Reaktivitatsabstufung (Alkylierungsvermégen) von Hydroxyverbindungen im
sauren Medium

Da die Esterfunktion stark polar ist, sind die Verbindungen hinsichtlich ihrer Lipophilie
folgendermalfien anzuordnen (Abb. 26).

CH,, OH
/
LCHOCH,CH0H > CH,-CH-C > CH,0CH,~CH-CH;  CH;0CH,CH,—OH
o 19b 20 OCh 21 OH 19a

Abbildung 26.  Abstufung der Lipophilie von Hydroxyverbindungen

In den Abbildung 27 und 28 sind die bei den Fichtenholzmehlaufschlissen mit diesen
Lésungsmitteln in Gegenwart von 1b gefundenen Ausbeuten der Cellulose- und

Ligninfraktionen einander gegenubergestellt.
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Abbildung 27.  Vergleich der Ausbeuten und Reinheiten der Cellulosefraktion bei Fichten-
holzmehl-Aufschlissen mit Lésungsmitteln unterschiedlicher Lipophilie und
Reaktivitat in Gegenwart von 1b. Aufschlussbedingungen [§(Muo:Mim:M1p)
=15:108:2]; 2h, 124 °C
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Abbildung 28.  Vergleich der Ausbeuten und Reinheiten der Ligninfraktion bei Fichtenholz-
mehl-Aufschlissen mit Lésungsmitteln unterschiedlicher Lipophilie und
Reaktivitat in Gegenwart von 1b. Aufschlussbedingungen [E(mMuo:Miv:M1p)
=15:108:2]; 2 h, 124 °C.

Erwartungsgemal® werden mit den weniger reaktiven, aber etwas starker lipophilen
Lésungsmitteln Isopropylglycol, 2-Hydroxy-1-methoxy-propan, Milchsaureethylester
Faserausbeuten erzielt, die Uber dem Cellulosegehalt des Holzes liegen, weil die
Delignifizierung unvollstandig ist, was sich an den Reinheiten (ca. 65%) der Faser-
fraktion ableiten lasst. Mit dem reaktiven, deutlich weniger lipophilen Methoxyethanol
werden dagegen Cellulose- und Ligninausbeuten erzielt, die dem Gehalt des Fich-
tenholzes entsprechen. Unter den weniger reaktiven Hydroxyverbindungen 19b, 20
und 21 ist Milchsaureethylester (20) am wenigsten lipophil und liefert somit auch die
hochste Ligninausbeute (14%) und eine geringere Faserausbeute (60%).

3.3.1.2. Abhangigkeit der molaren Masse des Lignins von der Natur der
zum Aufschluss verwendeten Losungsmittel

Da die molare Masse des Lignins, das beim Holzaufschluss erhalten wird, durch die

Art des Losungsmittels beeinflusst wird, sollte nun ermittelt werden, welche Struktur-

elemente in den Lésungsmitteln einen Einfluss austben. Leitgedanke hierbei war die

Vorstellung, dass aus den LoOsungsmitteln gebildete Kationen unterschiedlicher

Stabilitat, nicht nur Lignin-Polysaccharidbindungen sondern auch Ether- und Acetal-
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strukturen im Lignin spalten kénnen, was zu niedrigeren molaren Massen fur Lignin
fuhren sollte.

In Tabelle 16 sind die Ligninausbeuten, die molaren Massen sowie die Polydispersi-
tat von Ligninen angegeben, die unter Standardbedingungen [{(Muoizzmivimy) =
15:108:2], 2 h, 124 °C aus Fichtenholzmehl mit den betreffenden Losungsmitteln ge-

wonnen wurden

Tabelle 16. Einfluss des Losungsmittels auf die Ligninmolmasse. [Ansatz: {(myo:mw:my) =
15:108:2, 2h, 124 °C] beim Fichtenholzmehlaufschluss in Gegenwart von 1b.

Lignin Lignin Polydispersitat
Losungsmittel Ausbeute  Molmasse D
[g/mol]

Tetrahydrofurfurylalkohol (23) 25.3 6000 4.5
tert-Butyl-(tetrahydrofurfurylmethyl)- 22 5400 3.9
ether (24)

Solketal (26) 25.3 3300 3.1
4-tert-Butyloxymethyl-2,2-dimethyl-1,3- 26.6 3700 3.4
dioxolan (27)

4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan (25) 25 4200 3.8
Cyclohexanon-ethylenacetal (31) 24 2500 2.8
Cyclohexanon-propylenacetal (32) 22 2400 3.1
Ethylmethylketon-ethylenacetal (30) 15 2200 3.4

Wie die Ligninausbeuten zeigen, wirken mit Ausnahme von Ethylmethyl-keton-
ethylenacetal (30) alle Losungsmittel vergleichbar gut delignifizierend. Die dabei er-
haltenen Lignine weisen teilweise aber deutlich voneinander abweichende molare
Massen auf.

Im Fichtenholzlignin sind — wie bereits erwahnt — vor allem p-O-4-Arylether-Struktu-
ren (ca. 50%) vorhanden. Grundsatzlich konnen Etherstrukturen sowohl protolytisch
als auch durch Alkylierung (Uber tertiare Oxoniumionen) gespalten werden, wogegen

C,C-Bindungen derartigen Reaktionen nicht zuganglich sind.
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Werden in diesen Bindegliedern die -O-4-Arylether-Strukturen von 47 gespalten, so
wird die Kettenlange des Lignins und damit die molare Masse verringert. Unterstellt
man, dass die Sauerstoffe der Etherbindungen durch die aus dem Losungsmittel
stammenden Kationen alkyliert werden, lauft hierbei die folgende Reaktion ab
(Schema 13):

OCH, (l)H OCH, (l)H
CH, R GH,
O—CH O—CH
| + |
CH—O—H CH—OH OCH,
R R'OH
OR'
R' = Alky, H
OCH, OCH, S\2 +
CH,OH
| | (I)H—OR1
47 48 CH—OH
OCH,

Schema 13. Alkylierende Spaltung von (-O4-Bindungen

In der B-standigen Oxoniumstruktur wird die Aryloxygruppe in einem langsam ver-
laufenden Sn2-Prozess durch eine Alkoxygruppe bzw. eine Hydroxygruppe ersetzt.
Aus sterischen Grunden ist die Spaltung der -O4-Oxoniumstruktur nach einem Sy2
Prozess stark erschwert. Da Lignin ein vernetztes Makromolekul darstellt, wird bei
der alleinigen Spaltung der -O-4-Bindungen im Wesentlichen der Vernetzungsgrad
des Lignins vermindert.

Betrachtet man die Ergebnisse aus Tabelle 16, so sieht man, dass Tetrahydrofur-
furylalkohol (23) ein Lignin mit einer relativ hohen Molmasse von 6000 g/mol bei
einer Dispersitat von 4,5 liefert. Das aus 23 gebildete Kation ist vermutlich aus
sterischen Grinden kaum in der Lage, die 3-O-4-Bindungen im Lignin anzugreifen.
Das Losungsmittel 24 ist starker lipophil als 23 und wirkt daher schwacher delignifi-
zierend. Aus dem durch Protonierung gebildeten Kation 49 konnen einerseits Tetra-
hydrofurfurylmethyl-Kationen (16) und andererseits tert-Butyl-Kationen (50) ent-
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stehen. Tert-Butylkationen konnen als Sauren fungieren, in dem sie ein Proton auf

ein Substrat unter Freisetzung von Isobuten (51) Ubertragen (Schema 14).

() i

L o °
CH,—O—C(CH,), CH, 51

50
. O
16

Schema 14. Bildung von Tetrahydrofurfurylmethylkationen 16 und fert-Butylkationen 50
aus dem Oxoniumion 49

Die Kationen 50 und 16 besitzen aus sterischen Granden nur ein geringes Alkylie-
rungsvermogen fur B-O-4-Bindungen, so dass die molaren Massen der Lignine die
mit 23 bzw. 24 erhalten werden, vergleichbar sind.

Die Lésungsmittel 30, 31, 32 liefern Lignine, deren molare Massen ungefahr halb so
grol3 sind, wie die der Lignine, die mit den Ldsungsmitteln 23 und 24 erhalten
werden.

Im Unterschied zum Kation 16, enthalt das Kation 38 eine Acetalstruktur. Acetal-
strukturen sind im Sauren labil, das heif3t 38 kann unter Wasser- bzw. Alkoholan-
lagerung in das primare jetzt sterisch nicht mehr abgeschirmte Kation 52 Gbergehen
(Schema 15), das zur alkylierenden Spaltung von B-O-4 Bindungen befahigt sein
sollte, womit die Abnahme der molaren Masse verstandlich wird. Da der Acetalring
von 25 stabiler als der von 26 ist, ist die spaltende Wirkung hier geringer.

Die stark Lignin abbauende Wirkung der Acetale 31 und 32 dirfte ebenfalls auf die
saurekatalysierte Ringoffnung der Acetalfunktionen zuriickgehen, bei der z. B. aus
31 die Kationen 53, 54 und 55 entstehen kdnnen, die ebenfalls — vor allem 55 — zur
Spaltung von B-O-4- Bindungen in der Lage sind. Dies sei am Beispiel der
Verbindung 31 formuliert (Schema 16).



CH,OH
—
Q\CHZOH 0 _°©°
23 H,C CH,
26
H* | -H,0
| .

O\+ CH, HO CH,
CH, /A/
o. 0 —2*~ o0o_ OH

H,C CH, H,C CH,
38 52

Schema 15. Kationenbildung aus den Hydroxyverbindungen 23, 26 im sauren Medium

O = Ot 22 (W]
-1 +

31 33 54

OH
CH,
O—CH,
55

Schema 16. Kationenbildung bei der sauer katalysierten Offnung des Dioxolanrings von 31

3.3.2. Vergleich der Effizienz verschiedener ionischer Fliissigkeiten beim
Aufschluss von Fichtenholzmehl

3.3.21. Aufschluss von Fichtenholzmehl mit unterschiedlichen ionischen
Flussigkeiten in Methoxyethanol - Zusammenhang zwischen Auf-
schlusseffizienz und Konstitution der Iminiumionen

Wie bereits unter 3.2.6 beschrieben, bekommt man ab ca. 100 °C ein Gleichgewicht

aus N,N-Dialkyl-methoxymethyleniminium-methylsulfate, N,N-Dialkylamid und Dime-

thylsulfat. Da Dimethylsulfat akut giftig und cancerogen ist, kbnnte das Verfahren im
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technischen Mal3stab nur unter betrachtlichen SchutzmalRnahmen betrieben werden.
Ferner konnen die LOosungsmittel, die im Rahmen des Aufschlusses verwendet
werden, durch Dimethylsulfat bzw. die Methoxymethyleniminiumsalze alkyliert und
damit desaktiviert werden. N,N-Dialkyl-hydroxymethyleniminiumsalze sind nicht mit
dieser Problematik behaftet. Deswegen wurden die folgenden Versuche zum
Zusammenhang der Aufschlusseffizienz und der chemischen Konstitution von Saure-

amid/Saure-Addukten, mit ionischen Flussigkeiten dieses Typs durchgefuhrt.

Um den Einfluss der ionischen Flussigkeiten auf die Aufschlusseffizienz genauer zu
untersuchen, wurden zunachst, wie unter Punkt 3.1.2 beschrieben, mehrere ionische
Flissigkeiten hergestellt. Dabei wurden im Allgemeinen Saureamide und Harnstoffe
mit starken Sauren umgesetzt und so praktisch vollstandig in die entsprechenden

Iminiumsalze Ubergefluhrt.

o) O-H

R1A{ + HX — R14</ X
N—R3 N—R3
R2 R2

Schema 17. Hydroxyalkylideniminiumsalze aus Sdureamiden und Sauren

Wie bereits unter Punkt 3.3.1.1 beschrieben, sind die am besten zum Holzaufschluss
geeigneten Losungsmittel Methoxyethanol, Tetrahydrofurfurylalkohol und 4-Hydroxy-
methyl-1,3-dioxolan. Aus Kostengrinden und der technischen Verflgbarkeit wurden
die Versuche jedoch nur in Methoxyethanol durchgefuhrt.

Beim Holzaufschluss wurde das Holzmehl, die betreffende ionische Flussigkeit und
das Losungsmittel [Ansatz: ¢(Mpozmv:mi = 15:108:2] fur 2 h bei 124 °C geruhrt.
Danach wurde der unlésliche Faserstoff abfiltriert und mit Aceton gewaschen.

Bei den Versuchen wurden als Aktivatoren die folgenden Saureamide bzw. Harn-
stoff/Schwefelsaure-Addukte 1-7, 8, 9, 10, 11 und zu Vergleichszwecken die Addukte
56, und 12 aus Morpholinocyclohexen bzw. N-Methylimidazol und Schwefelsaure so-
wie Triethylammoniumhydrogensulfat (13) verwendet. In Abbildung 29 sind die erhal-
tenen Ausbeuten der Faserstoffe sowie deren Zusammensetzung dargestellt. Die
Ligninausbeuten, dessen jeweilige Zusammensetzung und Molmasse sind in Ab-
bildung 30 und Tabelle 17 aufgefihrt.
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Abbildung 29. Ausbeuten und Zusammensetzung der Faserstoffe in Abhangigkeit der zum
Aufschluss verwendeten ionischen Flussigkeiten in Methoxyethanol. [Ansatz:
&(MuozMyy:my ) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.
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Abbildung 30.  Ausbeuten und Zusammensetzung des Lignins in Abhangigkeit der zum
Aufschluss verwendeten ionischen Flissigkeiten in Methoxyethanol. [An-
satz: &(Muo:muw:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.

Tabelle 17. Molmasse (Mw) von Lignin in Abhangigkeit der zum Aufschluss verwendeten
ionischen Flussigkeit. [Ansatz: §(mpo:muv:my) = 15:108:2; 2 h, 124 °C]. Zum
leichteren Verstandnis sind in der Tabelle nicht nur die Substanznummern
der ionischen Flissigkeiten angegeben, sondern als Fulinoten auch die
Amide bzw. Harnstoffe, aus denen sich die IL’s herstellen lassen.

IL 1b’ 1¢® 1d° 1¢’ 2a° 2b° 3a’ 3b° 1 1g™

Mw 7100 4600 - 6600 8300 8200 7200 7000 7200 7300

(g/mol)
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IL 4" 5'2 7" 8a™ 6™ 3b"® 2d" 12a 12b 11a

Mw (g/mol) 4800 5200 5400 6600 5100 6800 4900 - - -

IL 11b 8 10

Mw (g/mol) - - -

'DMF, 2N-Methylformamid, *Formamid, *N,N-Dimethylacetamid, °Pyrrolidon, °N-Methylpyrrolidon,
"Harnstoff, ®N,N,N‘N<Tetramethylharnstoff, °N,N-Diisopropylformamid, '°N,N-Diisobutylformamid,
"Formylpyrrolidin, 12FormyI7piperidin, 3N-Methylformanilid, *N,N,N‘N<Tetramethyloxamid, "*Formyl-
morpholin, "®Caprolactam, "Valerolactam

Da Fichtenholz einen Faserstoffgehalt von ca. 70% besitzt, ist in Abbildung 29 sofort
zu erkennen, dass die Aktivatoren in Aufschlusssystemen, bei denen die Ausbeuten
der Faserfraktion Uber 70% liegen, wenig geeignet sind, da das Lignin hier nur in ge-
ringem Umfang vom Faserstoff abgetrennt wird. Ungeeignete Aktivatoren sind die
Addukte aus Schwefelsdaure und N-Methylimidazol, Morpholinocyclohexen, Propylen-
harnstoff, N,N-Dimethylpropylenharnstoff, N-Methylformanilid, N-Methylformamid und

Formamid sowie Triethylammoniumhydrogensulfat.

/ NH _R
() HSO, : HSO,” " hso,
N Co c 4

N” " ~OH
s '
12 56 R
11a :R=H
11b : R=CH,
¢ pso,
OH H=N=C5H,
H—C\+ HSO,” C,Hs
1R2
NR'R 13
7 1c 1d
R’ CH; H H
R2 C6H5 CH3 H

Abbildung 31. Ineffiziente Katalysatoren beim Fichtenholzaufschluss in Methoxyethanol
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Die ineffizienten Katalysatoren sind in Abbildung 31 aufgefuhrt. Wie sich Abbildung
30 entnehmen lIasst, sind die mit diesen Iminiumsalzen erhaltenen Lignine relativ
rein, jedoch liegen die Ligninausbeuten zumeist deutlich unter 10% d. h. es wird
weniger als die Halfte des im Holz enthaltenen Lignins extrahiert. Die Iminiumsalze
kann man hinsichtlich der Aciditat der in den Kationen vorhandenen CH, NH und OH

Bindungen als stark bzw. schwach acide einstufen (Abb. 32).

Stark acide Kationen:

/OH
+ HSO4_ H—C + HSO4_
C \ 4
N—R

7 1c 1d
R’ CHs H H
R? CeHs  CHs H
Schwach acide Kationen
NH N _ C,H .
[ HSO," [\clz "0, Heti o0t
N NN L 2
C|)H3 R 2Ms
12 11a :R=H 13
11b : R =CH,

Abbildung 32.  Stark und schwach acide Iminium- bzw. Ammoniumionen

Die unterschiedliche Aciditat der Hydroxymethyleniminiumsalze 1c, d, 7 und Nr. 11a,
11b beruht auf der unterschiedlichen Mesomeriestabilisierung der Kationen (Abb.
33). In den Kationen 1¢, 1d und 7 steht zur Delokalisierung nur ein Stickstoffatom zur
Verfligung, wogegen in den Kationen 11a, 11b die positive Ladung auf zwei Stick-
stoffatome verteilt werden kann, so dass in 1c, d, 7 die ,saure Oxoniumstruktur®

einen nennenswerten Beitrag zur Gesamtstruktur liefert.
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OH OH . O—H B
H—C'+ HSO, H—G,~ HSO, H—c ~ HSO,
NR'R? ‘NR'R? NR'R?

I
R

N/R . N/R +N/R N/R
L HSO,” — ) )\ HSO,” ———O\ HSO, ———& HSO,
PN
N™  "OH N” "OH Nl N So—H
R R R

1

Abbildung 33. Mesomere Grenzstrukturen von Iminiumsalzen 1 und 11

Induktiv elektronenliefernde Reste am Stickstoff der Kationen stabilisieren die posi-
tive Ladung und vermindern die Aciditat der lonen. Induktive Effekte beeinflussen in
gleicher Weise die Basizitat von Aminen, so dass man zur Abschatzung der Aciditat
der OH-Bindungen von Hydroxymethyleniminiumionen die Basizitat der in den lonen
gebundenen Amine heranziehen kann, wobei als Faustregel gilt: Je starker die Basi-
zitat des Amins, desto mehr wird die Aciditat der OH-Gruppe des Iminiumions ver-
mindert.

Bei cyclischen Iminiumsalzen beeinflusst die Ringgrof3e die Stabilisierungseffekte der
Stickstoffe, die der positiven Ladung benachbart sind. So sind die lonen 10 deutlich
acider als die lonen 11, weil die Resonanzstabilisierung in einem 5-Ring wesentlich

geringer ist als in einem 6-Ring.

_R _R +R _R
N N N N
C|)+ HSO4-<—> /J\ HSO4- - J\ HSO4- - - |;|SO4-
“ 7 OH ITI OH ITI OH ITJ O—H
R R R

N
I

R 10

Abbildung 34. Mesomere Grenzstrukturen von Iminiumionen 10

5-Ringe sind starr und nahezu planar mit Valenzwinkeln um 108 °C. Die Grenzstruk-
turen der lonen 10 (Abb. 34) verlangen aber Valenzwinkel von 120 °C (sp? Hybridi-
sierung von C bzw. N), d. h. die Stabilisierungsbeitrage der Grenzstrukturen, bei
denen die positive Ladung am Stickstoff sind, fallen geringer aus, da sie energie-

reicher sind. Bei den Kationen 11 ist der 6-Ring nicht eben und nicht starr, d. h. die
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OH
I
N—C—N Einheit kann, wie bei einer sp? Hybridisierung gefordert, problemlos einen

Winkel von 120 °C bilden und somit die positive Ladung stabilisieren, was zu einer
Verringerung der Aciditat der OH-Gruppen fuhrt. Aus den Betrachtungen ergibt sich,
dass letztendlich hohe Ladungsdichte, d. h. hohe Elektrophilie am positiv geladenen
Kohlenstoffatom des Iminiumions, die Aciditdt von Hydroxymethyleniminiumionen

bestimmt.

3.3.2.2. Vergleich der Aufschlusseffizienz von Saureamid- bzw. Harnstoff/

Schwefelsaure-Addukten in Methoxyethanol
Wie vorstehend gezeigt, sind Hydroxymethyleniminiumionen starker sauer als Di-
Alkylamino-hydroxymethyleniminiumionen, wobei die Aciditat der Hydroxymethylen-
iminiumionen durch +I-Substituenten am Stickstoff vermindert wird und bei cyc-
lischen Alkylamino-hydroxymethyleniminiumionen (,protonierte Harnstoffe“) die Aci-
ditat durch die Ringgrof3e bestimmt wird. Es sollte also moglich sein, durch geeignete
Wahl von Substituenten die Aciditat von Hydroxymethyleniminiumsalzen soweit zu
vermindern, dass diese mit der Aciditat der Hydroxygruppen von protonierten ausge-
wahlten cyclischen Harnstoffen vergleichbar wird. Da die Reaktivitat der Hydroxy-
gruppen von Hydroxymethyleniminiumsalzen flr das Aufschlussvermdégen malfigeb-
lich ist, sollten die Aufschlusseffizienzen beider Substanzklassen vergleichbar sein.
Vergleicht man die Aufschlusseffizienzen des DMF/H,SO4-Adduktes (1b) mit den
Effizienzen der Harnstoff/H,SO4 Addukte (10a, 10b) so wird die ,Vorhersage® be-
statigt (vgl. Abb. 29, 30). Im Kation von 1b vermindern die am Stickstoff befindlichen
Methylgruppen die Aciditat der Hydroxygruppe in 1b, wahrend die in den Addukten
10a, b vorliegende Funfringstruktur zu einer Aciditatssteigerung der Hydroxygruppen
von 10a, b fuhrt.

4 //O /,O'H
R=C +HX —= R'—C{+ X
NR'R? \NR2R3
1
R'R2N—C P
\ 2+ HX  —— RIR'NZC X
NR'R ‘\\NR1R2
3

Schema 18. Iminiumsalze 1 bzw. 3 am Saureamiden bzw. Harnstoffen und Sauren
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Es ist daher nicht verwunderlich, dass das Aufschlussvermégen der Iminiumsalze 1b
und 10b hinsichtlich Ausbeute und Reinheit von Faserstoff und Lignin vergleichbar
ist. Erwartungsgemal fallt das Salz 10a etwas aus dem Rahmen, was aber durch

das Fehlen von N-Substituenten mit +I-Effekt verstandlich ist.

Tabelle 18.  Vergleich der Effizienz des DMF/H,SO4-Addukts (1b) mit Harnstoff/H,SO4-Ad-
dukten 10a, b beim Aufschluss von Fichtenholzmehl in Methoxyethanol. [An-
satz: &(Muyo:Mw:my) = 15:108:2; 2 h, 124 °C].

Faserstoff Rohlignin
IL Ausbeute  Cellulosegehalt Ausbeute Ligningehalt
1b 50.0% 76.0% 24.0% 84.0%
10a 73.4% 59.0% 12.6% 82.0%
10b 51.5% 75% 18.6% 83.9%
3.3.2.3. Einfluss der Aciditat der Kationen von N,N-Dialkyl-hydroxyme-

thyleniminiumsalzen auf die Aufschlusseffizienz

Wie bereits diskutiert (3.3.2.1), kann man zur Abschatzung der Basizitat von N,N-di-
substituierten Formamiden die pK,-Werte der Amine heranziehen, von denen sich
die Amide ableiten. In Abbildung 35 sind die pks,-Werte einiger sekundarer Amine
vergleichend dargestellt. In den Abb. 36 und 37 sind die Ausbeuten und Reinheiten
der Faserstoffe bzw. Lignine dargestellt, die aus den Aufschlissen von Fichten-
holzmehl mit den Schwefelsdure-Addukten von Formamiden, die auf diesen Aminen
basieren, erhalten werden.

Hierbei wurden alle ionischen Flussigkeiten in Abhangigkeit der Basizitat der zur Her-
stellung verwendeten Saureamide angeordnet. Es wurde angenommen, dass sich
die pKy-Werte der protonierten Saureamide ahnlich verhalten wie die pK,-Werte der

zur Herstellung der Saureamide verwendeten Amine.
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Abbildung 35. pK,-Werte der Amine, die den Saureamid/H,SO,-Addukten 1b, 4, 5, 6, 7 zu
Grunde liegen [Lide et al. 2004]
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Abbildung 36. Ausbeute und Zusammensetzung der Rohlignine in Abhangigkeit von den
zum Aufschluss verwendeten ionischen Flussigkeiten (N,N-Diorgano-
hydroxymethyleniminiumhydrogensulfate 1b, 4-7). [Ansatz: §(Myo:Mw:my) =
15:108:2]; 2 h, 124 °C, Lésungsmittel: Methoxyethanol].
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Tabelle 19. Molmasse (Mw) der Rohlignine in Abhangigkeit von den zum Aufschluss ver-
wendeten ionischen Flussigkeiten (N,N-Diorgano-hydroxymethyleniminium-
hydrogensulfate 1b, 4-7). [Ansatz: {(muozmiw:my) = 15:108:2; 2 h, 124 °C].

lonische Flussigkeit 7 6a 1b 5 4
Mw (g/mol) 5100 6600 7100 5200 4800
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Abbildung 37.  Ausbeute und Zusammensetzung der Faserstoffe in Abhangigkeit der Sau-
restarke der zur Extraktion verwendeten ionischen Flussigkeit (N,N-Di-
organo-hydroxymethyleniminiumhydrogensulfate 7, 6, 1b, 4, 5) . [Ansatz:
E(Mpozmem:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C, Lésungsmittel: Methoxyethanol

Gut zu sehen ist, dass man mit dem, hinsichtlich der Aciditat in der Mitte liegenden,
Dimethylformamid/H,SO4-Addukt (1b) die besten Ergebnisse erhalt. Daraus scheint
zu folgen, dass die katalytische Wirkung der Formamid/H,SO4-Addukte nicht aus-
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schlie3lich auf die Aciditat der verwendeten ionischen FlUssigkeiten zurlckzufuhren
ist. Dieser Befund Iasst sich verstehen, wenn man berucksichtigt, dass Iminiumsalze
einer Alkoholyse unterliegen konnen.

Es wurde namlich gezeigt, dass die Geschwindigkeit der Methanolyse des DMF/DMS
Adduktes drei- bis viermal langsamer erfolgt, als die des Formylmorpholin/DMS-Ad-
duktes, da Morpholin um mehr als 2pK-Einheiten weniger basisch als Dimethylamin
ist (Kantlehner und Gutbrod 1980]. Die Basizitdt des dem Formamid zugrunde-
liegenden Amins bestimmt offenbar die Geschwindigkeit der Alkoholyse der Saure-
amid/Dialkylsulfat-Addukte. In gleicher Weise wird auch das Alkylierungsvermogen
der Addukte von der Basizitat der in den Salzen vorhandenen Dialkylaminogruppe
beeinflusst (Kantlehner et al. 1980].

Unterstellt man, dass die Addukte 1 ebenfalls alkoholytisch gespalten werden kon-
nen, so sollte dies bei den Addukten 6 und 7 am schnellsten erfolgen, da sie die am
wenigsten basischen Diorganoaminogruppen enthalten. Bei der Alkoholyse der Ad-
dukte 1 entstehen Ameisensaureester und Diorganoammoniumhydrogensulfate, die
— wie das Ergebnis des mit Triethylammoniumhydrogensulfat durchgefuhrten Auf-

schlusses zeigt (Abb. 29, 30) — praktisch keine delignifizierende Wirkung besitzen.

ek L .
H—C\{ + HSO,” + ROH H—C\/ + H,NR'R? CI
NR'R? OR

1

Schema 19. Alkoholyse von Hydroxymethyleniminiumhydrogensulfaten

Iminiumsalze, die weniger basische Aminogruppen enthalten, reagieren mit Alko-
holen schnell. Die Alkoholyse verringert somit rasch die Konzentration der besonders
aktiven Iminiumsalze. In der Summe wird somit eine geringere Effizienz dieser Salze
beobachtet. Damit kann an der Hypothese festgehalten werden, dass die Effizienz
der Amid/Schwefelsaure-Addukte bei der Delignifizierung im Wesentlichen von der
Basizitat des zugrunde liegenden Amids bestimmt wird. Neben der Aciditat ist jedoch
auch die Stabilitat der ionischen Flussigkeit gegenuber Alkoholyse fur das Auf-

schlussergebnis von Bedeutung.
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3.3.24. Abhangigkeit der Aufschlusseffizienz der Iminiumhydrogensulfate
von sterischen Effekten der N-Substituenten und vom Grad der N-
Substitution

Wie bereits fur die Ammoniumsalze gezeigt, konnte auch bei den von uns verwende-

ten Iminiumhydrogensulfaten ein Einfluss von sterischen Effekten sowie dem Grad

der N-Substitution gezeigt werden. Sehr wahrscheinlich beteiligen sich die Hydroxy-
methyleniminiumionen bei der Umwandlung der als Losungsmittel fungierenden Alko-
hole in Alkylkationen. Dabei werden Hydroxymethyleniminiumionen 1 tber Alkohol-
addukte 57 in Alkoxymethyleniminiumionen 58 umgewandelt, die in Sdureamide und

Alkylkationen 59 zerfallen. Die Alkylkationen konnen dann Ether- und Acetalfunk-

tionen alkylierend spalten und so die Fraktionierung des Holzes bewirken (Schema

20).

*O—H R’ OH H
R + CH-OH R——0 R°
152 /4 VA -H,O
NR'R R R'"R:N CH 2
1 R
57
3
+ /R
O_C\H4 e Rf
A T K
NR'R NR'R2 Ré;

Schema 20. Bildung von Alkylkationen 59 aus Hydroxymethyleniminiumsalzen 1 und Alko-
holen Uber die Additionsprodukte 57 und Alkoxymethyleniminiumsalze 58.

Die Tendenz zur Addition von Alkoholen an das Iminiumion 1 hangt zum einen von
der GroRe der positiven Ladung des Iminiumkohlenstoffs ab und zum anderen von
der GroRe der Reste R, R' und R?. Substituenten R, R', R? mit schwachen +|-Effek-
ten schwéchen die positive Ladung ab. Der sterische Effekt der Substituenten R' und
R? macht sich in gleichem Umfang bemerkbar. Bei der Bildung des Additionsproduk-
tes 57 geht der in 1 sp? hybridisierte Kohlenstoff in einen sp?® hybridisierten Zustand
Uber, d. h. die Valenzwinkel verringern sich von 120° auf 109°. Bei der Bildung von
57 spielen die sterischen Gegebenheiten in 1 also eine wichtige Rolle. Die pKp,-Werte
von Dimethylamin (3,29) Diisopropylamin (3,41) und Piperidin (2,75) sind einander

ahnlich, folglich dirfte auch die Hohe der positiven Partialladungen an den Formyl-
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kohlenstoffen in den davon abgeleiteten Formamid/H,SO4 Addukten sehr ahnlich
sein.

Existieren daher Reaktivitatsunterschiede zwischen den Addukten, sollten diese auf
sterische Effekte der N-Substituenten zurickgehen. Diese ,Vorhersage® wird beim
Vergleich des Delignifizierungsvermdgens von Systemen, die als Aktivatoren die
Schwefelsaure Addukte von N,N-Dimethylformamid (1b), N,N-Diisopropylformamid
(1f) und N-Formylpiperidin (5) enthalten, bestatigt. In den Abbildung 38 und 39 sind
die mit solchen Systemen bei Fichtenholzmehlaufschlissen erzielten Ausbeuten an

Lignin bzw. Faserstoff sowie deren Reinheiten aufgeflhrt.
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Abbildung 38. Ausbeuten und Zusammensetzung der Lignine in Abhangigkeit von den
sterischen Effekten der N-Substituenten der beim Aufschluss verwendeten
ionischen Flussigkeiten (1b, 1f, 5). [Ansatz: {(Myo:mv:my) = 15:108:2]; 2 h,
124 °C, Lésungsmittel: Methoxyethanol
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Abbildung 39. Ausbeuten und Zusammensetzung der Faserstoffe in Abhangigkeit von den
sterischen Effekten der N-Substituenten der beim Aufschluss verwendeten
ionischen Flussigkeiten (1b, 1f, 5). [Ansatz: {(Myo:mm:my) = 15:108:2]; 2 h,
124 °C, Lésungsmittel: Methoxyethanol

Erwartungsgemaly werden mit dem Addukt 1b deutlich héhere Ligninausbeuten er-
zielt als mit den Addukten 1f bzw. 5, die sterisch anspruchsvollere N-Substituenten
tragen. Die Reinheiten der Lignine sind vergleichbar. Auf den ersten Blick ist es Uber-
raschend, dass das Formylpiperidin/H,SO4-Addukt (5) ein deutlich geringeres De-
lignifizierungsvermdgen besitzt als das N,N-Diisopropylformamid/H,SO4-Addukt (1f),
bei dem zwei verzweigte Alkylgruppen am Stickstoff gebunden sind. Diese geringere
Reaktivitat von 5 kann zum einen auf die geringe Aciditat des Kations 5 (Piperidin ist
starker basisch als Diisopropylamin) und zum anderen auf die konformative Beweg-
lichkeit des Sechsringsystems zurickgehen, die eine Abschirmung des Formyl-
kohlenstoffs bewirkt. Mit 1b wird nahezu das gesamte Lignin extrahiert, was auf das
hohe Delignifizierungsvermégen des Systems hinweist. Die mit 1b erzielte relativ
geringe Faserstoffausbeute kann auf die durch die geringe sterische Abschirmung
bedingte grolere Reaktivitdt und eine damit verbundene starker faserabbauende
Wirkung zurtck zu fuhren sein. Die Addukte 1f und 5 besitzen relativ gro3e hydro-
phobe N-Substituenten, zudem sind die Kationen in 1f und 5 weniger reaktiv als die
des Kations von 1b. Daraus folgt, dass die Addukte 1f und 5 weniger Faserabbauend
sind als das Addukt 1b.
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Die Molmassen der Lignine, die beim Fichtenholzmehlaufschluss mit 1b und 1f er-
halten wurden (vgl. Tab. 20), stimmen praktisch Uberein (ca. 7000 g/mol), wahrend
das mit 5 erhaltene Lignin mit 5200 g/mol eine deutlich geringere Molmasse aufweist.

Tabelle 20. Molmasse (Mw) von Ligninen beim Fichtenholzmehlaufschluss in Abhangig-
keit der N-Substituenten der als Aktivatoren verwendeten Formamid/H,SO.,-
Addukte (1b, 1f und 5) [Ansatz: {(Muo:mw:my) = 15:108:2; 2 h, 124 °C].

lonische Flussigkeit 1b 1f 5

Mw (g/mol) 7100 7200 5200

Vergleicht man die Effizienz von Saureamid/H,SO4-Addukten, die sich in der Anzahl
der N-Methylgruppen voneinander unterscheiden, so findet man, dass die Auf-
schlusseffizienz mit der Anzahl der N-Methylgruppen zunimmt. In den Abbildungen
40 und 41 ist der Sachverhalt anhand von Derivaten des Formamids, Pyrrolidons und
Harnstoffs dargestellt. Vordergrindig beeinflusst der N-Substitutionsgrad das Auf-

schlussvermdgen stark.
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Abbildung 40. Ausbeute und Zusammensetzung der Lignine, die mit Saureamid-, Lactam-
und Harnstoff/Schwefelsdure-Addukt-haltigen Systemen gewonnen wurden
[Ansatz: g§(muozmuv:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C, Ldésungsmittel: Methoxy-
ethanol

Tabelle 21. Molmasse von Lignin bei Fichtenholzmehlaufschllissen mit Saureamid/Lac-
tam- und Harnstoff/Schwefelsaure-Addukt-haltigen Aufschlusssystemen in Ab-
hangigkeit des N-Substitutionsgrades. [Ansatz: {(Mpo:miv:my) = 15:108:2;
2 h, 124 °C].

lonische Flussigkeit 1b 1c 1d 2b 2a 3b 3a

Mw (g/mol 7100 4600 - 8300 8200 6800 4900
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Abbildung 41.  Ausbeute und Zusammensetzung der Faserstoffe, die mit Sdureamid-, Lac-
tam- und Harnstoff/Schwefelsdure-Addukt-haltigen Systemen gewonnen
wurden [Ansatz: §(Myo:mv:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.

Der Hintergrund fur dieses Phanomen sollte in den genannten N-Substituenten-
effekten liegen. N-Substituierte Iminiumsalze, wie z. B. das Formamid/H,SO4-Addukt
(1d) oder das Harnstoff/H,SO4-Addukt 3a, sind stark polare hydrophile Verbin-
dungen. Infolge des Fehlens von N-Substituenten ist die positive Ladung am
Iminiumkohlenstoff hoch. Daher unterliegt das Iminiumsystem relativ schnell einer
Alkoholyse zu Ammoniumsulfat, das praktisch keine delignifizierende Eigenschaften
besitzt. Bei Harnstoff/H,SO4-Addukten ist die positive Ladung wesentlich besser
delokalisiert, so dass eine Alkoholyse nur sehr langsam erfolgt. Daher ist die delignifi-
zierende Wirkung von 3a deutlich besser ist als die von 1d. Beim Ubergang vom
Formamid/H,SO4 Addukt zum N-Methylformamid/H,SO4-Addukt (1¢) und schliellich
zum Dimethylformamid/H,SO4-Addukt (1b) nimmt die Lipophilie zu. Parallel dazu
nimmt auch die Lebensdauer zu, da die Tendenz zur Alkoholyse infolge des +I-
Effekts der Methylgruppen und deren sterischen Effekten abnimmt. Der Unterschied
im Delignifizierungsvermdgen der Pyrrolidon- und N-Methylpyrrolidon/H,SO4-Addukte
2a, b sowie zwischen den Harnstoff und N,N,N°,N-Tetramethylharnstoff/H,SO4
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Addukten 3a bzw. 3b ist nicht so gravierend wie der zwischen 1¢ und 1b, durfte aber

die gleiche Ursache haben.

3.3.2.5. Aufschlusseffizienz von Systemen, die Lactam/H,SO4-Addukte bzw.
Addukte aus N-formylierten alicyclischen Aminen und Schwefel-
sdure enthalten — Einfluss der RinggroRe

Die Addukte 2a, 2c, 2d, die sich aus Schwefelsaure und Pyrrolidon, 3-Valerolactam

und e-Caprolactam herstellen lassen, liefern als Aktivatoren beim Aufschluss von

Fichtenholzmehl ahnliche Faserausbeuten, wie die, die mit den Formylpyrrolidin-

bzw. Formylpiperidin/Schwefelsdure-Addukt 4 bzw. 5 (vgl. Abb. 42).
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Abbildung 42.  Faserstoffanalyse in Abhangigkeit der RinggréRe der zur Extraktion ver-
wendeten ionischen Flussigkeit. [Ansatz: §(mpo:miv:my) = 15:108:2]; 2 h,
124 °C, Lésungsmittel: Methoxyethanol

Bei den Addukten 2b, 2c¢ und 2d scheinen die Faserausbeuten nahezu identisch zu
sein. Betrachtet man nun die Ligninausbeuten, kann festgestellt werden, dass man
mit dem Addukt 2b etwas héhere Ausbeuten als mit den Addukten 2¢ und 2d erhalt.
Alle Ausbeuten sind jedoch deutlich geringer als die mit dem Addukt 2a erreichten
Ausbeuten (24.0%).
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Abbildung 43.  Ausbeuten und Zusammensetzungen von Ligninen in Abhangigkeit von der
RinggrofRRe, der zur Extraktion verwendeten ionischen FlUssigkeit. [Ansatz:
E(Mpoizzmpm:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C, Lésungsmittel: Methoxyethanol

Offenbar nimmt die Reaktivitat der Lactam/H,SO4-Addukte mit wachsender Ring-
grolRe ab, wodurch Bindungen weniger gut gespalten werden kdnnen. Analoges gilt
auch fur die Substanzen 2c und 2d.

Bei den sich von den alicyclischen Aminen ableitenden Addukten 4 und 5 scheint,
wenn man die Faserausbeute betrachtet, das den 5-Ring enthaltende Addukt 4 effek-
tiver zu sein, als das den sechsgliedrigen Piperidinring enthaltende Addukt 5 (Abb.
42). Vergleicht man jedoch den Cellulosegehalt der beiden Faserfraktionen, so sieht
man, dass dieser nicht Ubereinstimmt. Die mit 4 erhaltende Faserfraktion erhalt mehr
Hemicellulose und Lignin. Daraus folgt, dass 4 schwacher delignifizierend wirkt als 5.
Dementsprechend liefert der Aufschluss mit 4 weniger Lignin (14.7%) als der mit 5
durchgefuhrte (17.3%). Allerdings durfte das unterschiedliche Verhalten der beiden
Addukte 4 und 5 nicht nur auf sterische Effekte der verschieden grof3en Ringe
zurtckgehen, sondern auch auf die unterschiedliche Basizitat der jeweiligen Amine.
Pyrrolidin (pKy = 2.7) ist weniger basisch als Piperidin (pKy = 2.9). Wie bereits unter
3.3.2.4 dargelegt, bestimmen die elektronischen Effekte der Substituenten die OH-
Aciditat, der sich von ihnen ableitenden Schwefelsaure-Addukte. Insofern ist ver-
standlich, dass das acidere Addukt 5 ein héheres Delignifizierungsvermogen besitzt.
In Tab. 22 sind die Molmassen der Lignine zusammengestellt, die beim Fichtenholz-
aufschluss in Gegenwart der Aktivatoren 2b, 2d, 4 und 5 resultieren.
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Tabelle 22. Ligninmolmasse in Abhangigkeit der Ringgré3e der zum Aufschluss verwende-
ten ionischen Flussigkeiten. [Ansatz: {(mMyo:mw:my) = 15:108:2; 2 h, 124 °C],
Losungsmittel: Methoxyethanol

IL 2a 2d 4 5

Mw (g/mol) 8200 7000 4800 5200

Auffallig ist, dass die Molmassen der Lignine, die mit den Lactam/Schwefelsaure-Ad-
dukten (2a/2d) gewonnen wurden, deutlich hoher liegen, als die der mit Schwefel-
saure/N-Formylamin-Addukten erhaltenen Produkte. Dies durfte auf die konformativ
nur wenig beweglichen Kationen von 2a und 2d und die dadurch bedingte geringere

Reaktivitat zurtick zu fuihren sein.

3.3.2.6. Anioneneinflusse auf das Delignifizierungsvermogen von Auf-
schlusssystemen, die als Aktivatoren N,N-Dimethyl-hydroxyme-
thyleniminiumsalze enthalten.

Das Lésevermogen von ionischen Flussigkeiten fur Cellulose bzw. Lignin hangt stark

von der Natur der in den ionischen Flussigkeiten vorhandenen Anionen ab [Okino

und Fukaya 2009; Sun et al. 2011; Hossain und Aldous 2012]. Die Lo6slichkeit von

Cellulose bzw. Lignin in flissigen Imidazolium und Pyridiniumsalzen lasst sich dem-

nach wie in Abbildung 44 aufgefuhrt abstufen:

[ :C+—H X X: (CH,CH,0),PO, ~ CH,COO > HSCH,COO > Cl
N
) > Br > SCN
R = C,H,, C,Hs
/C4H9
N,
[ LC—H X X: CH;SO, > Cl > Br >>> PF6
N
\
CH,

Abbildung 44.  Flussige Imidazoliumsalze mit unterschiedlichen Anionen als Losungsmittel
fur Cellulose bzw. Lignin
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Um zu Uberprifen, ob die Anionen von Hydroxymethyleniminiumsalzen, die Auf-
schlusssystemen als Aktivatoren zugesetzt werden, das Delignifizierungsvermogen
beeinflussen, wurden in situ die N,N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumsalze 1h, j, k,

I, n hergestellt.

~ . 1j 1k th  1n 1l
O_H XI"I
/

H‘< X H2P04 CH3803 SO4 BF4 CF3SO3
N—CH
CH, n 1 1 2 1 1

L _1n

Abbildung 45. N,N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumsalze mit verschiedenen Anionen

In Methoxyethanol, dem das betreffende Iminiumsalz als Aktivator zugesetzt war,
wurde unter Standardbedingungen [Ansatz: ¢(mMyozmiv:my) = 15:108:2]; 2 h, 124
°C.) Fichtenholzmehl aufgeschlossen. Die dabei erzielten Lignin- bzw. Faseraus-
beuten sind zusammen mit den Zusammensetzungen der jeweiligen Fraktionen in
den Abbildung 47 und 48 wiedergegeben. (Die mit dem DMF/H,SO4—Addukt gefun-
denen Werte sind den Abbildung 29 und 30 entnommen). Ordnet man die wenig
delignifizierend wirkenden Addukte nach steigendem Delignifizierungsvermogen an,
so erhalt man folgende Reihe. Unter den Iminiumsalzen sind jeweils die H,-Werte der
Sauren aufgefuhrt (Abb. 46) die zu den in den Salzen vorhandenen Anionen

gehoren:

DMF/H;PO,s < 2DMF/H,SOs, < DMF/CH3SO3H
1j 1h 1k
Ho: -3.5 -5,25 -7.86

Abbildung 46. H,-Werte einiger den verwendeten ionischen Flissigkeiten zugrunde lie-
genden Sauren.

Offenbar nimmt die aktivierende Wirkung der Addukte 1j, 1h, 1k mit fallender Basizi-
tat der Anionen zu oder umgekehrt, je acider die Saure ist, die zur Erzeugung von
N,N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumsalzen benutzt wird, umso starker ist die deli-
gnifizierende Wirkung des Aufschlusssystems. Abbildung 49 zeigt deutlich, dass die

pKp-Werte der Anionen der IL’s ahnlich verlaufen, wie die Ligninausbeuten, die mit
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den IL’s erhalten werden. Dies gilt jedoch nicht Allgemein. Wie sich aus den Abbil-
dungen 47 und 48 entnehmen lasst, ist das Delignifizierungsvermogen der Addukte
1b, DMF/HBF4 (1n) und DMF/CF3SO3H (11), die sich von einer sehr starken Saure
bzw. einer Supersaure ableiten, wesentlich besser als das der Addukte 1j, 1k und
1h, die sich aus schwacheren Sauren und DMF bilden. Ware allein die Starke der
Saure fur das Aufschlussvermogen verantwortlich, so musste das Delignifizierungs-
vermogen wie folgt abgestuft sein: DMF/CF3SOsH (1) >  DMF/H,SO4 (1b) >
DMF/HBF4 (1n).

Tatsachlich findet man aber das hdéchste Delignifizierungsvermégen beim DMF/
H2SO4-Addukt (1b), mit dem man deutlich hohere Ligninausbeuten (24%) als mit
DMF/CF3SOsH (14.6%) oder DMF/HBF4 (1n) (13.3%) erhalt. Die Faserausbeuten
sind mit DMF/CF3SO3H (56.6%) und mit DMF/HBF4 (51.3%) zwar etwas hoher als
mit 1b (50.0%), jedoch enthalten die Faserfraktionen deutlich mehr Lignin und
Hemicellulose. Im Unterschied zu HSO,4 haben die Anionen BF4 und CF3SO3™ nur
eine ausgesprochen geringe Neigung, Wasserstoffbricken zu bilden. Wie bereits von
Schuerch berichtet, sollte ein gutes Loésungsmittel fur Lignin in der Lage sein,
Wasserstoffbriicken zu bilden [Schuerch 1952]. Ferner ist das CF3;SOj3™ durch die
CF3-Gruppe extrem hydrophob. Beim vollig unpolaren BF,4 lon durfte der lipophile
Charakter den hydrophilen Uberwiegen.

Das Aufschlussvermdgen von Hydroxymethyleniminiumsalzen, die sich voneinander
durch das Anion unterscheiden, lasst sich abschatzen, indem man einerseits die Ba-
senstarke und andererseits die Lipophilie der Anionen vergleicht. Die Wirkung einer
extrem geringen Anionenbasizitat, die an sich ein gutes Aufschlussvermogen ge-
wabhrleistet, kann durch eine hohe Lipophilie des Anions Uberspielt werden. Deswe-
gen ist das Aufschlussvermogen des DMF/H,SO4-Addukts hdher als das des DMF/
CF3SO3H-Addukts. Das HSO4 lon ist wesentlich starker basisch als das deutlich
lipophilere Triflation (CF3SO3’). Liegen in den Hydroxymethyleniminiumsalzen Anio-
nen vergleichbare Lipophilie vor, so bestimmt die Basizitat der Anionen das Deligni-

fizierungsvermogen der ionischen Flussigkeiten.
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Abbildung 47. Ausbeuten und Zusammensetzung von Ligninfraktionen die bei Fichtenholz-
aufschlissen mit Systemen gewonnen wurden, die als Aktivatoren DMF/Sau-
re-Addukte enthalten. [Ansatz: {(Mpo:mm:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C. L6-
sungsmittel: Methoxyethanol
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Abbildung 48. Ausbeuten und Zusammensetzung von Faserfraktionen, die bei Fichtenholz-
aufschllissen mit Systemen gewonnen wurden, die als Aktivatoren DMF/Sau-
re-Addukte enthalten. [Ansatz: {(Mpo:mm:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C. L6-
sungsmittel: Methoxyethanol
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Abbildung 49. Vergleich der Ligninausbeute und der pK,-Werte von Saureanionen bei Auf-

3.3.2.7.

schlissen von Fichtenholzmehl (Zum Vergleich H,-Werte: Schwefelsdure =
-9.88, Phosphorsaure = -5.25, Methansulfonsaure = -7.86, Trifluormethan-
sulfonsaure = -14.1 [Rochester 1970])

Aufschliusse von Fichtenholz in Methoxyethanol mit Addukten aus
DMF und Schwefelsaure unter Variation des Stoffmengenverhalt-

nisses r = [Npmr/NH2s04]

Bei der Umsetzung von DMF mit Schwefelsaure im Stoffmengenverhaltnis r(DMF/

H.SO4) = 2:1, 1:1, 1:2 kbnnen sich die Imminiumsalze 1h, 1b, 1i bilden (Schema 21).

Das Delignifizierungsvermogen dieser Addukte sollte fur 1i am hochsten und fuar 1h
am geringsten sein.

r=21 2 H
r=1:1 H
r=1:2 H
Schema 21.

O *O—H
+ H,80, —— H + SO,%
N(CH), N(CH),
1h 2
o) "O0—H
+ Hs0, ——  HH4 + HSO,”
N(CH,), N(CH,),
1b
0 *0—SO,H
+ 2 H,80, =— H + HSO,”
N(CH,), -H0 N(CH,),

1i

Iminiumsalze 1b, 1h, 1i aus DMF und Schwefelsaure
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Das Sulfation in 1h ist wesentlich basischer als das Hydrogensulfation in 1b und die
OH-Gruppe des gemischten Anhydrids 1i ist wesentlich acider als die Hydroxygruppe
in den Kationen der Addukte 1h und 1b. Wie bereits diskutiert, beruht die aktivieren-
de Wirkung der Hydroxymethyleniminiumsalze auf ihrer Fahigkeit, mit Alkoholen zu
Alkoxymethyleniminiumsalzen 61 zu reagieren. Diese kdnnen die Alkylkationen 62

liefern (Schema 22), die dann Bindungen im Lignin spalten kdnnen.

H X
*O—H O*-H *0O—CH,-R
H;( X~ + R-CH,-OH H%O—CHzR Ho H X
N(CH3)2 N(CH3)2 2 N(CH3)2
60 61
O—H
. H_/< + RCH," + X
N(CH
(CHy), 62

Schema 22. Bildung von Carbeniumionen 62 aus Alkoholen und N,N-Dimethyl-hydroxy-
methyliminiumsalzen

Geschwindigkeitsbestimmend durfte dabei die Bildung des Addukts 60 und dessen
Umwandlung in das Alkoxymethyleniminiumion 61 sein. Die Bildung der zu 60 analog
gebauten Addukte 63 und deren Umwandlung in die Iminiumionen durfte sehr viel
schneller erfolgen, da die Elektrophilie des Hydroxysulfonyloxyiminiumions 1i auf-
grund der am Iminium-C gebundenen elektronenabziehenden Sulfoxygruppe erhoht
ist und das Hydrogensulfation infolge seiner GroRe und seiner geringen Basizitat
eine sehr gute Austrittsgruppe ist (Schema 23). Dies bedeutet, dass die reaktiven

Alkylkationen 62 hier sehr viel schneller gebildet werden.

*0—S0,H H038C|) H “0—CH,-R
HA/< + R-CH,~OH H——=Q, —5 H%
N(CH;), _ (CH,),N CH,R 2= N(CH,)
1i HSO, HSO,” S0
63 4 64 HSO,

Schema 23. Bildung von Alkoxymethyleniminiumsalzen 64
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Bei Aufschlissen von Fichtenholzmehl mit 1i, 1b und 1h bei 124 °C in Methoxy-
ethanol wird die vorhergesagte Reaktivitatsabstufung bestatigt (Abb. 51 und 52). Die
mit 1i und 1b erzielten Lignin- (25%) und Faserausbeuten (50%) sind ahnlich. Da-
gegen ist das Delignifizierungsvermdgen des 2DMF/H,SO4-Adduktes 1h gering. Dies
fuhrt zu einer geringen Ligninausbeute und einer hohen Faserausbeute von 70%.
Werden die Aufschlisse mit 1b und 1h in Tetrahydrofurfurylalkohol bei 150 °C
durchgefuhrt, so erhalt man mit beiden Aktivatoren ahnliche Ligninausbeuten (25%).
Die Faserstoffausbeute ist mit dem 2DMF/H,SO4-Addukt 1h deutlich héher als mit 1b
(50% bzw. 46%) (Abb. 51, 52). In Methoxyethanol wurden ebenfalls zusatzlich Auf-
schlisse mit den Tetramethyloxamid/H,SO4-Addukten 8 (1:1) und 9 (1:2) durch-
gefuhrt. Das Tetramethyloxamid/H,SO4-Addukt 8 besitzt ein befriedigendes Deligni-
fizierungsvermdgen (Ligninausbeute 22.0%), wird aber vom Tetramethyloxamid/
2H,S04-Addukt 9 (Ligninausbeute 23.5%) ubertroffen. Beide Addukte kdnnen als
iminiumanaloge Oxalsaure aufgefasst werden (Abb. 50). Von Oxalsaure ist bekannt,
dass sie im Temperaturintervall von 80-120 °C vorzugsweise Hemicellulosen und bei

Temperaturen Uber 120 °C verstarkt Cellulose abbaut (Steiner und Lindlar 1971].

H\ I_|\ I_|\
o) @) (@) /O (CH3)2N\ /O
>\‘—\< >\-C+ +C—C+
\ / \
O\ @) (CH3),N N(CH;), O\ N(CH,;),
H 8 H 9

Abbildung 50. Vergleich von Oxalsaure und N,N,N’,N‘-Tetramethyloxamid/H,SO,-Addukten 8
(1:1),9 (1:2)

Die Aciditat organischer Sauren wachst haufig mit steigender Temperatur. Moglicher-
weise ist die temperaturbedingte Aciditatsanderung der Oxalsaure der Grund fir das
unterschiedliche Verhalten beim Abbau von Polysacchariden. Sollte bei den Adduk-
ten 8 und 9 die Aciditat ebenfalls temperaturabhangig sein, konnte dies bei hoheren
Temperaturen zu einem nivellierenden Effekt fuhren, womit verstandlich wirde, dass
die Addukte 8, 9 in ihrem Delignifizierungsvermogen bei 124 °C vergleichbar sind
(Abb. 51, 52).
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Abbildung 51. Ausbeuten und Reinheiten der gewonnenen Lignine beim Aufschluss von
Fichtenholz mit den Aktivatoren DMF/H,SO, 1b, 2DMF/H,SO4 1h und DMF/
2H,SO, 1j sowie Tetramethyloxamid/H,SO,-Addukten 8 (1:1) bzw. 9 (1:2)
(Methoxyethanol 124 °C, Tetrahydrofurfurylalkohol 150 °C.)
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(1i) MeGl (1b) MeGl (1h) MeGl (1b) THFA (1h) THFA (9a) MeGl (9) MeGl
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Abbildung 52. Ausbeute und Reinheiten der gewonnenen Faserstoffe beim Aufschluss von
Fichtenholzmehl mit den Aktivatoren DMF/H,SO, 1b, 2DMF/H,SO, 1h und
DMF/2H,SO, 67 sowie Tetramethyloxamid/H,SO,-Addukten 8 (1:1) bzw. 9
(1:2) (Methoxyethanol 124 °C, Tetrahydrofurfurylalkohol 155 °C).



99

Wie bereits in 3.3.2.6 dargestellt, ist nicht nur die Aciditat der Hydroxymethylen--
iminiumsalze, sondern auch ihre Lipophilie fur ihr Delignifizierungsvermogen malige-
bend. Das Zusammenspiel beider Faktoren sollte deutlicher werden, wenn anstelle
von Holzmehl Hackschnitzel als Aufschlussgut verwendet werden. Beim Aufschluss
von Fichtenholzmehl in Methoxyethanol zeigen die DMF/2H,SO4-(1i), DMF/H,SO4
(1b) — und 2DMF/H,SO4 (1h) — Addukte besonders deutliche Unterschiede. Des-
wegen wurde mit diesen Addukten das Delignifizierungsvermogen fur Hackschnitzel
bei 124 °C in Methoxyethanol getestet. Zum Vergleich wurde auch das Aufschluss-
system H,SO4/Methoxyethanol untersucht. Ebenfalls zu Vergleichszwecken wurde
das DMF/H2SO4-Addukt 1b bei 124 °C in Tetrahydrofurfurylalkohol eingesetzt. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 53 bzw. 54 dargestellt. Wie be-
reits zu Beginn dieses Kapitels beschrieben, ist das Sulfation in 1h wesentlich ba-
sischer als das Hydrogensulfation in 1b und die OH-Gruppe des gemischten An-
hydrids 1i ist wesentlich acider als die Hydroxygruppe in den Kationen der Addukte
1h und 1b. Wie bereits vermutet wirkt 1i am starksten delignifizierend. Uberraschend
gering ist das Delignifizierungsvermégen des Systems H>SO4/Methoxyethanol.
Wahrscheinlich ist bei Hackschnitzeln das Impragniervermdégen des Aufschluss-
systems unzureichend. Einen Hinweis darauf liefert der beobachtete hohe Splitter-

anteil im Aufschlussgut.

25
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lo I I
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Ausbeute %
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H2S04 Methylglykol DMF/2H2504 DMF/H2504 Methylglykol DMF/H2504
Methylglykol Tetrahydrofurfurylalkohol
M Cellulose M Lignin Hemicellulose

Abbildung 53. Ausbeuten und Zusammensetzung von Ligninen die beim Aufschluss von
Fichtenhackschnitzeln mit Gemischen aus Methoxyethanol bzw. Tetrahydro-
furfurylalkohol und aciden Aktivatoren gewonnen wurden. [Ansatz: &(Mpo:
m(KataIysator+LM)) = 158]: 124 OC-



100

.
H2504 Methylglykol DMF/2H2504 DMF/H2504 Methylglykol DMF/H2504
Methylglykol Tetrahydrofurfurylalkohol

70

60

50

40

30

Ausbeute %

20

10

m Cellulose  mLignin Hemicellulose m Splitter

Abbildung 54. Ausbeuten und Zusammensetzung von Faserstoffen die beim Aufschluss von
Fichtenhackschnitzeln mit Gemischen aus Methoxyethanol bzw. Tetrahydro-
furfurylalkohol und aciden Aktivatoren gewonnen wurden. [Ansatz: &(myo:
rn(Katalysator+LM)) = 1585], 124 °C.

Wie man Abbildung 54 entnehmen kann, liefern sowohl die Systeme Methoxy-
ethanol/Schwefelsaure und Tetrahydrofurfurylalkohol/(DMF/H,SO4-Addukt) (1b) ne-
ben einem hohen Splitteranteil nur sehr geringe Faserstoffausbeuten und nur wenig
Lignin, wie sich an den unbefriedigenden Ligninausbeuten (13% bzw. 16%) erkennen
lasst. Der Splitteranteil ist bei Aufschlusssystemen Methoxyethanol/H,SO4 und Tetra-
hydrofurfurylalkohol/1b auffallend hoch. Die hohen Splitteranteile in Verbindung mit
dem geringen Delignifizierungsvermdgen koénnten darauf hindeuten, dass beide
Systeme nur ein relativ geringes Impragniervermogen fur Lignocellulose besitzen.
Bei dem System Methoxyethanol/Schwefelsaure dirfte die hohe Polaritat dieser
Mischung die Ursache dafir sein. Schwefelsaure liegt in Methoxyethanol dissoziiert
vor (Schema 24). Die polaren Oxoniumionen kénnen zusammen mit den Hydrogen-
sulfationen (mdglicherweise als lonenpaare) nur in geringem Umfang in die Ligno-
cellulosen eindringen, so dass die Saccharid-Lignin-Bindungen nur langsam und
unvollstandig gespalten werden. Eine weitere Ursache flr den hohen Splitteranteil

kénnten durch Schwefelsaure katalysierte Kondensationsreaktionen sein.
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H
| +
CH,—O—CH,—CH,—OH + H,50, == CH,—O—CH,—CH,—OH

H HSO,”

CH;—0—CH,—CH,—*OH,

Schema 24. Gleichgewichte bei der Protonierung von Methoxyethanol durch Schwefelsaure

Ahnlich diirften die Verhaltnisse beim Aufschlusssystem Tetrahydrofurfurylalkohol/1b
liegen. Da die Tetrahydrofurfur-2-yl-methylkationen 16 als ziemlich stabil angesehen
werden koénnen, bilden sie sich sehr leicht — sehr wahrscheinlich Gber N,N-Dimethyl-
Tetrahydrofurfur-2-yl-methoxymethyleniminiumionen (65) welche zu den verbruckten

Kationen 66 weiterreagieren kdnnen (Schema 25).

0

OH ) O—CH,

N(CHj), o~ “CHmOH T N(CHj),
1b 65
Al D —

N(CH,), o~ CH, of

HSO,” CH,
16 66

Schema 25. Bildung von Tetrahydrofurfurylkationen (1b) Uber Iminiumsalze 65 aus Tetra-
hydrofurfurylalkohol und 1b

Die verbrickten Kationen 66 kdonnen als polare, nahezu ebene Scheibe aufgefasst
werden, die nur schwer die abgeschirmten reaktiven Gruppen im Lignin erreichen.
Somit ist der beim Aufschluss beobachtete Splitteranteil (ca. 20% und 13%) ver-
standlich, ebenso das geringe Delignifizierungsvermogen und die geringe Faser-
stoffausbeute des Aufschlusssystems.

Das Aufschlusssystem Methoxyethanol/1b besitzt ein mittleres Delignifizierungsver-
mogen (Ligninausbeute ca. 18%), wogegen das System Methoxyethanol/(DMF/
2H,S04) eindeutig hohere Effizienz aufweist. Auffallender weise ist bei beiden
Aufschlusssystemen der Splitteranteil (6% bzw. 1.3%) kleiner, was bedeutet, dass
beide Systeme ein besseres Impragniervermdgen besitzen. In den Aufschlusssyste-

men mussen daher vermutlich labile Intermediate vorhanden sein, die eine hdhere
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Lipophilie besitzen als die Addukte 1b. Im Falle des Systems Methoxyethanol/1b
konnten als aktive Spezies die weniger polaren lonen 67, 68, 69 fungieren, die sich
im Gleichgewicht aus 1b und Methoxyethanol bilden konnen (Schema 26).

OH ?H
H=C+ HSO, + HO—-CH,-CH,—O—CH, =—= H —oH —
- N(CH,), (CH,),N  CH,=CH,—O—CH, -H,0
HSO,”
CH,—OCH
ch, ? ’ O—CH,—CH,—0—CH,
d o H——0—S0,~
/
Hece Ot 2T (CHINH
N(CH,),
67
CHmC‘H\}Af O—CH,-CH,—O—CH,
o H——0—CH,~CH,—O—CH,
(CHy),NH HSO,
69

Schema 26. Einwirkung von Uberschissigem Methoxyethanol auf das Iminiumsalz 1b

Die lonen 67 zerfallen — im Gegensatz zu den lonen 65 — nicht schnell in Kationen,
da die 2-Methoxyethyl-kationen wegen des Fehlens eines ,starren Molekulgerusts
instabiler sind als die Kationen 16. Es ist daher nicht von der Hand zu weisen, dass
sich an 67 im Gleichgewicht vorzugsweise Methoxyethanol und in sehr geringem
Umfang Hydrogensulfat addiert, was zu den Ammoniumsalzen 68, 69 fuhren kdnnte.
Die Salze 67 und 69 sollten deutlich lipophiler sein als 1b, aber weniger lipophil als
das Zwitterion 68.

Im Aufschlusssystem Methoxyethanol/(DMF/2H,SO4) konnen sich die lonen eben-
falls bilden, da im Gleichgewicht das Salz 1b vorhanden ist. Dartber hinaus kénnen
in dem stark sauren System aber auch die lonen 70, 71 entstehen (Schema 27). Aus
70 wiederum kann sich nochmals 71 bilden, wobei Hydrogensulfat entsteht, das das
Gleichgewicht 67 2 69 in Richtung 69 verschiebt. Somit unterscheiden sich die Auf-
schlusssysteme voneinander dadurch, dass im System Methoxyethanol/(DMF/-
2H,S0,) alle Elektrophile vorkommen, die im System Methoxyethanol/(DMF/H2,SO4)
vorhanden sind, zusatzlich aber die lipophilen Elektrophile 70, 71 vorhanden sind

und zudem das lipophile 68 in deutlich hdheren Konzentrationen vorliegt.
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¥ OH ¥ O—SO;H OSO,H
H—C\ HSO,~ + H,S0, =——= H—C\ HSO,” H——O0SO,H
N(CH,), a0 N(CH), N(CHy),
1b
CH4OCH,CH,0H O&u’oo&
o, 080,
H—C—0SO;H
CH, 70 ¢
/
°  Hso,
H_CI\I(CH | ~ OSO,H
3/2 —_ - —0)—
67 = O—CH,~CH,—O—CH, H++ 0—CH,~CH,—0-CH,
H 0—S0," H—N(CHj,), HSO,”
71
CH30CH,CH,0H “ (CH3)2’11H 68

|

O—CH,~CH,—O—CH,

+ H,SO
H+O—CH2—CH2—O—CH3 88 * M0,
H=N(CH;), HSO,”
69

Schema 27. Einwirkung von Methoxyethanol auf das DMF/H,SO,-(1:2)-Addukt

Mit diesen Hypothesen lasst sich das unterschiedliche Aufschlussvermogen der bei-
den Systeme erklaren. Beide Systeme enthalten lipophile, starke elektrophile lonen,
wodurch ein gutes Impragniervermogen und eine hohe Reaktivitat gegeben ist, was
zu geringeren Splitteranteilen fuhrt. Das System Methoxyethanol/(DMF/ 2H,SQO,) ist
effizienter als das System Methoxyethanol /(DMF/H,SO4), weil es eine Vielzahl lipo-
philer Elektrophile in hdherer Konzentration enthalt. Um zu untersuchen, ob nur das
Impragniervermogen oder die Reaktivitat einen groReren Einfluss auf den Aufschluss
haben, kdnnte der Versuch unter Druck durchgeflhrt werden. Dies sollte das unter-
schiedliche Quellvermbgen ausgleichen, wodurch nur die Reaktivitatsunterschiede

auftreten.

3.3.2.8. Untersuchungen zur Stabilitat der Aufschlusssysteme
Im Hinblick auf eine vollstandige Analyse des Prozesses war es wichtig zu klaren, in
welchem Umfang unter den Aufschlussbedingungen und bei der anschlielienden

Redestillation Verluste von Chemikalien durch unerwinschte Nebenreaktionen auf-
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treten. Hier sollten orientierende Werte fur solche Verluste durch Modellreaktionen
ermittelt werden. Bei den Untersuchungen dienten Methoxyethanol und Tetrahydro-
furfurylalkohol als Losungsmittel. Sie wurden jeweils mit den ionischen Flussigkeiten
1b bzw. 2b sowie Wasser versetzt und erhitzt. Danach wurden die Lésungsmittel ab-
destilliert. Da Holz Wasser enthalt, ist beim Holzaufschluss stets Wasser zugegen.
Dieser Situation wurde bei den Modellversuchen mit dem Zusatz von Wasser
Rechnung getragen.

Bei den Versuchen wurden im Allgemeinen das Gemisch aus ionischer Flussigkeit,
Losungsmittel und Wasser (¢=2:108:1) 2 h auf die angegebene Temperatur (124
bzw. 150 °C) erhitzt. Der Ansatz wurde mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert.
Anschlielend wurden der betreffende Alkohol und das Wasser unter Normaldruck
und anschlieBend im Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand wurde gewogen und H-
NMR-spektroskopisch untersucht. Die Reinheit der redestillierten Alkohole wurde
anhand der Siedepunkte und der Brechungsindices beurteilt. Nach der Destillation
unter Normaldruck wurde der Ruckstand bei beiden Versuchen im Vakuum weiter

eingeengt. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 23 zusammengestellt.

Tabelle 23.  Versuche zur thermischen Bestandigkeit und Recyclierbarkeit von Gemischen
aus ionischen Flissigkeiten 1b bzw. 2b mit Lésungsmitteln (Methoxyethanol,
Tetrahydrofurfurylalkohol).

Versuch Aufschlusssystem Bedingungen Destillationsriickstand [%]
Nr. IL LM Temperatur Ausbeute bez. auf Natriumsulfat
n20 [°C] LM [%]
Zeit: 2 h
1 DMF/H,SO, MeGl 124 98% 124%
(1b) 1.4024"
1.4023?
2 NMP*/H,SO, MeGl 124 96% 190%
(2b) 1.4024'
1.4025°
3 DMF/H,SO, THFA 150 95% 400%
(1b) 1.451-1.452'
1.452°
4 NMP*/H,SO, THFA 150 94% 420%
(2a) 1.451-1.452"
1.449°

*NMP = N-Methylpyrrolidon; 'Brechungsindex des zum Aufschluss verwendeten Losungsmittels;
“Brechungsindex des redestillierten Lésungsmittels
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Die Ergebnisse zeigen, dass zwischen 94% und 98% des Ldsungsmittels
zuruckgewonnen werden konnen. Die Ausbeuten der recycelten Komponenten
hangen von der Art der Losungsmittel und der ionischen Flussigkeit ab. Tetrahydro-
furfurylalkohol (THFA) scheint labiler zu sein als Methoxyethanol. Infolge dessen sind
die Ausbeuten an THFA bei der Destillation der Gemische geringer als bei den Ver-
suchen mit Methoxyethanol.

Das N-Methylpyrrolidon/H,SO4-Addukt 2b wirkt starker kondensierend auf die LO-
sungsmittel ein als das DMF/H,SO,4-Addukt (1b). Die Kondensationsprodukte verblei-
ben nach der destillativen Entfernung des Lésungsmittels in der ionischen FlUssig-
keit. Deswegen wird die beim Recycling als Destillationsruckstand zurickgewonnene
Menge an ionischen Flussigkeiten groRer als die zu Versuchsbeginn eingesetzte.
Moglicherweise wandeln sich die Hydroxymethyleniminiumhydrogensulfate beim Er-
hitzen in den Ld&sungsmitteln in Hydroxymethyleniminiumalkylsulfate bzw. durch

Alkoholyse zu Alkyl-Dimethyl-Ammoniumhydrogensulfaten um (Schema 28).

"OH "OR *OH
H% HSO,” + ROH H.O HA/< HSO, —— HA/< ROSO;”
 NECH), 2 N(CH,), N(CHy),
ROH\
// +
H_C\ + H_ITI(CH3)2 HSO4_
OR R

Schema 28. Alkoholyse des N,N-Dimethylformamid/Schwefelsdure-Addukt (1b)

3.3.3. Untersuchung zur Anwendungsbreite des Verfahrens und Ermitt-
lung von Prozessparametern

3.3.3.1. Holzaufschlisse von Laubholz (Pappel, Buche) und Nadelholz
(Fichte)

Um das Aufschlusssystem N,N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumhydrogensulfat

(1b) weiter zu beurteilen, wurde auch der Aufschluss verschiedener Laubhdlzer be-

trachtet. Die Ligningehalte sind in Laubholzern mit Werten um 20-21% niedriger als

in Nadelhdlzern (27-33%). Dieser Sachverhalt spiegelt sich beim Vergleich der

Ligninausbeuten beim Aufschluss von Pappel- bzw. Buchenholzmehl (ca. 15%) mit
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der Ligninausbeute (ca. 24%) beim Aufschluss von Fichtenholzmehl wieder. Die
Molmassen der Laubholzlignine liegen um 4000 g/mol und sind damit deutlich
niedriger als die des Fichtenlignins (7000 g/mol). Die Faserstoffausbeuten und die
Zusammensetzung der Faserfraktion sind ahnlich (Abb. 56). Auch hier fallt der relativ
niedrige Cellulosegehalt auf, was auf die stark faserabbauende Wirkung des
Aufschlusssystems hinweist. Immerhin zeigen die Versuchsergebnisse, dass
Systeme aus Hydroxyxymethyleniminiumsalzen und L&sungsmitteln auch zum

Aufschluss von Laubhdlzern geeignet sind.
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Abbildung 55. Ausbeuten und Zusammensetzung von Ligninen beim Aufschluss von
Pappel- und Buchenholzmehl mit 1b/THFA. [Ansatz: &(Muo:Mip:Miy ) =
15:2:108]; 124 °C, 2 h.

Tabelle 24. Molmassen von Ligninen die beim Aufschluss von Pappel- und Buchenholz-
mehl mit 1b/THFA erhalten werden. [Ansatz: {(Myo:M1p:Myy) = 15:2:108;
124 °C, 2 h].

Rohstoff Pappel HM Buche HM Fichte HM

Molmasse (g/mol) 4200 3800 7200
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Abbildung 56. Ausbeuten und Zusammensetzung der Faserstofffraktion beim Aufschluss
von Pappel- und Buchenholzmehl mit 1b/THFA [Ansatz: &(mMpoz:Mip:Miy) =
15:2:108]; 124 °C, 2 h.

Obwohl Laubholzer aufgrund des geringeren Ligningehalts bei allen gangigen Ver-
fahren leichter aufgeschlossen werden, funktioniert der RIBIL Aufschluss bei Nadel-
holzern besser. Laubhodlzer haben im Allgemeinen eine hohere Dichte als Nadel-
holzer, was u. U. die Impragnierung des Rohstoffes erschweren kann, insbesondere,
wenn das Aufschlussgut eine relativ kleine Oberflache besitzt, wie dies bei Hack-
schnitzeln der Fall ist. Die Ergebnisse (vgl. Abb. 57, 58) von bei 150 °C durchge-
fuhrten Aufschlissen an Buchenhackschnitzeln (Grof3e ca. 5x3x1 cm) mit dem Sys-
tem 1b/Tetrahydrofurfurylalkohol bei unterschiedlichen Reaktionszeiten, bestatigen
diese Annahme und zeigen, dass das verwendete Aufschlusssystem bei Buchenholz
offenbar ein geringes Impragniervermogen besitzt. Daflur spricht der extrem hohe
Splitteranteil (nicht aufgeschlossene Holzanteile) der Faserstofffraktionen, der sich
auch bei einer erheblichen Verlangerung (Faktor 2 bzw. 2.7) der Reaktionszeit nur
maRig (um 5% bzw. 12%) vermindert (Abb. 58).

Das Impragniervermdgen des Holzes scheint nicht linear mit der Reaktionszeit anzu-
wachsen, wie sich aus der Uberproportionalen Abnahme des Splitteranteils bei den
Versuchen 2 und 3 (Abb. 58) ergibt. Trifft diese Ausnahme zu, so sollten sich
Buchenhackschnitzel, die mit dem Losungsmittel impragniert wurden, wesentlich
besser aufschlieRen lassen. Um dies zu Uberprifen, wurden die Hackschnitzel bei
Raumtemperatur 7 Tage in der entsprechenden Menge Tetrahydrofurfurylalkohol

eingelegt. Nach Zugabe des Aktivators 1b wurde 3 h bei 150 °C aufgeschlossen. Die
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Ergebnisse sind unter Versuch 5 in Abb. 66 dargestellt. Die Faserfraktion ist jetzt
nahezu splitterfrei und erhalt nur noch geringe Mengen Lignin (4.7%).

Da das Quellen des Holzes offenbar der entscheidende Schritt beim Aufschluss ist,
ist es nicht verwunderlich, dass auch bei einer Vervierfachung der Aktivatorkonzen-
tration (Versuch 4, Abb. 57) im Aufschlussgut noch immer ein hoher Splitteranteil zu

finden ist. Die Aufschlusseffizienz Iasst sich bei Buchenholz also durch Impragnieren

des Aufschlussgutes sehr viel besser steigern als durch die Erhohung der Aktivator-

konzentration.
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1,5h 6,6% 1b/THFA  3h 6,6% 1b/THFA  4h 6,6% 1b/THFA  3h 25% 1b/THFA  3h 6,6% 1b/THFA*

M Cellulose M Lignin Hemicellulose

Abbildung 57. Ausbeuten und Zusammensetzung von Ligninen beim Aufschluss von
Buchenhackschnitzeln mit 1b/THFA unter Variation der Aufschlussbe-
dingungen gewonnen wurden [AnsatZ: g(mHolz:m(Katalysator+L('isungsmittel)) = 1585];
150 °C.

Tabelle 25. Molmasse (Mw) von Ligninen, die beim Aufschluss von Buchenhackschnit-
zeln mit 1b/THFA unter Variation der Aufschlussbedingungen gewonnen
wurden. [Ansatz: E(mHoIz:m(Katalysator+Lésungsmittel)) = 1585]: 150 OC-

Versuch 1 2 3 4 5

Molmasse 5000 4700 3700 2900 3200
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Abbildung 58. Ausbeuten und Zusammensetzung von Faserstoffen (Rohcellulose) beim Auf-
schluss von Buchenhackschnitzeln mit 1b in THFA unter Variation der Auf-
SChIUSSbedingungen [Ansatz: é(mHolz:m(Katalysat0r+Lbsungsmittel)) = 1585]1 150 °C.

3.3.3.2. GroRe und Qualitat des Aufschlussguts

Bei technischen Anwendungen wird Holz haufig als Hackschnitzel eingesetzt.
Gangige Abmessungen sind ca. 5x3x1.5cm. In dieser Arbeit wurden zusatzlich auch
kleine Hackschnitzel mit einer Grofde von 1x0.5x0.5cm verwendet. Im Folgenden
bezeichnen wir die Hackschnitzel als grol3e bzw. kleine Hackschnitzel. Hackschnitzel
unterscheiden sich aber nicht nur in der Gro3e voneinander, sondern auch in ihrer
Beschaffenheit, die sich nach ihrer spateren Verwendung richtet. Hackschnitzel, die
der Energieerzeugung dienen, werden haufig aus nicht vollstandig entrindetem Holz
(z. B. Astholz) hergestellt. Zusatzlich konnen Hackschnitzel durch die Lagerung Pilz-
befall aufweisen. Eine Charge von Hackschnitzeln mit unvollstandiger Entrindung
und teilweisen Pilzbefall wurde ebenfalls in die Untersuchungen einbezogen und wird
im Folgenden als Hackschnitzel schlechter Qualitat bezeichnet.

In orientierenden Versuchen mit Fichtenhackschnitzeln unterschiedlicher Grofde und
Qualitat wurde versucht, den Einfluss der Rohstoffqualitat auf den Aufschluss zu
untersuchen. Als Aufschlusssystem dient eine Losung des Aktivators 1b (1.2%) in
Tetrahydrofurfurylalkohol. Dabei wurde nur eine geringe Aktivatormenge (1b in
THFA) eingesetzt, um Unterschiede deutlicher hervortreten zu lassen. Die Aufschlus-
se wurden bei 150 °C unter Variation der Reaktionszeit mit kleinen und grof3en Hack-

schnitzeln guter sowie mit grol3ien Hackschnitzeln schlechter Qualitat durchgefuhrt.
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Die Ergebnisse der Aufschlussversuche sind in Abbildung 59 und 60 grafisch dar-

gestellt.
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Abbildung 59. Ausbeuten und Zusammensetzung des Lignins beim Aufschluss von Fichten-
hackschnitzeln unterschiedlicher Grof3e und Qualitat. A) kleine Hackschnitzel
guter Qualitat B) groRe Hackschnitzel schlechter Qualitat. C) grolRe Hack-
schnitzel guter Qualitat. [Ansatz: &(mpo:Mqp:miy) = 15:1:84]; 150 °C, Lésungs-

mittel: THFA.
80
70
60
® 50
z
2 40
]
wv
Z 30
20
10
0
B: 1,5h C:1,5h

m Splitter  m Cellulose  mLignin - m Hemicellulose

Abbildung 60. Ausbeuten und Zusammensetzung von Faserstofffraktionen beim Aufschluss
von Fichtenhackschnitzeln unterschiedlicher Gréke und Qualitat unter Varia-
tion der Aufschlussdauer. A) kleine Hackschnitzel (Spane) B) Hackschnitzel
schlechter Qualitat. C) Hackschnitzel guter Qualitat. [Ansatz: §(Myo:M1p:Miy)
= 15:1:84]; 150 °C, Lésungsmittel: THFA
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Die Molmassen (Mw) der Lignine variieren zwischen 5400 und 8500 g/mol. Dabei
weisen die Lignine aus Hackschnitzeln guter Qualitat etwas geringere Molmassen
(5400-7300g/mol) als die Lignine aus Hackschnitzeln schlechter Qualitat (6600-
8500g/mol). Ahnlich wie beim Laubholzaufschluss hangt das Aufschlussergebnis
sehr stark von der GrolRe der Hackschnitzel ab. So treten beim Aufschluss kleiner
Fichtenhackschnitzel kaum Splitteranteile auf und der Faserstoffanteil ist zufrieden-
stellend delignifiziert (Vers. A: 2h, Abb. 60) auch die Ausbeute an Lignin ist mit ca.
22% ansprechend (Vers. A: 2h, Abb. 59). Die Ergebnisse stimmen somit nahezu mit
den Resultaten Uberein, die beim Aufschluss von Fichtenholzmehl gefunden wurden.
Geht man zu groben Hackschnitzeln Uber, so findet man beinahe unabhangig von
der Qualitat der Hackschnitzel nach 1.5 stundiger Aufschlusszeit im Aufschlussgut
Splitteranteile um 40% (Vers. B: 1.5 h und C: 1.5 h, Abb. 60), die sich bei langeren
Aufschlusszeiten bis auf 8% reduzieren. Dieser Effekt ist bei den groben Hack-
schnitzeln guter Qualitat deutlich starker als bei den Hackschnitzeln schlechter
Qualitat. Im Unterschied zum Laubholzaufschluss kann durch Verlangerung der Auf-
schlussdauer bei groben Hackschnitzeln der Splitteranteil signifikant vermindert
werden. Diese Reduktion des Splitteranteils ist bei Hackschnitzeln guter Qualitat
deutlich hoher als bei Hackschnitzeln geringer Qualitat, weshalb Hackschnitzel
geringer Qualitat fur die Aufschlisse nicht geeignet sind.

3.3.3.3. Einfluss des Wassergehalts im Losungsmittel bzw. im Aufschlussgut
Es wurde zunachst untersucht, wie zunehmende Wassergehalte im Aufschluss-
system die Aufschlusseffizienz beeinflussen. Dazu wurde Fichtenholzmehl, das 10%
Wasser enthalt, getrocknet. Zum Trocknen wurde das im Holzmehl enthaltene Was-
ser mit Cyclohexan ausgeschleppt. AnschlieRend wurde das getrocknete Holzmehl
mit einer Losung von 1b in Methoxyethanol 2 h bei 124 °C aufgeschlossen. Das
ungetrocknete Fichtenholzmehl wurde mit Aufschlusslosungen unterschiedlicher
Wassergehalte behandelt (2 g 1b, 105 g Methoxyethanol, 1.5 g Wasser; 2 g 1b, 93 g
Methoxyethanol, 13.5 g Wasser; 2 g 1b, 54 g Methoxyethanol, 54 g Wasser). Die da-
bei erzielten Faserstoff- und Ligninausbeuten sind zusammen mit der Zusammen-
setzung der einzelnen Fraktionen in den Abbildung 61 und 62 dargestellt. Zu Ver-
gleichszwecken wurden in der Abbildung auch die Aufschlussresultate aufgenom-

men, die mit handelstiblichem Fichtenholzmehl bereits friiher erzielt wurden.
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Den Abbildungen 61 und 62 (Versuche 1, 2) entnimmt man als wichtigstes Ergebnis,
dass sich das Aufschlussergebnis fur getrocknetes Holzmehl gegentber Holzmehl
mit 10% Wasser praktisch nicht unterscheidet. Wassergehalte von 50% bezogen auf
Holzmehl fihren zu geringeren Lignin- und hdheren Faserstoffausbeuten. Dies ist die
Folge des unvollstandigen Delignifizierungsvermodgens der starker wasserhaltigen

Aufschlusssysteme.
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Abbildung 61. Ausbeuten und Zusammensetzung der Ligninfraktionen bei Aufschlissen von
Fichtenholzmehl mit dem Aufschlusssystem 1b/Methoxyethanol in Gegenwart
zunehmender Wassermenge. [Ansatz: &(Mpq:Myp:my) = 15:2:108]; 124 °C,

2h.
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Abbildung 62. Ausbeuten und Zusammensetzungen der Faserfraktionen bei Aufschlissen
mit Fichtenholzmehl mit dem Aufschlusssystem 1b/Methoxyethanol in Gegen-
wart zunehmender Wassermengen. [Ansatz: §(Mupozmi:mim) = 15:2:108];
124 °C, 2 h.
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Da Hackschnitzel Ublicherweise einen Wassergehalt aufweisen, wurden nun nasse
Hackschnitzel verwendet, die auf einen Wassergehalt von ca. 50%, 20% und 10%
getrocknet wurden. Der Aufschluss wurde mit 1 g 1b in 84 g Methoxyethanol bei
124 °C fuar 4 h durchgefuhrt. Es sollte dabei herausgefunden werden, ob die Auf-
schlusslésung in durch Wasser vorgequollenes Holz besser eindringen kann und so
moglicherweise effizientere Aufschlussbedingungen erreicht werden konnen. Die bei
den Versuchen erzielten Resultate sind in den Abbildungen 63 und 64 dargestellt.
Wie im Kapitel 3.3.3.2 diskutiert, sind die Lignin- und Faserstoffausbeuten bei
Aufschlissen von Hackschnitzeln geringer als bei entsprechenden Holzmehlver-
suchen. Daher sind die Ergebnisse aus Abbildung 61, 62 und Abbildung 63, 64 nicht
direkt vergleichbar. Bei Aufschlissen von Hackschnitzeln findet man in den Faser-
fraktionen Splitteranteile, die nahezu konstant sind, solange der Wassergehalt der
Hackschnitzel 20% nicht Ubersteigt (Abb. 64). Die Ligninausbeuten sind fur Auf-
schlisse von Hackschnitzeln mit 10% Wasser und mit 20% Wasser sehr ahnlich
(Abb. 63) Bei weiter steigendem Wassergehalt nehmen die Ligninausbeuten deutlich
ab. Enthalten die Hackschnitzel 50% Wasser, so nimmt der Splitteranteil um den
Faktor 5 zu, und die Ligninausbeute sinkt auf ca. 9% (Abb. 63, 64).

Das mit steigendem Wassergehalt im System abnehmende Delignifizierungsvermo-
gen erfolgt unabhangig davon, ob Wasser im Holz gebunden oder in der Aufschluss-
I6sung vorliegt. Die Hydrolysegeschwindigkeit des als Aktivator fungierenden
Hydroxymethyleniminiumsalzes wird vermutlich erhéht, wenn die Wasserkonzen-
tration zunimmt. Dabei werden die katalytisch besonders aktiven Iminiumsalze in Am-
moniumsalze umgewandelt, die nur eine sehr geringe delignifizierende Wirkung

besitzen (Schema 29).

+

OH 9 .
H—4  HSO, + H,0 H—C, + H,N(CHy), HSO,”
1b N(CHj;), OH

Schema 29. Hydrolyse des Hydroxymethyleniminiumsalzes 1b
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Abbildung 63. Ausbeuten und Zusammensetzung der Lignine die beim Aufschluss von
grofRen Fichtenhackschnitzeln unterschiedlichen Wassergehalts mit dem Sys-
tem 1b/Methoxyethanol erhalten werden. [Ansatz: §(myo:miimyy) = 15:1:84];

124 °C, 4 h.
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Abbildung 64.  Ausbeuten und Zusammensetzung des Faserstoffes der beim Aufschluss
von groRen Fichtenhackschnitzeln unterschiedlichen Wassergehalts mit
dem System 1b/Methoxyethanol erhalten werden. [Ansatz: &(mMpyo:miL:MLy)
= 15:1:84]; 124 °C, 4 h.

3.3.34 Aufschlusseffizienz und Flottenverhaltnis

Das Flottenverhaltnis gibt an, wieviel kg trockenem Holz mit einem bestimmten Volu-
men (in L) des Aufschlusssystems behandelt werden. Da die Dichten wassriger Auf-
schlusssysteme nahezu bei 1 g cm™ liegen, liegt auch das Verhaltnis von Masse des
Aufschlussgutes und Masse des Aufschlusssystems sehr nahe bei dem Wert, den

das Flottenverhaltnis angibt.
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Die von uns verwendeten Aufschlusssysteme bestehen zumeist aus wasserfreien
organischen Losungsmitteln, in denen geringe Mengen Hydroxymethyleniminium-
salze geldst sind. Die Dichten sind dadurch in der Regel deutlich unter 1 g cm™.
Deshalb wurde der Begriff des Flottenverhaltnisses erweitert und gibt im Folgenden
das Verhaltnis von Masse des Holzes und Masse des Aufschlusssystems an. Da
beide Grofen in g bzw. kg angegeben werden, ist das so definierte Flottenverhaltnis
dimensionslos.

Im Idealfall wird beim Holzaufschluss das Losungsmittel nicht verbraucht und kann
vollstandig recycelt werden. Die zu recycelnde Lésungsmittelmenge ist ein wesent-
licher Kostenfaktor und wird durch das Flottenverhaltnis bestimmt. Es ist daher
wichtig, bei einem Aufschlussvorgang ein moglichst geringes Flottenverhaltnis zu
realisieren.

Neben den chemischen Parametern des Aufschlusses wird das Flottenverhaltnis
durch physikalische Parameter im Ansatz bestimmt. In Laborversuchen wurde er-
mittelt, dass sich Mischungen aus Fichtenholzmehl und Aufschlusslosung mit einem
Flottenverhaltnis von 1:5 gerade noch rihren lassen. In einer Versuchsserie wurde
nun Uberpruft, ob sich die Qualitat der Lignine bzw. der Faserstoff Fraktion wesent-
lich andern, wenn das Flottenverhaltnis weiter verringert wird. Dazu wurde Fichten-
holzmehl mit einem Aufschlusssystem aus Tetrahydrofurfurylalkohol und DMF/H,SO4
(1b) (€=15:2) 2 h bei 124 °C unter Variation des Flottenverhaltnisses aufgeschlossen.
Die Ausbeuten und Zusammensetzungen der dabei erhaltenen Lignine bzw.
Faserstoffe sind in den Abbildung 65 bzw. 66 abgebildet.
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Abbildung 65.  Ausbeute und Zusammensetzung des Lignins beim Aufschluss von Fich-
tenholzmehl mit Tetrahydrofurfurylalkohol/1b (§=15:2) (124 °C, 2 h) unter
Variation des Flottenverhaltnisses.

Tabelle 26. Molmasse (Mw) von Ligninen bei Aufschlissen von Fichtenholzmehl mit Te-
trahydrofurfurylalkohol/1b (§=15:2) (124 °C, 2 h) unter Variation des Flotten-
verhaltnisses.

Flottenverhaltnis 1:5 1:7.3 1:10 1:15

Molmasse [g/mol] 9600 7200 6900 6600
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Abbildung 66. Ausbeute und Zusammensetzung des Faserstoffes beim Aufschluss von Fich-
tenholzmehl mit Tetrahydrofurfurylalkohol/1b (§=15:2) (124 °C, 2 h) unter
Variation des Flottenverhaltnisses.
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In den Abbildungen 65 und 66 wird ersichtlich, dass innerhalb der Fehlergenauigkeit
Lignin bzw. Faserstoffausbeuten unabhangig vom Flottenverhaltnis sind. Daher kann
vermutet werden, dass bei Aufschlissen im technischen Malistab, bei denen eine
Zirkulation der Aufschlusslosung erfolgt, noch kleinere Flottenverhaltnisse gewahlt
werden konnen. Die bisherigen Aussagen gelten jedoch nur fur die Ausbeute und
chemische Zusammensetzung von Lignin und Faserstoff. In Tabelle 26 sind die
molaren Massen der Lignine dargestellt. Daraus lasst sich ein klarer Trend ablesen,
wonach die molare Masse des Lignins mit abnehmendem Flottenverhaltnis steigt und
Uberproportional wachst, wenn ein Flottenverhaltnis von 1:7.3 unterschritten wird.
Dieses Verhalten konnte darauf zurickzufihren sein, dass mit steigender Ligninkon-
zentration im Aufschlusssystem Kondensationsreaktionen zwischen den Ligninmole-

kulen wahrscheinlicher werden.

3.4. Statistischer Versuchsplan

Da die Parameter Temperatur, Reaktionszeit und Konzentration viele Variationsmog-
lichkeiten liefern und zusatzlich sehr wahrscheinlich Wechselwirkungen aufweisen,
sollten sie mit einem statistischen Versuchsplan optimiert werden. Um einem indu-
striellen Prozess naher zu kommen, wurden flr die statistische Optimierung kleine
Hackschnitzel verwendet. Bei den Versuchen wurde kein Wasser zugegeben. Die
bisherigen Untersuchungen an kleinen Hackschnitzeln wurden mit einem Flotten-
verhaltnis von 1:5.5 durchgeflhrt. Deshalb wurde der Aufschlussprozess flr dieses
Flottenverhaltnis optimiert. In den Versuchsplan wurden die Prozessparameter Kon-
zentration der ionischen FlUussigkeit, Reaktionszeit und Temperatur aufgenommen.
Bei den Versuchsserien wurde das DMF/H2SO4-Addukt (1b) eingesetzt, weil mit ihm
die besten Ergebnisse erzielt wurden (vgl. Kapitel 3.3.2). Beim Holzaufschluss waren
die am besten geeigneten Lésungsmittel 2-Methoxyethanol, 4-Hydroxymethyl-1,3-
dioxolan (25) und Tetrahydrofurfurylalkohol. Da im Rahmen des Versuchsplanes ein
groRer Temperaturbereich untersucht werden sollte, wurde aufgrund seiner Stabilitat
und seines hohen Siedepunktes Tetrahydrofurfurylalkohol als Lésungsmittel ver-
wendet.

Insgesamt wurden zur Optimierung der Aufschlussparameter 16 Einzelversuche
durchgefuhrt. Da die vorausgegangenen Versuche gezeigt haben, dass die Auf-
schlusse bei Temperaturen Uber 100 °C ausreichend schnell verlaufen, wurde bei

den Serienversuchen die Temperatur im Bereich zwischen 100 und 160 °C, die Auf-



118

schlusszeit zwischen 45 und 150 min und die IL-Konzentration zwischen 1 und 15%
variiert. Das Flottenverhaltnis wurde bei allen Aufschllissen konstant auf 1:5.5 einge-
stellt. In einem dreidimensionalen Koordinatensystem (t, T, c-Achsen) lassen sich die

Versuchsbedingungen darstellen (Abb. 67).
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Abbildung 67. Im Rahmen der statistischen Optimierung durchgefiihrte Versuche und Ver-
suchsbedingungen. AL: Aufschlusslésung

Bei den interessanten Zielparametern, die im Anschluss an jeden Versuch ermittelt
wurden, handelt es sich um den Glucoseanteil in der Faserfraktion, den Ligninanteil
in der Faserfraktion, den Ligninanteil in der Ligninfraktion, die Delignifizierung

(Ligninanteil im Lignin bezogen auf das gesamte Holz) und die molare Masse des

Lignins.
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Mit Wirkungsflachendiagrammen kann der Einfluss der untersuchten Parameter auf
die verschiedenen ZielgroRen innerhalb des Versuchsraumes dargestellt werden.

In der folgenden Abbildung 68 sind die Wirkungsflachendiagramme fur Glucose im
Faserstoff und Lignin im Faserstoff (FS) dargestellt. Da die Zeit auf diese Parameter
innerhalb der untersuchten Zeitspanne keinen Einfluss hat, wurden beide Diagram-

me bei einer Zeit von 84 min dargestellt.

.Il_zgniﬁ mF S

Gluim FS [%]

Abbildung 68. Wirkungsflachendiagramme zum Einfluss von Temperatur und IL Konzentra-
tion auf die Glucose im Faserstoff (links) und das Lignin im Faserstoff (rechts)
zur Beurteilung der Reinheit und Zusammensetzung der gewonnenen FS-
Fraktionen nach IL-Aufschlissen (IL = DMF/H,SO,4; LM = THFA; t = 84 min;
Flottenverhaltnis = 1:5.5); AL: Aufschlusslésung

Offenbar hat die Konzentration der IL im untersuchten Bereich keinen Einfluss auf
die Reinheit der Faserstoffe. Der Haupteinflussfaktor, der ermittelt werden konnte, ist
die Temperatur. Hier erreicht man bei einer Temperatur von ca. 150 °C die beste
Delignifizierung. Bei dieser Temperatur weist der Faserstoff einen Glucoseanteil von
89% und einen Ligninanteil unter 3% auf. Dass die Faserreinheiten danach wieder
etwas geringer werden, konnte darauf zuruckzufuhren sein, dass bei diesen Tempe-

raturen Cellulose abgebaut wird und so der prozentuale Ligningehalt etwas ansteigt.

Abbildung 69 zeigt Wirkungsflachendiagramme flur die Ligninentfernung aus dem
Holz sowie fur den Ligningehalt, d. h. den Reinheitsgrad der Ligninfraktion. Die Lig-
ninentfernung ist von der Temperatur und der |IL-Konzentration abhangig, wobei die
Temperatur einen wesentlichen Einfluss hat. Bei Temperaturen Gber 140 °C und IL-

Konzentrationen von Uber 10% werden ca. 30% der Lignocellulose als Ligninfraktion
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entfernt. Da der verwendete Rohstoff nur 29% Lignin enthielt, ist die ,erhdhte Aus-

beute“ vermutlich auf die Bildung von Kondensationsprodukten aus Furanen, die
beim Kohlenhydratabbau entstehen, zurlickzufihren.

%, bz3- HO'IZ].
Holzj

Lignine ntfernung [ c'
nung % bz;.

Lignin im L;?"'F'__["'l 2

Ligninentfer

Abbildung 69. Wirkungsflachendiagramm zur Beurteilung der Reinheit der gewonnenen Lig-

ninfraktionen. Delignifizierung des Rohstoffs (links) und Ligningehalt der Lig-

ninfraktion, Lignin im Rohlignin (rechts) (IL = DMF/H,SO,4; LM = THFA; t = 84
min; Flotte = 1:5.5; AL: Aufschlusslésung)

FUr den Reinheitsgrad der Ligninfraktion gilt, dass dieser, ahnlich wie bereits beim
Faserstoff beschrieben, nahezu ausschlielllich von der Aufschlusstemperatur ab-

hangt. Der Einfluss der Prozessparameter auf die molare Masse des Lignins ist in
Abbildung 70 dargestellit.

Mw Lignin (9.n10\1 -

Abbildung 70. Wirkungsflachendiagramme zum Einfluss von Konzentration und Temperatur

auf die Molmasse Mw (g/mol) der gewonnenen Lignine: Links bei konstanter

Aufschlusszeit (t = 84 min) und rechts bei konstanter Aufschlusstemperatur (T
= 154 °C); AL: Aufschlusslésung.
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In Abbildung 70 ist links das Mw-Wirkungsflachendiagramm in Abhangigkeit von der
Temperatur sowie der IL-Konzentration bei einer konstanten Aufschlusszeit von 84
min dargestellt. Im Temperaturbereich zwischen 100 und 124 °C erfolgt eine konti-
nuierliche Zunahme der molaren Masse auf Werte bis zu 8000 g/mol. Dies durfte da-
mit zusammenhangen, dass bei niedrigen Temperaturen nur relativ geringe Mengen
niedermolekulares Lignin aus den Hackschnitzeln gelost werden. Mit steigender
Delignifizierung nimmt die Molmasse dann ab bis bei hohen Aufschlusstemperaturen
von 150°C Mw-Werte von ca. 4000 g/mol erreicht werden. Eine weitere Temperatur-
erhdhung bewirkt dann wieder eine Erhéhung der molaren Masse. Dies lasst sich da-
mit erklaren, dass bei steigenden Temperaturen zunachst Uberwiegend Bindungs-
spaltungen erfolgen, denen sich ab ca. 150°C vermehrt Kondensationsreaktionen
anschlie3en.

Die rechte Seite der Abbildung 70 zeigt den Einfluss der Zeit und der IL-Konzentra-
tion bei einer konstant hohen Aufschlusstemperatur von 150 °C auf die molare
Masse der Ligninfraktion. Insbesondere bei IL-Konzentrationen uber 5% wird die
starke Zunahme der molaren Masse bei hohen Temperaturen (2150 °C) und langen
Aufschlusszeiten (= 100 min) deutlich.

Ziel der rechnerischen Optimierung war es, den Reinheitsgrad des Faserstoffes zu
maximieren, den Ligninanteil im Faserstoff zu minimieren, den Reinheitsgrad der
Ligninfraktion zu maximieren und die molare Masse des Lignins zunachst zu
minimieren. Fur die Delignifizierung wurde ein Zielwert von 26% definiert.

Werden alle Aufschlussparameter variiert, sollte bei folgenden Reaktionsbedin-

gungen das optimale Ergebnis resultieren.

«T=150 °C
*t=102 min
* C|L =54%

Um die Qualitat des statistischen Modells zu Uberprufen, wurden 4 Kontrollversuche
unter diesen Bedingungen durchgefihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 27 zusammen-

gefasst und mit den Modellrechnungen verglichen werden.
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Tabelle 27.  Kontrollversuche am berechneten Optimum des statistischen Modells. [An-
satz: &(Muyozmi:mpy) = 15:4.25:81.75]; 150 °C,102 min, Lésungsmittel: THFA

Reinheit Ligninim Reinheit  Ligninent-  Lignin

Faserstoff Faser- Lignin [%] fernung Molmasse

[%] stoff [%] [%] [g/mol]
Versuch 1 82.5 4.4 90.1 25.2 4500
Versuch 2 90.6 24 89.7 25.1 4700
Versuch 3 85.5 5.3 90.2 24.4 4800
Versuch 4 84.6 3.7 87.0 24.8 4100
Durchschnitt 85.8+2.9 4.0+1.2 89.4+1.2 24.9+1.1 44204400
Modellrechnung  89.0 1.6 90.8 26.0 4000

Der Vergleich der Durchschnittswerte der 4 Kontrollversuche mit den errechneten
Modellwerten zeigt, dass der experimentell ermittelte Ligningehalt im Faserstoff mit
4% mehr als doppelt so grof3 als vorausberechnet (1.6%) ist. Das Modell sagt aber,
das Ausmal} der Ligninentfernung, den Reinheitsgrad sowie die molare Masse der
Ligninfraktion sehr gut voraus. Im Hinblick auf die vielen Verfahrensschritte
(Waschen, Trocknen, Fallen der Fraktionen), die eine genauere Bestimmung der
Faserstoff- und Ligninausbeuten beeintrachtigen und die geringe Anzahl an Ver-
suchen/Wiederholungen kann die Vorhersagegenauigkeit der Zielgrofien als zu-
friedenstellend betrachtet werden.

Bei den 16 Aufschlussversuchen, die als Basis fur das Optimierungsverfahren dien-
ten, wurden jeweils auch die Hemicellulosefraktionen abgetrennt. Die Hemicellulose-
fraktionen, die bei den Versuchen Nr. 10 und 14 (Einzelheiten siehe exp. Teil) an-
fielen, wurden genauer untersucht. Hierbei wurde der berechnete Wert mit dem tat-

sachlich gefundenen Wert verglichen.
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Tabelle 28.  Vergleich des berechneten mit dem gemessenen Gehalt an Hemicellulosen.
[Ansatz: §(mHO|Z:m||_:mTH|:A) = 154258175], 150 0C, 102 min.

Hemicellulose

Zusammensetzung

Probe Ausbeute  Glucose [%] Mannose [%] Xylose [%] Lignin

[%] [%]
10 aus Massenbilanz be- 21.3 1.9 8.1 3.0 1.1
rechnet
10 experimenteller Befund 15.2 1.6 5.8 2.6 3.0
14 aus Massenbilanz be- 29.3 5.3 10.2 4.1 3.0
rechnet
14 experimenteller Befund 6.4 0.2 1.6 1.0 24

Gut zu sehen ist hierbei, dass die Abweichungen bei Probe 14 groller sind als bei
Probe 10. Da bei Probe 14 der Lignin Wert der einzige Wert ist, der relativ gut Gber-
einstimmt, kann davon ausgegangen werden, dass die Oligosaccharide und Mono-
saccharide unter den drastischeren Versuchsbedingungen von Versuch 14 stark

abgebaut werden und damit nicht mehr erfasst werden kénnen.

3.5. Abhangigkeit der Ligninbeschaffenheit von der Aufarbeitungsmethodik
Bei den bisher beschriebenen Holzaufschlussexperimenten wurde nach beendetem
Aufschluss der Faserstoff abfiltriert. Durch Wasserzugabe wurde aus dem Filtrat das
Lignin gefallt. Soll danach das Lésungsmittel destillativ wiedergewonnen werden, so
muss zunachst das tiefer siedende Wasser abdestilliert werden. Erst danach kann
das organische Losungsmittel destillativ erhalten werden.

Um das Verfahren zu vereinfachen, wurde versucht, direkt nach Abtrennen des Fa-
serstoffs und ohne vorheriges Ausfallen mit Wasser das organische Losungsmittel
(Methoxyethanol) destillativ zu entfernen. Dabei sollen Nebenreaktionen der Hemi-
cellulosen und des Lignins vermieden werden.

Dazu wurde aus dem Filtrat das gesamte Lésungsmittel (Methoxyethanol) im Vaku-
um abdestilliert [Ansatz: {(Mpo:mm:miL = 15:108:2); (2 h; 124 °C)]. Aus dem so er-
haltenen Ruckstand, welcher aus der IL, Lignin, Hemicellulose und den Harzen be-
steht, wurde das Lignin durch Zugabe von Wasser ausgefallt. Die Hemicellulose und
die ionische Flussigkeit befinden sich in der wassrigen Phase. Die Molmasse des so
erhaltenen Lignins lag bei 20000 g/mol. Die hohe Molmasse weist darauf hin, dass in

dem stark sauren Medium bei der destillativen Entfernung des Losungsmittels Kon-
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densationsreaktionn der Ligninmolekule stattfinden. Um dies zu verhindern, wurde
bei einem weiteren Versuch, [Ansatz: {(Mpozmm:miL = 15:108:2); (2 h; 124 °C)], vor
dem Abdestillieren des Losungsmittels, die ionische Flussigkeit mit Natriumcarbonat
neutralisiert und dadurch abgebaut. Das entstehende Natriumsulfat wurde abfiltriert.
Da es sich dabei um eine heterogene Reaktion im nichtwassrigen Medium handelt,
muss der Ansatz wahrend der Neutralisation gut geruhrt werden. Zur Neutralisation
kann anstelle von Soda auch Calciumcarbonat, Natriumhydroxid, Calciumhydroxid
oder Alkoholat verwendet werden. Bei dieser Aufarbeitung betragt die Molmasse des
Lignins 8100 g/mol. Die Kondensation des Lignins konnte demnach weitgehend
unterdruckt werden. Wie zu erwarten, unterscheidet sich die Reinheit der erhaltenen
Lignine nur unwesentlich voneinander (Abb. 71). Zudem kann das bei der Hydrolyse
von 1b entstehende DMF destillativ zurickgewonnen (Schema 30) und zur Her-

stellung der IL 1b erneut verwendet werden.

oH P
H—C\:‘I‘ + HSO4_ + N82C03 - H% + NaZSO4 + C02 + HZO
N(CH,), N(CHy),
1b

Schema 30. Neutralisation des DMF/H,SO,-Addukts 1b mit Natriumcarbonat

1 2 3

M Cellulose M Lignin Hemicellulose

Ausbeute %
= = I [
= (93] = (93]

]

Abbildung 71. Einfluss der Aufarbeitung auf die Zusammensetzung der Lignine. Balken1:
Lignin aus der Flotte ausgefallt. Balken 2: Vor der Ligninfallung wird das L6-
sungsmittel im Vakuum abdestilliert. Balken 3: Wie 2, vor der Destillation
wurde neutralisiert. [Ansatz: &(mpyo:mi:impy) = 15:2:108]; 124 °C, 2 h.
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Tabelle 29. Molare Masse von Ligninen: Vergleich unterschiedlicher Aufarbeitungsmetho-
den. 1) Lignin ausgefallt. 2) Vor der Ligninfallung wird das Lésungsmittel im
Vakuum abdestilliert. 3) Wie 2, jedoch wird vor der Destillation neutralisiert.
[Ansatz: {(Muo:mi:myy) = 15:2:108]; 124 °C, 2 h.

Versuch 1 2 3

molare Masse 7200 20200 8100

3.6. Gewinnung und Verwertung von Hemicellulose sowie Verwertung von
Hemicellulose Lignin-Gemischen
3.6.1. Gewinnung von Hemicellulose aus dem Aufschlussgemisch
Nach Abtrennung des Faserstoffes liegt im Filtrat neben dem Lignin auch die Hemi-
cellulose vor. Um die Hemicellulose abzutrennen, wurde die Verfahrensvariante mit
Neutralisation der IL mit Natriumhydrogencarbonat gewahlt. Die neutralisierte Losung
wird im Vakuum vom organischen Lésungsmittel und DMF befreit. Als Rickstand
bleibt ein hochviskoses Ol welches aus Natriumsulfat, Lignin, Harzen und Hemi-
cellulose besteht. Durch Zugabe von Wasser zum Ruckstand lassen sich das Lignin
und vermutlich auch die Harze weitgehend ausfallen und anschliel3end abfiltrieren.
Durch Eindampfen des Filtrats wird ein braunliches Ol als Riickstand erhalten.
Um diese Masse zu Uberprufen, wurden Aufschlusssysteme aus den Versuchen, die
im Rahmen der statistischen Versuchsplanung durchgefuhrt wurden, untersucht.
Hierzu wurden die Produkte aus den Versuchen 10 und 14 (vgl. Kap. 3.5) herange-
zogen. Der Ruckstand wurde in Methanol aufgenommen, um das Natriumsulfat aus-
zufallen und erneut filtriert. Das Eindampfen des Filtrats lieferte dann die Hemi-
cellulosen ,10“ und ,14“. Hemicellulose 10 stammt aus einem Fichtenholzaufschluss
(kleine Hackschnitzel) mit dem System THFA/1b [§(Mpo:/Mip/my = 15:0.85:84.15;
130 °C, 70min] (Ausbeute 21.3%). Die rohe Hemicellulose 14 (Ausbeute 29.3%)
wurde bei einem Fichtenholzaufschluss (kleine Hackschnitzel) mit dem System
THFA/1b [§(Mpyoiz:/mep/miy) = 15:13:72; 130 °C, 70 min] gewonnen.
Die Kohlenhydratzusammensetzung der beiden Hemicelluloseproben wurden durch
saure Hydrolyse und anschliefende Chromatografie bestimmt. Bei der Hydrolyse
wurde auch das unlésliche Lignin bestimmt (Tab. 30).
Die experimentellen Ergebnisse wurden in Tabelle 30 mit den berechneten Werten

verglichen, die aus der Massenbilanz und der Ausbeute und Zusammensetzung von
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Faserstoff und Lignin erhalten wurde. Es wurde dabei angenommen, dass alle
Komponenten die nicht in den Faserstoff und Ligninfraktionen gefunden wurden,
Bestandteile der Hemicellulose sind.

Gut zu sehen ist hier, dass bei Versuch 14 eine starke Abweichung zwischen dem
berechneten und dem gefundenen Gehalt an Hemicellulosen vorliegt. Sehr wahr-
scheinlich bekommt man durch den sehr hohen Gehalt an ionischer Flussigkeit einen
sehr starken Abbau an Hemicellulosen.

Tabelle 30.  Vergleich der aus der Massenbilanz berechneten Gehalte an Kohlenhydraten
und Lignin mit den experimentell gefundenen ,Hemicellulosen® der Probe 10

und 14.
Hemicellulose
Probe Ausbeute [%] Glucose [%] Mannose [%] Xylose [%] Lignin [%]
10 berechnet 21.3 1.9 8.1 3.0 1.1
10 exp. ermittelt 15.2 1.6 5.8 2.6 3.0
14 berechnet 29.3 5.3 10.2 4.1 3.0
14 exp. ermittelt 6.4 0.2 1.6 1.0 24
3.6.2. Orientierender Versuch zur Verwertung von Gemischen aus Lignin

und Hemicellulose.

Ublicherweise werden Lignin und Hemicellulose getrennt, um spater z. B. in der Poly-
merchemie, eingesetzt zu werden. Verschiedene Organosolv Lignine wurden bei-
spielsweise bereits durch die Umsetzung mit Isocyanaten zu Polyurethanen ver-
arbeitet [Michels et al. 2014].

Da beide Verbindungen in der Polymerchemie verwendet werden, sollte versucht
werden, diese ohne vorherige Trennung zu Polyurethanen umzusetzen.

Praktisch ist die Umsetzung des zahflissigen Lignin/Hemicellulose-Gemisches mit
Diisocyanaten nur schwer zu bewerkstelligen, weil sich der Ansatz kaum ruhren
lasst. Fur die Umsetzung ist daher der Zusatz eines Losungsmittels erforderlich. Da-
her sollte gepruft werden, ob es madglich ist, den Aufschluss mit Losungsmitteln
durchzufihren, die nach der Aufarbeitung der Lignin/Hemicellulose Fraktion direkt fur
deren Umsetzung zu Polyurethanen verwendet werden konnen. Es wurde Uberpruft,
ob der Standardholzaufschluss mit dem System 1b/Methoxyethanol auch in Gegen-
wart von mehrwertigen Alkoholen wie Polyethylenglycol 400 (PEG), Polypropylen-
glycol 600 (PPG), Triethylenglycol (TEG) und Glycerin befriedigend verlauft. Bei den
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Aufschlussversuchen unter Standardbedingungen wurden ca. 10% des Methoxy-
ethanols durch den betreffenden mehrwertigen Alkohol ersetzt. Die bei den Ver-
suchen erzielten Ergebnisse finden sich in Abbildung 72 und Tabelle 31. Die Auf-
schlussergebnisse, die in Gegenwart von Polyethylenglycol 400, Triethylenglycol und
Glycerin erhalten werden, sind vergleichbar mit den Resultaten des Standardauf-
schlusses. Dagegen bewirkt der Zusatz von Propylenglycol 600 eine deutlich
schlechtere Holzfraktionierung. Der Faserstoff weist dabei einen hohen Ligningehalt
auf, was eine Verschlechterung der Cellulosequalitat zur Folge hat.

Wie Tabelle 31 zeigt, wirkt sich der Zusatz der mehrwertigen Alkohole bei der
destillativen Ruckgewinnung des Lésungsmittels kaum aus, so dass die Verfahren
auch in dieser Hinsicht mit dem Standardaufschluss vergleichbar sind.

Bei der Ublichen Aufarbeitung wird das Lésungsmittel abdestilliert und die héhersie-
denden mehrwertigen Alkohole bleiben zusammen mit dem Lignin und der Hemi-
cellulose zurick. Diese Gemische konnten dann unmittelbar zu Polymeren umge-
setzt werden.

Erste erfolgreiche Versuche zur Umsetzung dieser Gemische zu Polyurethanen

wurden von der Firma Rampf durchgefuhrt [Kugler 2016].

Faserstoff

Methylglykol PEG (10:1) Methylglykol PPG (10:1)  Methylglykol TEG (10:1) Methylglykol Glycerin
(10:1)

60

50

40

30

Ausbeute %

20

10

m Cellulose ®Lignin  m Hemicellulose

Abbildung 72. Fichtenholzmehl Aufschlisse mit dem Standardaufschlusssystem DMF/H,SO,
(1b)/Methylglycol unter Zusatz mehrwertiger Alkohole (MA); Faserstoffaus-
beuten und Zusammensetzung der Faserstofffraktionen. [Ansatz: {(mpyo:my.:
mew:mua) = 15:2:98:10]; 124 °C, 2 h, LM: Methoxyethanol (Methoxyethanol).
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Tabelle 31.  Fichtenholzmehl Aufschlisse mit dem Standardaufschlusssystem DMF/H,SO,
(1b)/Methoxyethanol unter Zusatz mehrwertiger Alkohole (MA); Ausbeuten
von: Faserstoffen, Destillationsrickstanden (Gemisch aus Lignin, Hemicellu-
lose und mehrwertigen Alkoholen) und redestilliertem Methoxyethanol. [An-
satz: &(Mpomimem:mpa) = 15:2:98:10]; 124 °C, 2 h, LM = Methoxyethanol

(Methoxyethanol).
IL LM Mehrwertiger Faserstoff  Riickstand”  Wiedergewinnung
Alkohol (MA) Ausbeute[%] [%] Methoxyethanol [%]
DMF/H,SO4, MeGl PEG 400 50 108 97
DMF/H,SO4, MeGlI PPG 600 60 112.5 98
DMF/H,SOs MeGlI TEG 52 110 96
DMF/H,SO4 MeGIl Glycerin 48 109 97

YRiickstand besteht aus Lignin, Hemicellulose und mehrwertigem Alkohol, infolgedessen resultieren
Werte >100%.
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4, Untersuchungen zur Loéslichkeit des Lignins in organischen Lésungs-
mitteln

Lignin kann in der Technik am leichtesten in geloster Form verwendet werden. Fur
die Beurteilung der Qualitat der gewonnenen Lignine sollte daher ihre Loslichkeit in
verschiedenen Ldsungsmitteln untersucht werden. Dafur wurde Lignin, das durch
einen 1.5 stundigen Aufschluss von kleinen Fichtenhackschnitzeln mit einem Ge-
misch aus dem DMF/H,SO4-Addukt (1b) und Tetrahydrofurfurylalkohol bei 150 °C
[E(Muoizzmm:my) = 15:84:1] gewonnen wurde, verwendet. Es wurde untersucht,
welcher Prozentsatz des Lignins gelost wird, wenn 1 g Lignin mit 10 ml des betref-
fenden LoOsungsmittels bzw. Losungsmittelgemisches behandelt wird. Die mit
gangigen Losungsmitteln erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 32 zusammengestelit.

Tabelle 32.  Prozentuale Léslichkeit von 1 g Lignin in 10 ml Lésungsmittel.

Lésungsmittel Prozentualer Anteil des geldsten Lignins
Aceton 60
Aceton/Wasser 9:1 100
DMF 100
DMSO 100
Dioxan 100
THF 100
Acetonitril <10
Methanol <10

Da bei vielen chemischen Anwendungen das Lésungsmittel Aceton von besonderem
Interesse ist, wurde untersucht, inwieweit der Anteil des acetonldslichen Lignins vom
Ausgangsstoff (Holzart, Qualitat des Holzes) und von den Aufschlussbedingungen
beeinflusst wird. Um dies zu ermitteln, wurde Lignin, welches aus Fichtenhack-
schnitzeln schlechter und guter Qualitat unter unterschiedlichen Aufschlussbe-

dingungen gewonnen wurde, verwendet. Die Lignine wurden in eine acetonldsliche
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und acetonunlésliche Fraktion getrennt und jeweils die Molmassen bestimmt. Ent-
sprechende Versuche wurden auch mit Buchenhackschnitzeln guter Qualitat durch-
gefuhrt. Die dabei gewonnenen Ergebnisse sind aber nur eingeschrankt aussage-
kraftig, da der Aufschluss flur Buchenholz nicht optimiert wurde.

Die Ergebnisse dieser Versuche finden sich in Tabelle 33. Die Molmassen der
I6slichen Lignine aus Fichten- und Buchenholz liegen zwischen 2000-3400 g/mol,
wahrend die unloslichen Lignine Molmassen von Uber 11000 g/mol aufweisen. Die
Molmassen der I6slichen und unléslichen Ligninanteile beim Aufschluss von
Fichtenholz hangen nur in geringem Umfang von den Aufschlussbedingungen ab.
Dagegen werden die Mengen der beim Aufschluss entstehenden Lignine von den
Aufschlussbedingungen deutlich beeinflusst. Die Holzbeschaffenheit scheint eben-
falls einen wesentlichen Einfluss auf die Anteile des ldslichen Lignins zu haben. So
nimmt der I6sliche Ligninanteil bei Lignin das aus qualitativ schlechten Hack-
schnitzeln stammt, um 11% zu, wenn man die Aufschlusszeit von 90 min auf 240 min
verlangert (Versuche 1, 3 Tab. 33) Bei Fichtenhackschnitzeln guter Qualitat fallt
dieser Anstieg mit 33% sehr viel hdher aus (Versuche 4, 5, 6 Tab. 33). Beim Buchen-
holzlignin nimmt der acetonldsliche Anteil um ca. 20% zu, wenn die Aufschlusszeit
von 90 auf 240 min verlangert wird. Bei langen Reaktionszeiten (420 min) nimmt der
acetonlosliche Ligninanteil wieder deutlich ab. Vermutlich polymerisiert ein Teil des
I6slichen Lignins und geht dabei in unldsliches Lignin Uber. Wird der Anteil der
ionischen Flussigkeit im Aufschlusssystem von 6.6 auf 25% erhdht, so fuhrt dies
beim Fichtenholz zu keiner Erhdhung des acetonldslichen Anteils (vgl. Versuche 5
und 7 Tab. 33), beim Buchenholz dagegen bewirkt diese Anderung eine beachtliche
Zunahme des acetonldslichen Ligninanteils um ca. 20% (vgl. Versuche 9 und 12,

Tab. 33), was auf eine Steigerung der Aufschlusseffizienz hinweist.
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Tabelle 33.  Anteil und Molmasse der acetonléslichen und acetonunléslichen Ligninanteile
in Abhangigkeit von der Holzbeschaffenheit und der Holzart sowie den Auf-
schlussbedingungen [Ansatz: {(Mpo:Mruratmy. = 15:85; 150 °C; ¢ = Massen-
anteil IL 1b] Cellulose abfiltriert, Lignin aus dem Filtrat mit Wasser gefallt].

Prozessparameter acetonl6slich acetonunléslich
Nr. Rohstoff t[min] Cy [%] % [bez.auf % [bezauf molare D’ molare D’
Lignin] Holz] Masse Masse
1 Fichte* 90 6.6 51 5,8 3000 2.8 13000 4.2
2 Fichte* 165 6.6 54 8,1 3200 29 14100 3.8
3 Fichte* 240 6.6 57 12,0 3200 29 14400 3.7
4 Fichte** 90 6.6 53 6,9 3000 26 13000 3.3
5 Fichte** 165 6.6 63 11,3 3200 2.8 11700 3.3
6 Fichte** 240 6.6 70 15,4 2900 2.8 12100 3.7
7 Fichte** 165 25 63 11,3 3400 2.8 11240 3.5
8 Buche 90 6.6 51 21 3000 27 24500 5.8
9 Buche 165 6.6 59 2,8 3100 2.8 21000 5.8
10 Buche 240 6.6 62 3,6 2600 2.7 16300 5.8
11 Buche 420 6.6 57 5,1 2600 2.7 13600 5.2
12 Buche 165 25 74 10,0 2500 2.8 14800 4.8

*schlechte Qualitat; **gute Qualitat; 'Dispersitat

In weiteren Versuchen (Tab. 34) wurde nun untersucht, ob das Lésungsmittel im Auf-

schlusssystem die Ldslichkeit des Lignins in Aceton beeinflusst. Dazu wurde Fichten-

holzmehl in verschiedenen Losungsmitteln mit dem DMF/H,SO4-Addukt (1b) aufge-

schlossen [Bedingungen: {(myoizzmiv:map = 15:84:1; 150 °C; 90 min.; Cellulose ab-

filtriert, Lignin aus dem Filtrat mit Wasser gefallt]. Von den Ligninen wurde im An-

schluss die Acetonléslichkeit bestimmt. Des Weiteren wurden vom Gesamtlignin die

Molmasse, der Kohlenhydratgehalt sowie die Gehalte der unterschiedlichen Hydroxy-

gruppen bestimmt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 34 zusam-

mengestellt.



132

Tabelle 34. Einfluss des Losungsmittels auf Molmasse, Reinheit, Hydroxygruppen und Acetonldslichkeit der gewonnenen Lignine.
[Ansatz: &(Mpyo:Myp:mpy) = 15:2:108]; 124 °C, 120 min.

Versuch LM beim Aufschluss Faserstoff-  Lignin- Molmasse Kohlenhydrat Anteil Aromatische  Anteil Aliphatische acetonléslicher
Nr. Ausbeute ausbeute Lignin -gehalt [%] OH-Gruppen OH-Gruppen Anteil [%]
(%) (%) (gesamt) [mmol/g] [mmol/g]

1 THFA 52 25.3 6000 4 1.95 1.8 50

2 2-Tetrahydrofurfuryl- 46 22.0 5400 4 * * 55
methyl-tert-butylether

3 Solketal (25) 40 253 3300 1.9 2.0 1.4 100

4 Tert-butyl-Isopropyliden-  33.3 26.6 3700 2.3 * * 100
glycerinether’ (27)

5 Cyclohexanonethylen- 50 25.0 2500 2.6 14 0.7 100
ketal® (30)

6 4-Hydroxymethyl-1,3- 50 26.6 * * * * *

dioxolan *(25)

*nicht bestimmt

Konstitutionsformeln: ! 3
CH,~0— C(CH o o
CH (N / <:>< j < :L — < :>—o|-|
H-0- N O™ “CH,0H 0

27 25
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Mit Tetrahydrofurfurylalkohol und Tetrahydrofurfurylmethyl-tert-butylether erhalt man
Lignine mit vergleichbaren Molmassen (ca. 6000 g/mol) und gleichem Kohlenhydrat-
anteil (4%), die jeweils zu 50% acetonloslich waren. LOsungsmittel wie Solketal (25),
2,2-Dimethyl-4-tert-butoxymethyl-1,3-dioxolan (27), Cyclohexanonethylenketal (30)
und 4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan (25), die alle eine Acetalstruktur aufweisen, erhal-
ten Lignine mit Molmassen um 3000 g/mol und vollstandiger Acetonloslichkeit. Fer-
ner ist in diesen Ligninen der Kohlenhydratanteil (1.2-2.6%) und die Anzahl der ali-
phatischen Hydroxygruppen deutlich verringert.

Dies legt nahe, dass die Acetalfunktionen am Aufschlussgeschehen beteiligt sind.
Sehr wahrscheinlich erfolgt unter dem Einfluss des DMF/H,SO4-Addukts eine Ring-
offnung der Acetale, wobei reaktive Carboxoniumionen entstehen, die mit Lignin zu-
nachst zu gemischten Halbacetalen und weiter zu partiell vollacetalisierten Ligninen
reagieren. Dadurch wird die sauer katalysierte Polymerisation des Lignins einge-
schrankt. Da Cyclohexanonethylen-ketal (30) reaktiver als Solketal (25) ist, ist der
Gehalt an aliphatischen OH-Gruppen hier nochmal geringer.

Denkbar ist auch, dass die Carboxoniumionen OH-Gruppen des Lignins unter Ab-
spaltung von Aceton hydroxyalkylieren, wobei moglicherweise Alkoxymethylen-
iminiumsalze 72 als eigentliche Alkylierungsmittel fungieren, die sich aus den proto-
nierten Acetalen und DMF-bilden konnen (Schema 31).

o i
H—Ci+ H C
N\ YN
0 N(CH,), b/ 7 NCH),
>< 7 ><+‘/C|)H2
o—(CHa), o—(CH,),
O=-H \ H
C=0 + HO—(CH,),~CH,~0=C,
G—(CHy)—CH,—Q, / " “N(CH),
1 C—H 2
N(CH),

Schema 31. Bildung von Iminiumsalzen 72 aus cyclischen Acetalen und dem DMF/H,SO4-
Addukt (1b)

Die bei den Holzaufschlussen mit den Acetalgruppen-haltigen Losungsmitteln voll-

standig acetonldslichen Lignine bleiben acetonldslich, wenn sie getrocknet werden.
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In einer weiteren Versuchsreihe (Tab. 35) wurde nun untersucht, ob sich die Aceton-
I6slichkeit von Lignin steigern lasst, wenn Lignin mit unterschiedlichen Aufschluss-
systemen nachbehandelt wird. Fur die Versuchsreihe wurde das Lignin Nr. 1 aus
Tabelle 34 verwendet. Mit THFA und Solketal wurde das Lignin in Gegenwart von
DMF/H2S04-nachbehandelt [Ansatz: ¢(miignin:muv:mqp = 2:10:0.5; 150 °C; 90 min.;
Lignin aus dem Losungsmittel mit Wasser gefallt]. Im Falle von 2,2-Dimethoxypropan
wurde Lignin in Gegenwart von Schwefelsaure bei Raumtemperatur geruhrt [Ansatz:
&(MLignin:M2,2-Dimethoxypropan:MH2sos4) = 2:10:0.1; 4 h; RT; Lignin aus dem LM mit wassri-
ger NaHCOj3; Lésung ausgefallt]. Ferner wurde Lignin bei Raumtemperatur mit Essig-
saureanhydrid geriuhrt [Ansatz: &(MLignin:MEssigsaureanhydrid:Mpyrigin) = 2:10:0.1; 4 h; RT,;
Lignin aus dem LM mit wassriger NaHCO; Losung ausgefallt]. Bei der Umsetzung
von Lignin mit Dioxan/Wasser/Schwefelsaure wurde Lignin bei Raumtemperatur ge-
rahrt [Ansatz: §(MLignin:Mwasser:Mbioxan:MH2s04) = 2:5:5:0.1; 2 h; 100 °C; Lignin aus dem
LM mit Wasser ausgefallt].

Bei der Nachbehandlung des Lignins erhalt man ein acetonl6sliches Lignin, wenn
das hierflr verwendete Losungsmittel eine reaktive funktionelle Gruppe enthalt (Ace-
tal, Alkohol, Anhydrid). Das chemisch weitgehend inerte Dioxan in Kombination mit
Wasser und Schwefelsaure fuhrt zu keiner Erhdohung der Acetonldslichkeit des
Lignins. Bemerkenswerterweise erhalt man bei der Nachbehandlung von Lignin mit
2,2-Dimethoxypropan unter milden Bedingungen ein acetonldsliches Lignin, das je-
doch diese Eigenschaft bei einer nachfolgenden Behandlung mit wassriger Saure
verliert. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die AcetonlOslichkeit da-
durch zustande kommt, dass das 2,2-Dimethoxypropan im Lignin Acetal und Halb-
acetalstrukturen aufbaut, die im Sauren wieder hydrolysiert werden. Ein ent-
sprechendes Verhalten findet man auch bei Lignin, das mit Essigsaureanhydrid
acetyliert wurde. Auffallend ist auch die aulerordentliche Zunahme der Molmasse
(43500 g/mol) bei der Behandlung von Lignin mit 2,2-Dimethoxypropan/H;SO4.
Offensichtlich erfolgt hier eine Vernetzung von Lignineinheiten Uber Acetalstrukturen,
weswegen das Lignin I6slich bleibt. Darauf deutet die deutlich verminderte Anzahl ali-
phatischer Hydroxygruppen hin. Die beim Holzaufschluss aktiven Aufschlusssysteme
DMF/H,SO4 und THFA, Solketal und (weniger stark) 2,2-Dimethoxypropan fuhren zu
einer signifikanten Reduzierung des Kohlenhydratanteils im Lignin, wogegen die
anderen Systeme (Dioxan/H,O/H,SO4, Essigsdureanhydrid) den Kohlenhydratgehalt

des Lignins nur maRig vermindern.
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Tabelle 35. Veranderung der Acetonldslichkeit sowie der Molmasse, Kohlenhydratgehalt und OH-Gruppen von Ligninen nach Nachbehandlung
mit unterschiedlichen Aufschlusssystemen.

Nachbehandlungssystem Molmasse Kohlenhydrat- Aromatische Aliphatische acetonléslicher  Acetonldslichkeit
(Mw) [g/mol] gehalt [%] OH [mmol/g] OH [mmol/g] Anteil [%]

THFA/1b 8200 0.7 1.10 2.00 100’ 1
Solketal/1b 4400 0.5 2.80 1.60 100" 1
2,2-Dimethoxypropan/H,SO4 43500 1.8 1.10 1.60 1002 2
Dioxan/Wasser/H2SO4 6000 3,0 - - 50 1
Essigsaureanhydrid 6500 2.5 0.16 0.12 1002 2

1) Wenn der acetonlésliche Anteil getrocknet 2 h mit 1%iger Schwefelsdure auf 80 °C erhitzt, abfiltriert und mit Wasser gewaschen und erneut in Aceton
aufgenommen wird, bleibt die vollstandige Acetonldslichkeit erhalten.
2) Wenn der acetonldsliche Anteil getrocknet, 2 h mit 1%iger Schwefelsaure auf 80 °C erhitzt , abfiltriert und mit Wasser gewaschen und erneut in Aceton

aufgenommen wird, ist das Lignin nur noch unvollstdndig in Aceton 18slich;
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4.1. Modellversuche zur Reaktivitat der Lignine

Neben der Anwendung als Rohstoff flr die Herstellung von Carbonfasern ist die Her-
stellung von Kunststoffen unter Verwendung von Lignin ein sehr populares For-
schungsthema. Dies begrundet sich unter anderem durch die Vielzahl an funktionel-
len Gruppen, die im Lignin enthalten sind. Zu den prominentesten Anwendungen
zahlen hierbei die Synthese von Phenol-Formaldehydharzen, Polyesterharzen und
Polyurethanen. [Gandini et al. 2015; Lora et al. 2002.] Eine grundlegende Heraus-
forderung bei diesen Anwendungen ist die Erreichbarkeit der funktionellen Gruppen
im Lignin. Im Folgenden sind orientierende Versuche beschrieben, die durchgefuhrt
wurden, um die Reaktivitat der Lignine zu beurteilen. Dafur wurde Lignin, das durch
einen 1.5 stlindigen Aufschluss von kleinen Fichtenhackschnitzeln mit einem Ge-
misch aus dem DMF/H,SO4-Addukt (1b) und Tetrahydrofurfurylalkohol bei 150°C

[E(Muoizzmm:my ) = 15:84:1] gewonnen wurde, verwendet

4.1.1. Veresterung der Lignine

In der Literatur werden bereits seit langem die Acetylierung von Lignin mit Ge-
mischen aus Essigsaureanhyrid/Essigsaure beschrieben [Fuchs 1928]. In den eige-
nen Versuchen sollten die Lignine mit Acetylchlorid acetyliert werden. In einem
ersten Versuch wurde Lignin in Acetylchlorid geldst [§ (MLignin/ Mac) = 1:10] und 8 h
bei Raumtemperatur geruhrt. Im Anschluss daran wurde das Lignin in Eiswasser
ausgefallt, abfiltriert und mehrmals mit Wasser gewaschen. Das so erhaltene Lignin
wies eine gute Acetonldslichkeit und eine Carbonylbande bei 1725 cm™ im FTIR auf.
Durch *'P-NMR wurde gezeigt, dass die Zahl der aliphatischen OH-Gruppen um 96%
und die der aromatischen OH-Gruppen um 91% verringert wurde. Die Molmasse Mw
des Lignins bleibt trotz der eingefuhrten Acetylgruppen nahezu unverandert, was auf
einen gewissen Abbau des Lignins bei der Acetylierung hinweist.

In einem zweiten Versuch wurde versucht, Oxalsaurediethylester mit Lignin in Dioxan
[§ (MLignin:MEster:Mpioxan) = 1:10:10] schwefelsaurekatalysiert umzuestern (4 h, 100 °C).
Anschlielend wurde das Ligninderivat mit Wasser ausgefallt und getrocknet. Das so
erhaltene Lignin weist im FTIR Spektrum eine Carbonylbande bei 1735 cm™ auf. Des
Weiteren ist die anfangliche Molmasse Mw von 7000 g/mol auf 11000 g/mol ange-
stiegen. Dieser Anstieg der Molmasse lasst sich durch den Einbau der Oxalsaure-

ester erklaren. Die Resultate dieser Versuche konnen als Beleg gelten, dass Lignin,
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das nach den neuen Aufschlussmethoden gewonnen wird, durch Carbonsaure-

derivate acyliert werden kann.

4.1.2. Vilsmeier-Haack-Reaktion

Aus aktivierten Aromaten lassen sich durch die Umsetzung mit dem Vilsmeier-
Haack-Reagenz aromatische Aldehyde herstellen [Schwetlik et al. 2001]. Wird
Lignin analog dieser Vorschrift in DMF geldst und mit Phosphoroxychlorid umgesetzt,
so erhalt man ein Ligninderivat dass im IR Spektrum eine Carbonylbande bei 1725
cm™ aufweist, die auf einen Ester hinweist. Behandelt man das Ligninderivat mit
wassriger Saure oder Lauge kann diese Bande nicht mehr festgestellt werden. Dies
bestatigt, dass es sich bei dem Produkt der Umsetzung mit dem Vilsmeier-Haack-
Reagenz um einen Ester handelt, der leicht im Sauren oder Alkalischen verseift
werden kann. D. h. die Formylierungsmittel greifen Lignin am Sauerstoff der

Hydroxygruppen und nicht an den aromatischen Resten an.

R. _OH R. _O—CH-N(CH,),
0 cr
pwed P
OCH, N(CH,), OCH,
_0
R R/O
0 H,O
/
R O—C\ R OH
H
H,O/H,0 oder OH"
OCH, OCH,
R/O R/O

Schema 32. Formylierung eines Ligninderivats mit dem Vilsmeier-Haack-Reagenz

4.1.3. Kolbe-Schmitt-Reaktion

Es sollte nun versucht werden, Lignin mit Hilfe der Kolbe-Schmitt-Reaktion zu
carboxylieren. Bei der Kolbe-Schmitt-Reaktion lassen sich durch die Anlagerung von
CO; an den Aromaten aromatische Hydroxycarbonsauren herstellen. Es sind unter-

schiedliche Varianten mit mehreren Losungsmitteln beschrieben [Schwetlick 2001].
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Daher wurden die Untersuchungen ebenfalls in unterschiedlichen Lésungsmitteln mit

unterschiedlichen Carboxylierungsmitteln durchgefuhrt.

Tabelle 36.  Versuche zur Lignin Carboxylierung mittels Kolbe-Schmitt-Reaktion

Versuch Carboxylie- Losungs-mittel  Zeit Temperatur CO Bande Na,COs;
rungsmittel cm’’ 16slich

1 NaHCO; Glycerin 3h 150 - -

2 NaHCO4/Na,CO;  Glycerin 3h 150 1602 +
=41

3 NaHCO; Dioxan 3h 100 - -

4 NaHCO4/Na,CO;  Dioxan 3h 100 - -
=41

5 NaHCO; Methoxyethanol 3 h 124 - -

6 NaHCO3/Na,CO;  Methoxyethanol 3 h 124 - -
=41

7 NaHCO; Formamid 3h 150 1680 -

8 NaHCO3/Na,CO;  Formamid 3h 150 1680 -
=41

9 NaHCO; DMF 3h 150 1700 -

10 NaHCO4/Na,CO; DMF 3h 150 1700 -

=41
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Tabelle 37. Bestimmung der OH Gruppenzahlen ausgewahlter Lignine nach der Kolbe-Schmitt-

Reaktion
Versuch Nr. Aliphatische OH Aromatische OH COOH
Ausgangslignin (Kap. 4.1) 2.03 1.7 0.11
Lignin aus Versuch 2 (Tab 36) 2.6 1.33 0.39
Lignin aus Versuch 8 (Tab. 36) 1.9 1.35 0.11

Die Resultate in Tabelle 37 zeigen, dass die Carboxylierung von Lignin nur bei héhe-
ren Temperaturen erfolgt, weswegen Versuche mit Losungsmitteln mit Siedepunkten
unter 150 °C fehlschlagen (Dioxan, Methoxyethanol). Die Produkte der Versuche 7-
10 zeigen im IR Spektrum eine Carbonylbande zwischen 1680 und 1700 cm™, sind in
einer wassrigen Natriumcarbonatlésung jedoch unléslich. Die Carbonylbande kdonnte
hierbei auf einen Einbau des Formamids oder durch schwer zu entfernende Reste
des Amids im Lignin hervorgerufen werden. Lediglich die Umsetzung von Lignin mit
dem als Carboxylierungsmittel fungierenden Gemisch aus Natriumhydrogencarbonat
und Natriumcarbonat (4:1) in Glycerin (Versuch Nr. 2, Tab. 36/37) liefert ein Produkt,
welches sowohl 16slich in wassriger Carbonatlosung ist, als auch eine Carbonylban-
de im IR Spektrum aufweist (1602 cm™).

Die quantitative Bestimmung der Anzahl der verschiedenen OH-Gruppen im Aus-
gangslignin und der Carboxylierungsprodukte aus den Versuchen 2 und 8 (Tab. 37)
zeigt, dass das bei der Reaktion in Glycerin erhaltene Produkt mehr aliphatische aber
weniger aromatische OH-Gruppen enthalt als das ursprungliche Lignin. Die Er-
héhung der Anzahl der aliphatischen Hydroxygruppen koénnte auf Glycerinreste im
Reaktionsprodukt zuriickzufiihren sein. Flr eine Carboxylierung des Lignins spricht,
dass sich die Anzahl der Carboxylgruppen im Reaktionsprodukt mehr als verdreifacht
hat.

Offenbar reagiert Lignin in Formamid nicht mit den Carboxylierungsmitteln (Versuche
7, 8, Tab. 36). Bei dem Reaktionsprodukt ist die Anzahl der Carboxylgruppen, ver-
glichen mit dem Ausgangslignin, unverandert, wahrend sowohl die Anzahl der
aliphatischen als auch der aromatischen Hydroxygruppen verringert ist. Dies konnte
auf eine N-Alkylierung des Formamids durch die Alkoholfunktionen des Lignins

zurtckgehen.
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5. Einwirkung unterschiedlicher Aufschlusssysteme auf die Fasern

Die Faserlange und Struktur sind wichtige KenngroRen fur die Verwendung des
Faserstoffs. Da die im Rahmen der Aufschlisse erhaltenen Fasern sehr kurz sind,
sollte ermittelt werden, wie sich Katalysatoren, Losungsmittel und Parameter wie Zeit
und Temperatur auf die Natur der Cellulosefasern auswirken. In nachfolgenden Ver-
suchen sollte ermittelt werden, ob sich die Eigenschaften der Fasern durch weitere
Additive modifizieren lassen.

Um den Einfluss des Aufschlusssystems auf die Faserlange zu untersuchen, wurden
Modellversuche mit kommerziell verfugbarem langfasrigem Fichtenzellstoff durchge-
fuhrt (Arbocel FIF 400, Langfaser Fichtencellulose der Firma JRS).

5.1 Einfluss des Losungsmittels auf den Abbau von Zellstofffasern

Bei den folgenden Versuchen wurde Zellstoff (Arbocel FIF 400) mit unterschiedlichen
Lésungsmitteln und der ionischen Flissigkeit 1b [§(Mcei:mim:m4p) = 7.5:108:0.5] 85
min auf 150 °C erwarmt. Dies entspricht den optimalen Versuchsbedingungen ge-
mal statistischer Versuchsplanung. Als Losungsmittel wurden die Verbindungen ein-
gesetzt, fur die ein starkes Delignifizierungsvermogen nachgewiesen wurde (vgl.
Kap. 3.3.1.1.). Nach der Behandlung mit dem Aufschlusssystem wurde der Zellstoff
abfiltriert, mit Aceton gewaschen, getrocknet und die Ausbeute bestimmt. Die Fasern

wurden anschlieend hinsichtlich der Faserlange untersucht (Tab. 38).

Tabelle 38.  Einfluss des Ldsungsmittels im Aufschlusssystem auf den Masseverlust und
Faserlage des Faserstoffs. [Ansatz: §(mcei:mum:myp) = 7.5:108:0.5]; 154 °C,

85 min

Versuch Nr.  Losungsmittel Massenverlust [%] durchschnittliche
Faserlange [mm]

Eingesetzter Faserstoff 2.3

1 1,3-Propandiol 5.3 14

2 Ethylenglycol 8 0.8

3 THFA 8 0.7

4 Glycerin 24 0.3

5 Solketal 28 0.4
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Bei den beim Holzaufschluss sehr effizienten Lésungsmitteln Ethylenglycol und
Tetrahydrofurfurylalkohol beobachtet man auch bei den Modellversuchen zum Abbau
der Fasern nur einen sehr geringen Massenverlust und eine mittlere Verkurzung der
Fasern (Versuche 2 und 3 Tab. 38). Mit Glycerin und Solketal (Versuch 4 und 5, Tab.
38) dagegen bekommt man einen sehr starken Faserabbau. Dies ist eine mdgliche
Erklarung fur die geringen Faserausbeuten, die mit Solketal bei Holzaufschlissen
erhalten werden (Kapitel 3.3.1.2).

5.2. Einfluss der Konstitution ionischer Flissigkeiten auf den Abbau der Zell-
stofffasern

Im Kapitel 3.3.2.1 wurden anhand der Lignin- und Faserausbeuten verschiedene
ionische Flussigkeiten identifiziert, die eine gute Delignifizierung bei ausreichend
guter Faserausbeute ermdglichen. Dies ist z. B. bei den Systemen Dimethylform-
amid/Schwefelsaure und Tetramethyloxamid/Schwefelsaure der Fall. Die Addukte
Dimethylformamid/Schwefelsdure und N-Methylpyrrolidon/Schwefelsaure bewirken
vergleichbare Delignifizierung, jedoch unterscheiden sich die Faserausbeuten. Die
faserschadigende Wirkung der RIBIL's sollte anhand von Modellversuchen mit dem
Faserstoff Arbocel FIF 400 untersucht werden. Dazu wurden mit DMF/H,SO4 (1b),
NMF/H2,SO4 (1c) und TMO/H2SO4 (1:1) (8) in Tetrahydrofurfurylalkohol Versuche
durchgefuhrt. Als Reaktionsbedingungen wurde wieder das Optimum des
statistischen Versuchsplans gewahlt: [¢(mcei:miw:my) = 7.5:108:0.5], 85 min, 150 °C.
Vom Faserstoff wurden der Masseverlust und die Faserlange bestimmt (Tab. 39).
DMF/H2,SO4 und NMF/H,SO4 (1c) bewirken ahnliche Masseverluste, auch die faser-
verkurzende Wirkung ist vergleichbar (Versuche 1, 2, Tab. 39). Das TMO/H,SO4-Ad-
dukt (1:1) (8) bewirkte einen wesentlich starkeren Masseverlust. Gleichzeitig erfolgt
hier auch ein starkerer Abbau der Faserlange. Das Addukt 8 besitzt die gleiche Auf-
schlusseffizienz wie das DMF/H,SO4-Addukt (1b), wirkt aber dreimal starker faser-
abbauend (Versuch 3, Tabelle 39).
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Tabelle 39. Einfluss der ionischen Flissigkeit im Aufschlusssystem auf Masseverlust und
Faserlange des Faserstoffs. [Ansatz: &(mce:muv:myp) = 7.5:108:0.5); 154 °C,

85 min]
Versuch IL Faser Massenverlust % Faserlange mm
1 DMF/H2SO4 (1b) 8 0,7
2 NMF/H>SO4 (1c) 8 0,8
3 TMO/H2S04(1:1) (8) 27 0,3
6. Reaktion der verwendeten ionischen Fliussigkeit mit Alkoholen und Mo-

dellversuche zum Mechanismus der Aufschlussreaktionen
Fir Holzaufschlisse mit Losungsmitteln sind mogliche Nebenreaktionen von Lo6-
sungsmitteln ein sehr wichtiges Kriterium, da Losungsmittelverluste ein Verfahren un-
wirtschaftlich machen kénnen. Daher wurde untersucht, ob und gegebenenfalls wie
die zum Aufschluss verwendeten ionischen Flussigkeiten 1a und 1b mit den verwen-

deten Alkoholen reagieren.

6.1. Reaktion des Adduktes aus N,N-Dimethylformamid und Dimethylsulfat
(1a) mit Alkoholen
Die Umsetzung des DMF/DMS- Addukts (1a) mit Alkoholen in aprotischen Losungs-
mitteln fuhrt, abhangig vom Losungsmittel und dem eingesetztem Alkohol zu Ortho-
ester in Ausbeuten von 3-50% [Gutbrod 1973]. Es ist jedoch nicht bekannt, wie das
Addukt 1a mit Alkoholen in Abwesenheit von aprotischen Lésungsmitteln reagiert.
Von besonderem Interesse war es, herauszufinden, ob N,N-Dialkyl-
methoxymethyleniminium-methylsulfate bei Alkoholen O-formylierend wirken. D. h.
dass am Salz 1a die Methoxygruppe durch die Alkoxygruppe des Alkohols ersetzt
wird (Schema 33). Diese Reaktion kdnnte man auch als eine heteroanaloge Um-
esterung auffassen. Hierzu wurde das Salz 1a mit den primaren und sekundaren
Alkoholen 73 bei Temperaturen zwischen 20 und 80 °C umgesetzt. Da vermutet wur-
de, dass es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, wurde aus dem Gemisch
die tiefer siedende Komponente (Methanol) abdestilliert, um das Gleichgewicht in

Richtung der Iminiumsalze 74 zu verschieben.
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+

0—CH, 0-R
i _ i _
MeSO, + ROH =—= MesO, + CH3OH
/N—CH3 N—CH,
H,C HsC
1a 73 74
73,74 a b* c d e**

R CH2CH3z (CH2)3CHs CH(CHs), (CH3)sC (CH3)O(CHy)2

"73aidentisch mit 17, ~ 74e identisch mit 19a

Schema 33. Umesterung des N,N-Dimethylformamid/Dimethylsulfat-Addukts (1a) mit
Alkoholen

Bei den Umsetzungen von 1b mit 73a, b, e konnte die erwartete Methanolmenge ab-
destilliert werden, jedoch waren die Salze 74 nicht analysenrein. Die "H-NMR-Spek-
tren der Salze 74a, b, e deuten darauf hin, dass zwar die gewunschten Kationen vor-
handen sind, die jedoch unterschiedliche Alkylsulfationen aufweisen.

Dieselbe Umesterungsreaktion ist zu beobachten, wenn N-Methyl-N-hydroxyethyl-
Formamid 75 mit Dimethylsulfat alkyliert und das entstehende Primarprodukt 77
etwas erwarmt wird. Destilliert man das entstehende Methanol ab, kommt man zum

cyclischen Iminiumsalz 77 (Schema 34).

5 *0—CH, ) o
H—C + (CHy),S0, H— CH,SO,” j -
\ 380, —=—~— H—{* | CH,SO
N—(CH,),0H N—(CH,,0H  -CHOH N o
H,C H,C {
75 16 HC 77

Schema 34. Bildung des Oxazoliniumsalzes 77 aus dem Formamid 75 und Dimethylsulfat
Uber das Iminiumsalz 76

Bei allen Produkten konnte nachgewiesen werden, dass sich die Alkylgruppen des
verwendeten Alkohols nicht nur im Kation, sondern teilweise auch im Alkylsulfatanion
wiederfinden. Setzt man den zur Umesterung verwendeten Alkohol im Uberschuss
ein, so wird sowohl die Methoxygruppe im Kation als auch die im Methylsulfat ausge-
tauscht, was zu den Salzen 80 fuhrt. Die Austauschprozesse durften in einer Reihe

von Gleichgewichtsreaktionen erfolgen (Schema 35).
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*O—CH, *0—R
H CH;SO,”~ + ROH =—= HA/< CH,SO,” + CH,OH
N(CH,), N(CH,),
1a 74
H;{ CH3SO4_ e — H‘< + CH3SO4R
(CH,), N(CH3), 78
o) *O—CH,
<  +RsocH, == n{ RSO,
N(CH,), N(CH),
79
+ ROH ‘ - CH,OH
R
H—C* RSO,
N(CH,),
80a :R=C,H,

Schema 35. Bildung von Alkoxymethyliminiumalkylsulfaten 74, 79, 80 aus N,N-Dimethyl-
methoxymethyleniminium-methylsulfat 1a und Alkoholen

Im ersten Schritt erfolgt die Umesterung des Kations 1a zum Salz 74. Bei erhOhter
Temperatur stehen Iminiumsalze wie z. B. 1a, 74, im Gleichgewicht mit den Edukten,
d. h. es ist im Gleichgewicht DMF und ein Alkylmethylsulfat 78 vorhanden. Bei Alkyl-
methylsulfaten sind die Methylgruppen starker elektrophil als andere Alkylgruppen.
Infolgedessen methyliert das Alkyl-methylsulfat 78 das DMF am Sauerstoff unter
Bildung von 81. Die Umesterung von 81 flhrt zum Iminiumsalz 82a.

Die Konstitution der Produkte 82 kann durch folgende Versuche bestatigt werden:
Versetzt man das Reaktionsgemisch, das aus 1a und uUberschussigem Butanol ent-
steht, mit Natriumtetraphenylborat in Acetonitril, so erhalt man N,N-Dimethyl-butoxy-
methyleniminiumtetraphenylborat 83 in kristalliner Form (Schema 36). Die Konstitu-
tion des Salzes konnte durch Kristallstrukturanalyse gesichert werden. Damit ist
nachgewiesen, dass im Kation von 1a bei der Umsetzung mit Alkoholen ein Aus-

tausch der Alkoxygruppen erfolgt.
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OC,H,

+ /‘/
80a + Na'[B(C,Hs)l, - = H=Ci B(CeHs)s
Na”CHs(CH,);SO, N(CH,),

81

Schema 36. Uberfiihrung der Butoxymethyleniminiumbutylsulfats 80a in das Iminiumtetra-
phenylborat 81

Das dabei gebildete, in Acetonitril unlosliche, Natriumalkylsulfat wurde 'H-NMR-spek-
troskopisch und elementaranalytisch als Natriumbutylsulfat identifiziert.

Durch die Anionenmetathese ist nachgewiesen, dass mit der ,Umesterung” des
Methoxymethyleniminiumions auch eine ,Umesterung® des Methylsulfatanions
einhergeht.

Ein weiterer mdglicher Mechanismus ware, dass der erste Austausch am Anion von
1a stattfindet und dieses dann durch das im Gleichgewicht vorhandene, gemischt-
substituierte Dialkylsulfat die neu eingebrachte Alkylgruppe auf das Saureamid uber-
tragt. Ein solcher Reaktionsverlauf erscheint jedoch unwahrscheinlich. Als weitere
Bestatigung fur den, fir die Umsetzung von 1a mit Alkoholen vorgeschlagenen,
Mechanismus kann die Umsetzung von N,N-Dimethylamino-ethoxymethyleniminium-
tetrafluoroborat (1m) mit Butanol angesehen werden. Hierbei entsteht ausschlieRlich
N, N-Dimethyl-butoxymethyleniminiumtetrafluoroborat (82), wodurch eindeutig nach-
gewiesen ist, dass die bei der Umsetzung von 1a mit Alkohol gebildeten Alkoxyme-
thyleniminiumsalze 74 nicht aus im Gleichgewicht vorhandenen Alkylmethylsulfaten
und Dimethylformamid gebildet werden, weil die ,Umesterung” auch in Abwesenheit
von Alkylsulfationen gelingt (Schema 37).

/(,')_CZHS ,QC4H9
H—C i+ BF,” + CHOH ———= H—Ci* BF,"
\4 4 49 R " 4
N(CH,), C2HsOH N(CH,),
1m 82

Schema 37. ,Umesterung“ des Ethoxymethyleniminiumtetrafluoroborats 1m mit Butanol

Die Isolierung der aus 1a und Alkoholen 73 bei erhohter Temperatur entstehenden
Salze 74a-c, e und 77 in reiner Form ist nur schwer moglich, da neben der ,Umeste-
rung“ eine thermodynamisch gesteuerte Nebenreaktion ablauft. Das Kation von 1a ist

ambident. Neben der nach einem Additions-Eliminierungsmechanismus Uber 83, 84
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verlaufenden ,Umesterung“ des Kations von 1a kann eine nucleophile Substitution
an der O-Methylgruppe von 1a erfolgen, indem der Alkoholsauerstoff in einer Sy2-
Reaktion das Kation 1a unter Bildung eines Alkyl-methylethers 86 entalkyliert, wobei
Hydroxymethyleniminium-methylsulfat 85 entsteht, das als Verunreinigung in den
Salzen 82 enthalten ist (Schema 38).

CH H. __CH
7 3
Addition o) 07T
+/ | /1 -CHOH OR
T H——C  —————— H-Cl
(CH)N R (CH),N R N(CH),
83 84 74 CH;SO,
"0—CH, , oy
H
N(CH,),
a  cH,s0,
H R o)
Substituti \ A\ / +
SUDSIUToT. ,C0xCH; Io]  —= H—{ + CH,—0—R
(CH;),N H N(CH;), H
*O—H
— H—/< + CH,—O-R
N(CH,), 86
85  CH.,SO,

Schema 38. Ambidentes Verhalten des Salzes 1a

Das Vorhandensein des Hydroxymethyleniminium-methylsulfats 85 ist in den 'H-
NMR Spektren der Reaktionsprodukte 74a-c, e zu erkennen. In den reinen Verbin-
dungen 74a-c, e sollte das Intensitatsverhaltnis der Signale der O-Alkylgruppe im
Iminiumsalz 74 und dem Signal der Methoxygruppe des Methylsulfatanions Werte
zwischen 2:3 (Verb. 74a, b, e) bzw. 1:3 (Verb. 74c) annehmen. Es werden aber stets
kleinere Werte gefunden, d. h. die Anzahl der O-Alkylgruppen am Iminiumion ist
kleiner als erwartet. Dieser Sachverhalt wird erklarbar, wenn man annimmt, dass das
Hydroxymethyleniminiummethylsulfat 85 als Verunreinigung vorhanden ist, die Ver-
bindung liefert das Signal des Methylsulfations, nicht aber ein Signal im Bereich einer
Alkoxygruppe an einem Iminiumkohlenstoff. Tauscht man in den Salzgemischen die
Methylsulfationen gegen Tetraphenylborationen aus, so lassen sich aus den rohen

Salzen 74a, b, e und 77 die reinen N,N-Dimethyl-alkoxymethyleniminiumtetraphenyl-
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borate 87a, b, ¢ bzw. das Oxazolium-tetraphenylborat (88) isolieren (Schemata 39,
40), wodurch die Kationen besser analysiert werden konnen. Die Salze 87b und 88
wurden durch Kristallstrukturanalysen charakterisiert (Abb. 73 und 74) [Tiritiris et al.

2013, Tiritiris et al. 2014].

OR
+ /i
74a,b, e + Na'[B(C,H;)l, ~ H_C\:\+ B(CeHs)s
NaCH;SO, N(CH.,),

87 a b c

R C,Hs CsHy CH;O(CH,)OCH,

*identisch mit 101

Schema 39. Isolierung von Iminiumtetraphenylboraten 87 aus rohen Iminiumalkylsulfaten
74

O
H/QB X 77 X=CH,S0, + NaB(C,H,),
N 88 X =B(CgHa), - NaCH,SO,

Schema 40. Uberfiihrung des Oxazolinium-methylsulfats 77 in das entsprechende Tetra-
phenylborat 88
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Abbildung 73. Kristallstruktur von N,N-Dimethyl-butoxymethyleniminiumtetraphenylborat 87b
Acetonitril Monosolvat [Tiritiris et al 2014].
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Abbildung 74. Kristallstrukturvon 3-Methyl-4,5-dihydrooxazoliumtetraphenylborat 88. [Tiritiris
et al 2013]
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6.2. Reaktion des Adduktes aus N,N-Dimethylformamid und Schwefelsaure
(1b) mit Alkoholen

Wie bereits gezeigt, reagiert das Addukt 1a mit Alkoholen unter ,Umesterung®. Es
sollte untersucht werden, wie das Addukt 1b mit Alkoholen reagiert. Hierzu wurde
das Addukt 1b mit einem Uberschuss Alkohol umgesetzt (Schema 41). Da bei der
Reaktion Wasser abgespalten wird, wurde, um eine Ruckreaktion zu verhindern, ein

Molsieb (4 Angstrom) zugesetzt, um das Wasser zu binden.

“O—H *O—C,Hs
H_< HSO4_ + CzHSOH —_— H-{ HSO4_ + HZO
(CHs), N(CH,),
1b

Schema 41. Umsetzung des Iminiumsalzes 1b mit Ethanol

NMR- spektroskopisch konnte nachgewiesen werden, dass im Reaktionsgemisch
neben Ethanol auch Ethylsulfationen vorhanden sind. Die fur Ethoxymethylen-

iminiumionen typischen OCHa-Signale konnten jedoch nicht beobachtet werden.

6.3. Mogliche Reaktionen bei Holzaufschllissen mit organischen Losungs-

mitteln in Gegenwart protonischer ionischer Fliissigkeiten

Von Meerwein wurde bereits 1959 beschrieben, dass Carboxoniumsalze gleichzeitig
die Eigenschaften von Carbenium- und Oxoniumsalzen zeigen (Meerwein et al.
1960). In einer weiteren Arbeit beschreibt Meerwein, dass sich Trialkyloxoniumionen
ahnlich wie Hydroxoniumionen verhalten. Demnach koénnten hier verwendete
ionische Flussigkeiten im Rahmen des Holzaufschlusses eine ahnliche Funktion wie
Sauren bei saurekatalysierten Reaktionen ibernehmen (Meerwein et al. 1961).

Im Laufe des Aufschlusses kdnnen stabile, reaktive Kationen aus den als Lésungs-
mitteln verwendeten Alkoholen gebildet werden. Das Hydroxymethyleniminiumsalz
1b protoniert hierbei im Gleichgewicht den Alkohol. Aus den gebildeten Alkyloxo-
niumionen entstehen durch Wasserabspaltung reaktive Kationen 89. Im Gleichge-
wicht vorhandenes, nicht protoniertes Amid kann in einer Gleichgewichtsreaktion
durch die entstandenen Carbeniumionen am Sauerstoff alkyliert werden, wobei elek-
trophile Alkoxymethyleniminiumionen 90 entstehen (Schema 42).
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*0—H
— +/
R—OH + H—4  HSO, —— R—G HsO, + H—C
\ \
N(CH,), H N(CH,),
'Hzo
N ‘0O—R
- /
R" HSO, - Hso,
89 N(CH,)

90

Schema 42. Bildung von N,N-Dimethyl-alkoxymethyleniminiumhydrogensulfaten 90 aus
Alkoholen und dem Iminiumsalz 1b Uber Kationen 89

Sowohl die Alkylkationen 89 als auch die Iminiumionen 90 kdnnen Ester-, Ether- und
Acetalstrukturen spalten. Die stabilen Alkylkationen 89 sind elektrophiler als die
Kationen 90. Der elektrophile Kohlenstoff der Kationen 89 ist im Allgemeinen sterisch
abgeschirmt, ahnliches qilt fur die elektrophilen Zentren der lonen 90. Dagegen
konnen Alkylhydroxoniumionen in Folge ihrer hohen Aciditat Protonen auf die Sauer-
stoffe von C-O-Bindungen von Ethern oder Acetalen Ubertragen, ohne dass sterische
Einflisse eine Rolle spielen. Die Kationen 89 und 90 sind durch induktive Nachbar-
gruppeneffekte bzw. Mesomeriestabilisierung weniger elektrophil als Protonen. Die
oben angefuhrten sterischen Effekte fuhren zu einer weiteren Verminderung der
Elektrophilie der Kationen 89 und 90. Daher kbnnen mit den lonen 89 und 90 C-O-C-

Bindungen selektiver gespalten werden. [Meerwein et al. 1961].

HO rOTOH
—_— - +
_ H+ O‘CH3
0O—CH, OR

o O
r \r R ROH rOTOR
- - +
91 -H* ; O—CH,
OR

Schema 43  Hydrolytische und alkoholytische Spaltung von Oxoniumionen 91

Beim Aufschluss ist sehr viel mehr Alkohol als Wasser vorhanden, d. h. unter diesen
Bedingungen durfte die alkoholytische Spaltung der Oxoniumionen 91 der hydroly-
tischen Spaltung den Rang ablaufen. Bei der alkoholytischen Bindungsspaltung wer-
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den — wenn Nebenreaktionen, wie z. B. Eliminierungen aul3er Betracht bleiben —
stets nur Acetal- und Etherstrukturen gebildet. Bei der hydrolytischen Bindungsspal-
tung wird dagegen eine aliphatische Hydroxygruppe gebildet (Schema 43).

Die Zahl der aliphatischen OH-Gruppen in Ligninen aus Aufschllissen mit zweiwerti-
gen Alkoholen sollte héher sein als in Ligninen aus Holzaufschllssen mit einwertigen
Alkoholen. Diese Vorstellung stimmt mit den Ergebnissen Uberein, die bei Aufschlus-
sen von Fichtenholzmehl unter identischen Versuchsbedingungen (2 h, 124 °C), mit
Glycol und Tetrahydrofurfurylalkohol als Lésungsmittel, erhalten wurden (vgl. Tab.
40).

Tabelle 40.  Einfluss vom Lésungsmittel auf die Menge an OH-Gruppen in den erhaltenen
Ligninen.

Versuch Ldsungsmittel  Aliphatische-  Syringyl-OH  Guajacyl-OH Aryl-OH

Nr. OH (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
1 THFA' 1.78 0.12 1.03 0.03
2 Glycol’ 3.05 0.13 0.96 0.07
3 THFA? 2.58 0.18 1.22 0.11

'Aufschlusstemperatur 124 °C; “Aufschlusstemperatur 150 °C

In erster Naherung weisen die bei 124 °C mit den beiden Losungsmitteln erhaltenen
Lignine die gleiche Anzahlen aromatischer OH-Gruppen auf (Versuche 1 und 2 Tab.
40). Die aliphtischen OH-Gruppen sind beim Aufschluss mit Glycol (2-wertiger Alko-
hol) aber 1.7 mal hoher als bei Verwendung von Tetrahydrofurfurylalkohol (einwer-
tiger Alkohol).

Bei ,alkylierenden Aufschlissen“ mit Losungsmitteln, die aus einwertigen Alkoholen
bestehen, vermindern sich demnach die aliphatischen Hydroxygruppenzahlen. Nun
gilt als sicher, dass Fichtenlignin primare und sekundare aliphatische Alkoholfunk-
tionen aufweist. Zusatzlich sind aber auch phenolische OH-Gruppen vorhanden, die
von einer Methoxygruppe (Guajacyleinheit) oder von zwei Methoxygruppen (Sinapin-
einheit) flankiert sind. Die Nucleophilie dieser Hydroxygruppen ist aus sterischen und

elektronischen Griinden folgendermalfen abgestuft:
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O—CH, O—CH,
R

R—CH,0H > ICH—OH >> OH > OH
R

0—CH,

Abbildung 75. Nucleophilieskala von organischen Hydroxyverbindungen

Beim alkylierenden Aufschluss wird daher die Zahl der Hydroxygruppen im Lignin in
dieser Reihenfolge vermindert. Dabei wird die Abnahme der Hydroxygruppenzahl bei
den aliphatischen Alkoholfunktionen sehr viel starker ausfallen, da die Nucleophilie
aliphatischer Alkohole die aromatischer Alkohole (Phenole) bei weitem Ubertrifft.

Die aus Glycol bzw. Tetrahydrofurfurylalkohol entstehenden Kationen durften ,alipha-
tische OH-Gruppen® im gleichen Umfang alkylieren und damit im gleichen Ausmalf}
die ursprunglich vorhandene aliphatische OH-Gruppenzahl vermindern. Da Glycol
jedoch eine Hydroxymethylgruppe mitbringt, bleibt die Anzahl der Hydroxylgruppen
im Lignin gleich, wahrend sie bei Verwendung von Tetrahydrofurfurylalkohol als L6-

sungsmittel deutlich abnimmt.

Die ,Syringyl-artigen® aromatischen OH-Gruppen werden aus sterischen Grinden
von den Kationen kaum angegriffen, weswegen die Hydroxygruppen dieser Struktur-
einheit bei beiden Aufschlissen praktisch Ubereinstimmt. Die geringfugige Zunahme
der Syringyl-Hydroxygruppenanzahl beim Aufschluss konnte auf eine Alkylierung von
Guajacylgruppierungen am aromatischen Rest in Nachbarstellung zur Hydroxygrup-
pe hervorgerufen werden (Schema 44). Dadurch werden Syringyl-ahnliche Struktur-
elemente wie in 93 generiert, die vermutlich bei der Bestimmung der verschiedenen
Hydroxygruppen durch 3IP-NMR nicht von den Syringyleinheiten unterschieden wer-

den konnen.

CH,~CH,OH
(92)

9 oYY
OH CH, CH, OH CH,

Schema 44. Aromatenalkylierung von 1-Hydroxy-2-methoxy-alkylaromaten
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Bei einer Aufschlusstemperatur von 150 °C erhdhen sich die Hydroxgruppenzahlen
fur alle Struktureinheiten (Vers.Nr. 3, Tab. 46). Dies lasst sich erklaren, wenn man
beachtet, dass Alkohole im Sauren bei Temperaturen von ca. 140 °C miteinander

unter Wasserabspaltung zu Ethern wie z. B. 94 reagieren (Schema 45).

H+
2 Q\CHz—OH Q\CHZ—O—CHZ’Q *+ H0
23 94

Schema 45. Sauer katalysierte Bildung des Ethers 94 aus dem Alkohol 23

Im Aufschlusssystem erhoht sich also mit steigender Temperatur die Wasserkonzen-
tration und es finden neben alkoholytischen Bindungsspaltungen, die zu Ethern
fuhren, zunehmend hydrolytische C-O-C-Bindungsspaltungen statt, bei denen zwei
hydroxygruppenhaltige Reaktionsprodukte entstehen. Daraus folgt, dass bei Auf-
schlusstemperaturen >140 °C die Zahl der Hydroxygruppen im Lignin generell zu-

nehmen sollte.

6.4. Versuche zur Verifizierung der Aufschlussmechanismen

In friheren Arbeiten [Saur 2010; Saur 2012] wurde gezeigt, dass reine Hydroxy-
methylen- und Alkoxymethylen-iminiumsalze als Holzaufschlussmedien verwendbar
sind. Werden diese ionischen Flussigkeiten ohne Zusatz verwendet, so erfolgen beim
Aufschluss mit Hydroxymethyleniminiumsalzen nur protolytische, mit Alkoxy-
methyleniminiumsalze Uberwiegend alkylierende Bindungsspaltungen. Werden zum
Aufschluss Hydroxymethyleniminiumsalze in alkoholischen Lésungsmitteln verwen-
det, so konnen neben der protolytischen auch alkylierende Bindungsspaltungen
erfolgen, da sich aus Hydroxymethyleniminiumsalze und entsprechenden Alkoholen
Carbeniumionen bilden. Die unterschiedlichen Spaltungsmechanismen flhren zu
unterschiedlichen Ausbeuten an Faserstoff und Lignin. In den Abbildungen 76 und 77
sind Ausbeuten sowie die Zusammensetzung der Lignin und Faserstofffraktionen
dargestellt, die mit unterschiedlichen ionischen Flussigkeiten in Methoxyethanol bei

124 °C erhalten wurden.
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Abbildung 76. Aufarbeitung und Zusammensetzung der Lignine die bei Aufschlissen von
Fichtenholz mit unterschiedlichen ionischen Flissigkeiten in Methoxyethanol
gewonnen wurden. [Ansatz: §(mMpg: muv:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.

Tabelle 41. Molmassen (Mw) von Ligninen beim Aufschluss von Fichtenholz unter Ver-
wendung unterschiedlicher ionischer Flussigkeiten in Methoxyethanol. [An-
satz: &(Muo-Muwv:myL) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.

Versuch DMF/H,SO4 OEt-DMF/BF4 DMF/DMS

Molmasse [g/mol] 7100 7500 7400
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Abbildung 77. Ausbeute und Zusammensetzung der Faserstoffe bei Aufschlissen mit unter-
schiedlichen ionischen Flissigkeiten in Methoxyethanol. [Ansatz: &(myo:Mym:
my ) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.

Die delignifizierende Wirkung des DMF/DMS Addukts 1a ist wesentlich geringer, als
die des DMF/H,SO4-Addukts (1b). Dies lasst sich an der Zusammensetzung der
Faserstoffe bzw. Lignine ablesen. Bei Verwendung des DMF/H,SO4-Addukts (1b)
wird der Hauptanteil des im Holz vorhandenen Lignins in sehr guter Reinheit entfernt.
Mit dem DMF/DMS-haltigen Aufschlusssystem wird nur die Halfte des Lignins erhal-
ten, das zudem starker durch Hemicellulosen verunreinigt ist. Auch der beim Auf-
schluss mit DMF/H,SO4 erhaltene Faserstoff ist reiner als der, der mit dem DMF/
DMS System gewonnen wird. Offenbar sind die Systeme, die sowohl zu protoly-
tischen als auch zu alkylierenden Spaltungen befahigt sind, effizienter als Auf-
schlusssysteme, die nur alkylierend wirken. Wenn nur die alkoholytischen und proto-
lytischen Reaktionen einen Einfluss auf die Reaktion haben, sollte das System aus
DMF/Triethyloxoniumtetrafluoroborat (1m) ahnliche Ergebnisse wie das DMF/DMS
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Addukt (1a) liefern, was jedoch nicht zutrifft. Das 1m enthaltende System ist deutlich
selektiver als das 1a-haltige. Da die Lignin Loslichkeit in ionischen Flussigkeiten die
ein BF4 enthalten relativ gering ist [Pu et al. 2007] hangt dies sehr wahrscheinlich
mit Desalkylierungen zusammen, die beim Addukt 1a ab ca. 100 °C vermehrt auf-
treten, wodurch der Gehalt an 1a abnimmt. Da beim Aufschluss mit den ionischen
Flussigkeiten 1b und 1n, bei denen keine Dealkylierungen stattfinden konnen, die
Aufschlusseffizienz von 1b, wie von Pu et al. ebenfalls ermittelt, die von 1n deutlich
Ubertrifft, handelt es sich hier um den Hauptgrund fur die unterschiedlichen Aus-
beuten. Ware die unterschiedliche Lipohilie der Anionen mafigebend, so misste man

das Umgekehrte finden.

OH OH
H—C\".“+ HSO4_ > H—C\{: + BF4_
N(CH;), N(CH,),

Abbildung 78. Abstufung der Aufschlusseffizienz von Hydroxymethyliminiumsalzen
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7. Experimenteller Teil

7. 1. Material und Rohstoffe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Aufschlussversuche mit Fichte, Buche und Pappel-
holz sowie Buchenrinde durchgefihrt. Fichten- und Buchenholz wurden sowohl als
Mehl wie auch in Form kleiner und grof3er Hackschnitzel untersucht. Pappelholz und
Buchenrinde wurden in gemahlener Form eingesetzt. Die Fichtenhackschnitzel lagen
in zwei unterschiedlichen Qualitaten vor. Das Fichten- (Arbocel C100), Pappel-
(Lignocel Select) und Buchenholzmehl (Lignocel HB 4115) stammte von der Firma
Josef Rettenmaier und Séhne. Von der gleichen Firma stammten auch die kleinen
Fichtenhackschnitzel (Lignocel FS 14), die kleinen Buchenhackschnitzel (Lignocel KL
Ya), sowie Buchenhackschnitzel und Fichtenhackschnitzel schlechter Qualitat (hoher
Rindenanteil, Pilzbefall). Von der Universitat Hamburg wurden uns Fichtenhack-
schnitzel guter Qualitat, die Ublicherweise in Zellstoffwerken verwendet werden, zur
Verfugung gestellt. Diese stammen von der Firma Svenska Cellulosa Aktiebolaget
(SCA), Stockholm. Die Buchenrinde wurde von der Firma Jelu, Rosenberg, bereit-
gestellt.

7.2. Charakterisierung der Lignine, Ligninderivate und Kohlenhydrate

7.2.1. Bestimmung des Lignin und Kohlenhydratgehalts

Zur Bestimmung des Ligningehalts und Kohlenhydratgehalts wurden die Lignine, wie
von Lorenz beschrieben, einer quantitativen 2-stufigen Hydrolyse mit Schwefelsaure
unterzogen. Dabei kann das saureunlésliche Lignin im Anschluss an die Hydrolyse
mittels Filtration gewonnen werden. Der Kohlenhydratanteil im Filtrat wurde mittels
Borat-Anion-Austausch-Chromatographie mit Nachsaulen-Derivatisierung (Ultimate
3000, Dionex, USA) bei 560 nm ermittelt [Lorenz et al. 2016)].

7.2.2. Bestimmung von Molmasse und Polydispersitat

Die Molmasse (MW) und Dispersitat (D) des Lignins wurde mittels GroRenaus-
schlusschromatografie (SEC) bestimmt [Schutt et al. 2013]. Die Messung erfolgte in
Dimethylsulfoxid mit 0,1 % Lithiumbromid als Eluent.
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7.2.3. Bestimmung von Faserlange und Durchmesser
Ausgewahlte Faserstoffe wurden mit einem kajaaniFiberLab Analysator der Firma
Metso morphologisch charakterisiert. Die Bildanalysen der Fasern liefern Daten zur

Bestimmung von Faserlange und Faserdurchmesser.

7.2.4. Spektroskopische Untersuchungen

Bei den "*C Spektren wurde in Klammer hinter den chemischen Verschiebungen die
Anzahl der Signale im jeweiligen Bereich angegeben.

Bei den 'H-Spektren wurde bei unbekannter Anzahl der Wasserstoffe das Integral
uber die jeweiligen Signalgruppen angegeben.

Die Messungen wurden mit den NMR-Spektrometern Advance 250 und Advance 500
der Firma Bruker bei einer Temperatur von 300K in den jeweils angegebenen L6-
sungsmitteln durchgefuhrt.

Die IR Spektren wurden an einem BioRAD FT-IR-Spektrometer Excalibur mit ATR
Technik aufgenommen. Die Absorptionsbanden sind auf ganze Wellenzahlen viem™]

gerundet angegeben.

7.2.5. Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden mit dem Carlo Erba Stumentazione Elemental
Analyzer Model 1106 (Stuttgart) und einem vario EL CUBE (Elementar) (Hamburg)

durchgefuhrt. Der Sauerstoffanteil wurde als Differenz zur Gesamtsumme berechnet.

7.2.6. OH-Gruppen Analyse

Die Bestimmung des Hydroxylgruppengehalts der Lignine erfolgte mittels IP.NMR
Spektroskopie an einem Varian Mercury 400 MHz-Gerat bei 25 °C. Fur die Unter-
suchungen wurden die Lignine in Pyridin/CDClI3 (1.6:1 (v/v)) gelost und mit TMDP (2-
Chloro-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa-phospholan) als Phosphor-Reagenz derivati-
siert. [Argyropoulus et al., 1993].

7.3. Statistischer Versuchsplan

Die statistische Versuchsplanung und Auswertung wurde mit der Software JMP 8.0
der Firma SAS aus Heidelberg (abgeleitet von Statistical Analysis System) durchge-
fuhrt.
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7.4. Aufschlisse

7.4.1. Synthese ionischer Flussigkeiten

Die Herstellung des N,N-Dimethyl-methoxymethyleniminiumsalzes 1a erfolgte nach
Bredereck [Bredereck et al 1964]. Das Iminiumsalz 1m wurde nach Meerwein her-
gestellt [Meerwein et al 1961]. Das DMF/H,SO,4-Addukt (1b) wurde nach Bredereck
und Mitarbeitern [Bredereck et al 1964] hergestellt.

In Analogie dazu wurden die bei den Aufschlussversuchen verwendeten Saureamid/
bzw. Harnstoff/Schwefelsaure-Addukte (1:1) bzw. Imidazolium- und Ammoniumsalze

nach der folgenden allgemeinen Vorschrift hergestellt.

Herstellung von Saureamid/ bzw. Harnstoff/Schwefelsaure-Addukten (1:1):

Unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Kuhlung mit Eis wird das betreffende Saure-
amid bzw. der entsprechende Harnstoff langsam mit der aquivalenten Menge Schwe-
felsaure (96%) versetzt. Die dabei entstehenden Hydroxymethyleniminiumsalze wur-
den ohne weitere Reinigung bei den Holzaufschlissen verwendet. Es wurden die

folgenden ionischen Flussigkeiten hergestellt:



Tabelle 42.
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Einwaagen und Ausbeuten der Synthese der verwendeten ionischen Flissigkeiten.

Hergestellte ionische Flussigkeit Ansatz Ausbeute Beschreibung
N, N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumhydrogensulfat (1b), 102 g (1 mol) 73 g (1 mol) 171 g (1 mol, farblose, dlige
(Dimethylformamid/ H,SO4-Addukt) Schwefelsdure (96%)  Dimethylformamid 100%) 1b, Flussigkeit.
N-Methyl-hydroxymethyleniminiumhydrogensulfat (1¢c), (N- 102 g (1 mol) 59 g (1 mol) N- 157 g (1 mol, farblose, dlige
Methylformamid/H,SO4-Addukt) Schwefelsaure (96%)  Methylformamid 100%) 1c Flissigkeit
Hydroxymethyleniminiumhydrogensulfat (1d), 102 g (1 mol) 45 g (1 mol) Formamid 143 g (1 mol. farblose, bis
(Formamid/H,SO4-Addukt) Schwefelsdure (96%) 100%) 1d schwach gelbe,
Olige Flussigkeit
N, N-Dimethyl-hydroxyethylideniminiumhydrogensulfat (1e), 102 g (1 mol) 87 g (1 mol) 185 g (1 mol, farblose, dlige
(Dimethylacetamid/ H,SO4-Addukt) Schwefelsdure (96%)  Dimethylacetamid 100%) 1e Flussigkeit
N, N-Diisopropyl-hydroxymethyleniminiumhydrogensulfat 102 g (1 mol) 129 g (1 mol) 227 g (1 mol, farblose, dlige
(1f), (Diisopropylformamid/ H,SO4-Addukt) Schwefelsaure (96%)  Diisopropylformamid 100%) 1f Flussigkeit
Bis-(N, N-Dimethyl-Hydroxymethyleniminium)-sulfat (1h), 51 g (0.5 mol) 73 g (1 mol) 122 g (0.5 mol, farblose, dlige
(DMF/H,SO4-(2:1)Addukt) Schwefelsdure (96%)  Dimethylformamid 100%) 1h Flussigkeit
N, N-Dimethylformamid/H,SO,4-(1:2) Addukt (1i) 102 g (1 mol) 36.5 g (0.5 mol) 134.5 g (0.5 mol, schwach gelbe,
Schwefelsaure (96%)  Dimethylformamid 100%) 1i olige Flussigkeit
N, N-Dimethyl-hydroxymethyleniminium- 98 g (1 mol) 73 g (1 mol) 171 g (1 mol, farblose, dlige
dihydrogenphosphat (1j), (Dimethylformamid/ Phosphorsaure Dimethylformamid 100%) 1j Flussigkeit
Phosphorsaure (1:1)-Addukt)
N, N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiummethansulfonat 96 g (1 mol) 73 g (1 mol) 169 g (1 mol, farblose, dlige
(1k), (Dimethylformamid/Methansulfonsaure (1:1)-Addukt)  Methansulfonsaure Dimethylformamid 100%) 1k Flussigkeit
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N, N-Dimethyl-hydroxymethyleniminium- 75 g (0.5 mol) 36.5 g (0.5 mol) 111.5g (0.5 mol, schwach gelber
trifluormethansulfonat (11), Trifluormethansulfon- Dimethylformamid 100%) 11 pastoser,
(Dimethylformamid/Trifluormethansulfonsaure (1:1)- saure hygroskopischer
Addukt) Feststoff

N, N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumtetrafluoroborat (1n) 7.2 g HBF, 60% (0.05 mol) werden langsam und 8 g (0.05 mol,
unter Ruhren zu 3.65 g (0.05 mol) DMF getropft. 100%) 1n
AnschlieBend wird das Gemisch im Membran-
pumpenvakuum im Rotationsdampfer bei 80 °C
vom Wasser befreit.

Butan-4-Lactimiminiumhydrogensulfat (2a), 102 g (1 mol) 85 g (1 mol) 183 g (1 mol, braunstichige, olige
(Pyrrolidon/H;SO4-(1:1)-Addukt) Schwefelsdure (96%) Pyrrolidon 100%) 2a Flussigkeit
N-Methyl-butan-4-Lactimiminiumhydrogensulfat (2b), (N- 102 g (1 mol) 99 g (1 mol) N- 197 g (1 mol, braunliche, dlige
Methyl-Pyrrolidon/H,SO,4- (1:1)-Addukt) Schwefelsdure (96%) Methyl-pyrrolidon 100%) 2b Flussigkeit
Pentan-5-Lactimiminiumhydrogensulfat (2c), 102 g (1 mol) 99 g (1 mol) 197 g (1 mol, gelbliches,
(Valerolactam/H,SO4-(1:1)-Addukt) Schwefelsdure (96%) Valerolactam 100%) 3¢ viskoses Ol
Hexan-6-Lactimiminiumhydrogensulfat (2d), 102 g (1 mol) 113 g (1 mol) 211 g (1 mol, gelbliches, stark
(Caprolactam/H,SO4-(1:1)-Addukt) Schwefelsaure (96%) Caprolactam 100%) 3d viskoses Ol
Isuroniumhydrogensulfat (3a), (Harnstoff/H,SO,4-(1:1)- 102 g (1 mol) 60 g (1 mol) 197 g (1 mol, farbloser Feststoff
Addukt) Schwefelsaure (96%) Harnstoff 100%) 3a
N,N,N’,N*-Tetramethylisuroniumhydrogensulfat (3b), 102 g (1 mol) 116 g (1 mol) 214 g (1 mol, farbloses, viskoses
(N,N,N*,N'-Tetramethylharnstoff/H,SO,-(1:1)-Addukt) Schwefelsaure (96%) Tetramethylharn- 100%) 3b Ol

stoff
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N, N-Tetramethylen-hydroxymethyleniminium-
hydrogensulfat (4), (N-Formylpyrrolidin/ H,SO4-Addukt)

N, N-Pentamethylen-hydroxymethyleniminium-
hydrogensulfat (5), (N-Formylpiperidin/ H,SO4-Addukt)

N,N-(3-Oxa-pentamethylen)-hydroxymethyleniminium-
hydrogensulfat (6), (N-Formylmorpholin/H,SO4-Addukt)

N-Methyl-N-phenyl-hydroxymethyleniminium-
hydrogensulfat (7), (N-Methyl-formanilid/ H,SO4-Addukt)

N,N-Dimethyl-(N’,N-dimethylcarbamoyl)-hydroxymethylen-
iminiumhydrogensulfat (8), [N,N,NN*
Tetramethyloxamid/H,SO4-(1:1)-Addukt]

1,2-Dihydroxy-1,2-bis(dimethylamino)-ethan-1,2-diylium-
dihydrogensulfat (9), [N,N,N‘N*Tetramethyloxamid/ H,SO,
(1:2)-Addukt]

2-Hydroxy-tetrahydro-imidazoliumhydrogensulfat (10a),
(N, N*-Ethylenharnstoff/ H,SO,-Addukt)

N, N*-Trimethyen-uroniumhydrogensulfat (11a),
(Trimethylenharnstoff/ H,SO,4-Addukt)

1,3-Dimethyl-2-hydroxy-hexahydropyrimidinium-
hydrogensulfat (11b), (1,3-Dimethyl-4,5,6-
hexahydropyrimidin-2-on/H,SO4-Addukt)

102 g (1 mol)
Schwefelsdure (96%)

102 g (1 mol)
Schwefelsaure (96%)

102 g (1 mol)
Schwefelsaure (96%)

102 g (1 mol)
Schwefelsaure (96%)

51 g (0.5 mol)

Schwefelsdure (96%)

102 g (1 mol)
Schwefelsaure (96%)

102 g (1 mol)
Schwefelsaure (96%)
102 g (1 mol)

Schwefelsaure (96%)

51 g (0.5 mol)
Schwefelsaure (96%)

99 g (1 mol) N-
Formylpyrrolidin

113 g (1 mol) N-
Formylpiperidin

115 g (1 mol) N-
Formylmorpholin

135 g (1 mol) N-
Methyl-formanilid

77 g (0.5 mol)
N,N,N’,N’-
Tetramethyloxamid

77 g (0.5 mol)
N,N,N’,N’-
Tetramethyloxamid

86 g (1 mol) N,N'-
Ethylenharnstoff

100 g (1 mol)
Trimethylenharn-
stoff

64 g (0.5 mol) 1,3-
Dimethyl-4,5,6-
hexahydropyrimi-
din-2-on

197 g (1 mol,
100%) 4

211 g (1 mol,
100%) 5

213 g (1 mol,
100%) 6

233 g (1 mol,
100%) 7

126 g (0.5 mol,
100%) 8

1759 (0.5 mol) 9,

184 g (1 mol,
100%) 10a

198 g (0.5 mol,
100%) 11a

113 g (0.5 mol,
100%) 11b

gelbliches,
viskoses Ol

gelbliches,
viskoses Ol

gelbliches,
viskoses Ol

gelbliches,
viskoses Ol

farbloses,

hochviskoses Ol

farbloses,
hochviskoses Ol

farbloses Ol

farbloses Ol

farbloses Ol
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N-Methylimidazoliumhydrogensulfat (12), (N-
Methylimidazol/H,SO,-Addukt)

Triethylammoniumhydrogensulfat (13),
(Triethylamin/H,SO4-(1:1)-Addukt)

Cyclohexyliden-morpholiniumhydrogensulfat (60)

102 g (1 mol)
Schwefelsaure (96%)

102 g (1 mol)
Schwefelsaure (96%)

51 g (0.5 mol)
Schwefelsdure (96%)

82 g (1 mol) N-
Methylimidazol

101 g (1 mol)
Triethylamin

82.5 g (0.5 mol) 1-
Morpholino-
cyclohexen

180 g (1 mol,
100%) 12

g (1 mol, 100%)
13

133.5 g (0.5 mol,
100%) 60

farbloses,
hochviskoses Ol

farbloser Feststoff

farbloses Ol
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7.4.2. Qualitativer Vergleich des chemischen Verhaltens von Mineralsduren

und den Addukten aus N, N-Dimethylformamid und Mineralsduren (1b)

Vergleich des korrosiven Verhaltens von Schwefelsdure und des Adduktes aus N,N-
Dimethylformamid und Schwefelsdure (1b) bzw. Salzsdure und des Adduktes aus N-

Dimethylformamid und Salzsé&ure

0.1 g (1 mmol) Schwefelsdure bzw. 0.17 g (1 mmol) 1b werden jeweils in einem
Reagenzglas mit dem betreffenden Losungsmittel auf 10 g aufgefullt. Anschliel3end
wird ein verzinkter Eisennagel eingebracht. Die eintretenden Veranderungen werden
beobachtet.

0.1 g Salzsaure (37%) (1 mmol HCI) bzw. 0.17 g DMF/HCI (74% in Wasser) (0.1
mmol DMF/HCI-Addukt) werden in einem Reagenzglas mit dem betreffenden L6-
sungsmittel auf 10 g aufgefullt. AnschlieRend wird in jedes Gemisch ein verzinkter
Eisennagel gestellt und die Veranderung beobachtet. Die Ergebnisse sind in Tabelle
6 und in den Abb. 12, 13 dargestellt.

Verhalten von Schwefelsdure bzw. des Adduktes aus N,N-Dimethylformamid und

Schwefelséure (1b) gegentiiber Lésungsmitteln

Zu 50 g des betreffenden Lésungsmittels werden 0.1 g (1 mmol) Schwefelsaure bzw.
0.5 g (2.5 mmol) 1b bzw. 0.4 g (1.5 mmol) DMF/H,SO4-Addukt (1:2) 1i gegeben.
Anschliefiend wird das Gemisch unter Ruhren und Ruckflusskihlung wahrend der in
der Tabelle angegebenen Zeit auf die angegebene Temperatur erhitzt. Das Gemisch
wird mit der aquivalenten Menge Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und das
Lésungsmittel im Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert. Anschliel3end wird

der Ruckstand gewogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Qualitativer Vergleich des Cellulosespaltungsvermégens von Schwefelsdure und des
Adduktes aus N,N-Dimethylformamid und Schwefelsdure 1:1 bei unterschiedlichen

Temperaturen in Methoxyethanol bzw. Tetrahydrofurfurylalkohol

Bei den folgenden Versuchen werden 7.5 g Zellstoff [Arbocel FIF 400, Firma JRS] mit
108 g Lésungsmittel und dem in Tabelle 8 angegebenen Katalysator unter Rihren
wahrend der in der Tabelle angegebene Zeit auf die angegebene Temperatur erhitzt.

AnschlielRend wird der Zellstoff abfiltriert, zweimal mit je 30 ml Aceton gewaschen, an
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der Luft getrocknet und gewogen. Die zurickgewonnenen und getrockneten Fasern
werden hinsichtlich der Faserlange qualitativ unter dem Mikroskop untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 8 dargestellt.

Einwirkung von Schwefelsdure und des Adduktes aus N,N-Dimethylformamid und
Schwefelsdure auf 2-Methoxy-4-methylphenol in Methoxyethanol bzw. Tetrahydrofur-
furylalkohol

1 g (7.2 mmol) 2-Methoxy-4-methylphenol (14) werden mit 0.05 g (0.5 mmol) Schwe-
felsaure bzw. 0.2 g (1.2 mmol) 1b in 10 ml des betreffenden Lésungsmittels 2 h
(Methoxyethanol) bzw. 1.5 h (Tetrahydrofurfurylalkohol) auf die in Tab. 9 angegebe-
ne Temperatur erhitzt. Anschlieend wird der Alkohol im Rotationsverdampfer im
Vakuum entfernt und der Rickstand gewogen und 'H-NMR-spektroskopisch unter-

sucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 dargestellt.

Aufschlussvermégen von Schwefelsdure und des Adduktes aus N,N-Dimethylform-
amid und Schwefelséure und von Triethylammoniumhydrogensulfat in unterschied-
lichen Lésungsmitteln

Untersuchungen zum Aufschlussverlauf bei Fichtenholzmehl

1. Allgemeine Vorschrift

16.5 g Holzmehl (Wassergehalt 10%) werden mit dem organischen Losungsmittel
und dem Katalysator (Iminiumsalz oder Schwefelsaure) bei der angegebenen Tem-
peratur wahrend der genannten Zeit geruhrt, wobei das Reaktionsgefall mit einem
ca. 40 cm langen Steigrohr versehen ist. Nach dem Abkuhlen wird der Faserstoff ab-
filtriert, mit Aceton gewaschen und getrocknet. Aus dem Filtrat wird das Aceton ab-
destilliert und aus der verbleibenden Losung das Lignin durch Zugabe von ca. 200 ml

Wasser gefallt, abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet.

Versuch Nr. 1
Ansatz: 16.5 g Holzmehl, 108 g Methoxyethanol (1.4 mol), 1 g (10 mmol) Schwefel-

saure (96%). Einzelheiten siehe Tabellen 10 und 11.

Versuch Nr. 2
Ansatz: 16.5 g Holzmehl, 108 g Methoxyethanol (1.4 mol), 2 g (11 mmol) DMF/H20,-
Addukt (1b). Einzelheiten siehe Tabellen 10 und 11.
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Untersuchungen zum Aufschlussverlauf bei Fichtenhackschnitzeln

2. Alilgemeine Vorschrift

16.5 g Fichtenhackschnitzel (Wassergehalt 10%) und 85 g Aufschlusslosung (Lo-
sungsmittel + ionische Flussigkeit) werden unter Ruhren erhitzt. Der anfallende Fa-
serstoff enthalt noch nicht aufgeschlossenes Holz (Splitter). Zur Bestimmung des
Splitteranteils wird die Cellulose in ein Sieb (0.25 mm) gegeben und abgesiebt. Beim
Ruckstand im Sieb handelt es sich um den Splitteranteil. Nach Abtrennung der Cellu-
lose und der Splitter wird das Filtrat, wie in der ersten Allgemeinvorschrift angege-
ben, aufgearbeitet.

Die Fichtenhackschnitzel wurden mit folgenden Aufschlussreagenzien unter den an-
gegebenen Bedingungen umgesetzt.

Versuch Nr. 1
Ansatz: 16.5 g Hackschnitzel, 794 g (1.04 mol) Methoxyethanol, 5.6 g (32 mmol)
DMF/Schwefelsaure (96%), 4 h, 124 °C.

Versuch Nr. 2
Ansatz: 16.5 g Hackschnitzel, 82.2 g (1.08 mol) Methoxyethanol, 2.8 g (16 mmol)
DMF/Schwefelsaure (96%), 4 h, 124 °C.

Versuch Nr. 3
Ansatz: 16.5 g Hackschnitzel, 79.4 g (1.04 mol) Methoxyethanol, 5.6 g (57 mmol)
Schwefelsaure (96%), 2 h, 124 °C.

Versuch Nr. 4
Ansatz: 16.5 g Hackschnitzel, 82.2 g (1.08 mol) Methoxyethanol, 2.8 g (29 mmol)
Schwefelsaure (96%), 4 h, 124 °C.

Versuch Nr. 5
Ansatz: 16.5 g Hackschnitzel, 84.15 g (1.1 mol) Methoxyethanol, 0.85 g (8.6 mmol)
Schwefelsaure (96%), 4 h, 124 °C.

Versuch Nr. 6
Ansatz: 16.5 g Hackschnitzel, 794 g (0.78 mol) Tetrahydrofurfurylalkohol, 5.6 g (32
mmol) DMF/Schwefelsaure (96%), 4 h, 150 °C.
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Versuch Nr. 7
Ansatz: 16.5 g Hackschnitzel, 82.2 g (0.80 mol) Tetrahydrofurfurylalkohol, 2.8 g (29
mmol) Schwefelsaure (96%), 4 h, 150 °C.

Versuch Nr. 8
Ansatz: 16.5 g Hackschnitzel, 84.25 g (10.8 mol) Tetrahydrofurfurylalkohol, 0.85 g
(8.6 mmol) Schwefelsaure (96%), 4 h, 150 °C.

Versuch Nr. 9
Ansatz: 16.5 g Hackschnitzel, 73.7 g (0.97 mol) Methoxyethanol, 11.3 g (56 mmol)
Triethylammoniumhydrogensulfat, 4 h, 150 °C.

Versuch Nr. 10
Ansatz: 16.5 g Hackschnitzel, 73.7 g (0.72 mol) Tetrahydrofurfurylalkohol, 11.3 g (56
mmol) Triethylammoniumhydrogensulfat, 4 h, 150 °C.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 dargestellt.

Holzaufschliisse mit Lésungen von N,N-Dimethyl-alkoxymethyleniminiumsalzen in

Methoxyethanol

Entsprechend der ersten allgemeinen Vorschrift werden jeweils 16.5 g Holzmehl
(das 10% Wasser enthalt) mit 2 g (10 mmol) 1a bzw. 2 g (12 mmol) 1b bzw. 2 g (11

mmol) 1m in 10.8 g (1.4 mol) Methoxyethanol umgesetzt.

Die Resultate der Versuche sind in den Abbildungen 17 und 18 grafisch dargestellt.
Die dazu verwendeten Werte finden sich nachstehend in den Tabellen 43 und 44.

Die Angaben in der Tabelle beziehen sich immer auf die eingesetzte Holzmenge.
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Ausbeuten und Zusammensetzung von Rohligninen, bei Fichtenholzmehlauf-
schlissen mit Gemischen aus N,N-Dimethylhydroxy- bzw. Alkoxymethylen-
iminiumsalzen und Methoxyethanol [2 h, 124 °C].

Lignin-Zusammensetzung

Katalysator Lignin Cellulose* [%] Lignin* HemiC* Molmasse
Ausbeute [%] [%] [%] [g/mol]
1b 24 0.39 20.18 0.55 7100
(1.6) (84.1) (2.3)
1m 23 0.58 20.24 3.22 7500
(2.4) (88.0) (13.9)
1a 12 0.26 10.32 1.44 7400
(2.2) (86.0) (12.0)

*Prozentangaben sind auf den Holzgehalt bezogen, Werte in Klammern beziehen sich auf die isolierte

Ligninmasse.

Tabelle 44.

Ausbeuten und Zusammensetzung von Faserstoffen, bei Fichtenholzmehlauf-
schlussen mit Gemischen aus N,N-Dimethylhydroxy- bzw. Alkoxymethylen-
iminiumsalzen und Methoxyethanol [2 h, 124 °C].

Faserstoff-Zusammensetzung

Katalysator Faserstoff* Cellulosegehalt*  Lignin* [%] HemiC* [%]
Ausbeute [%] [%]
1b 50.0 38.15 4.19 3.35
(76.3) (8.4) (6.7)
1m 49.3 33.2 9.96 4.26
(67.8) (20.2) (8.6)
1a 66.0 36.30 15.18 6.60
(55.0) (23.0) (10.0)

*Prozentangaben sind auf den Holzgehalt bezogen. Werte in Klammern beziehen sich auf die isolierte
Faserstoffmasse.
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7.4.3. Holzaufschlisse mit Systemen aus organischen Losungsmitteln und

katalytischen Mengen von reaktiven ionischen Flussigkeiten (RIBIL's)

Effizienz des Holzaufschlusses in Abhéngigkeit von der Konstitution der Lésungs-

mittel

Entsprechend der ersten allgemeinen Vorschrift (Seite 164) werden jeweils 16.5 g
Holzmehl (Wassergehalt 10%) mit 2 g (11.6 mmol) des DMF/H,SO4-Addukts (1b)
und 108 g des betreffenden Losungsmittels umgesetzt. Die Ergebnisse sind grafisch
in den Abbildung 20 und 21 dargestellt. Die dazu verwendeten Daten sind in Tabelle
45 zusammengefasst. Die Angaben in der Tabelle beziehen sich immer auf die

eingesetzte Holzmenge.
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Tabelle 45.  Lignin- und Rohcelluloseausbeuten bei Fichtenholzmehlaufschlliissen mit org. Losungsmitteln in Gegenwart des DMF/H,SO4-Addukts
1b. Versuchsansatz: &(mMpyoizmen:Mip:Miy) = 15:2:108]; 2 h, 124 °C. — Lignin und Faseranalysen.

Ligninanalysen Faseranalysen
Lésungsmittel Lignin- Cellulose [%]*  Lignin [%]* HemiC [%]* Molmasse [g/mol] Faserstoffausbeute* Cellulose [%]* Lignin [%]* HemiC [%]*
ausbeute [%]*
n-Butanol (17) 0.9 0.00 0.90 0.00 - 89.3 46.44 21.43 18,75
(100) (52.0) (24.0) (21.0)
1,3-Propandiol (18b) 8.7 0.08 7.65 0.37 6000 84.7 4557 18.72 12.93
(0.9) (83.0) (4.2) (53.8) (22.1) (15.3)
1-Methoxy-2- 10.6 0.11 9.12 0.28 6500 66 42.90 13.20 9.24
hydroxypropan (21) (1.0) (88.0) (2.6) (65.0) (20.0) (14.0)
Ethylenglycol (18a) 17.3 0.10 15.73 0.61 8800 63.6 39.37 12.60 6.96
(0.6) (90.9) (3.5) (62.0) (19.8) (10.9)
Butylglycol (19c) 23 0.16 18.86 0.58 7900 53 41.34 5.83 4.24
(0.7) (82.0) (1.2) (78) (11) (8.0)
Methoxyethanol (19a) 24 0.39 20.18 0.55 7100 50 38.15 4.19 3.35
(1.6) (84.0) (2.3) (76.3) (8.4) (6.7)
THFA (23) 253 0.55 20.54 0.49 8000 52 42.90 2.76 3.02
(2.2) (81.2) (1.9) (82.5) (5.3) (5.8)
4-Hydroxymethyl-1,3- 26 0.10 22.88 0.55 50
dioxolan ' (25) (0.4) (88.0) 2.1) 41.50 2.00 3.00
(83.0) (4.0) (6.0)
1-Hydroxy-2-methoxy- 26.7 0.40 24.30 0.53 7200 50 39.5 3.5 3.00
propan (22) (1.5) (91.0) (2.0) (79.0) (7.0) (6.0)
Solketal® (26) 26.6 0.24 23.67 0.27 3300 40 36.40 0.80 0.80
(0.90) (89.0) (1.0) (91.0) (2.0) (2.0)
t-Butyl-solketal® (27) 25.3 0.20 23.02 0.38 3700 33.3 29.64 0.33 0.57
(0.80) (91.0) (1.50) (89.0) (1.0) (2.0)
Benzylalkohol (28) - - - - 51 33.15 12.24 4.59
(65.0) (24.0) (9.0)
Crotylalkohol (29) - - - - 52 28.18 15.08 4.78
(54.2) (29.9) (9.2)

'Gemisch aus 5-Hydroxy-1,3-dioxan und 4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan; “2,2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan; °2,2-Dimethyl-4-(tert-butoxymethyl)-1,3-dioxolan;

*Die Prozentangaben beziehen sich auf die Holzmasse. Die Werte in Klammern beziehen sich auf die Masse des isolierten Lignins bzw. Faserstoffs.
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Abhéngigkeit der molaren Masse des Lignins von der Natur der beim Aufschluss ver-
wendeten Losungsmittel

Vorbemerkung: Die bei den Versuchen verwendeten Acetale (Cyclohexanon-ethylen-
acetal (31), Cyclohexanon-propylen-acetal (32) und Ethyl-methylketon-ethylen-acetal
(30)) wurden nach Literaturangaben hergestellt [Schwetlik et al. 2001]. Die folgen-
den Verbindungen wurden uns freundlicherweise von Prof. Dr. Horst Hartmann, Uni-
versitat Dresden, Uberlassen:

Tert-Butyl-(2-tetrahydrofurfurylmethyl)-ether (24)
4-tert-Butyloxy-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (27)

Die Aufschlisse werden nach der ersten allgemeinen Vorschrift (Kap. 3.2.5.
Seite164) mit dem jeweiligen Losungsmittel in Gegenwart des DMF/H,SO4-Addukts
(1b) durchgeflnhrt.

Im Falle von Cyclohexanon-ethylen-acetal und Cycohexanon-1,3-propylen-acetal und
Ethylmethylketon-ethylen-acetal kann das Lignin durch Zugabe von Wasser nicht
ausgefallt werden. Eine Ausfallung gelingt, wenn das Losungsmittelsystem zunachst
mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert wird und das Losungsmittel im Vakuum
(1 mbar) bei 60 °C im Rotationsverdampfer abdestilliert wird. Der 6lige Ruckstand
wird dann in ca. 30 ml Methoxyethanol aufgenommen. Das Lignin wird durch Zugabe
von ca. 100 ml Wasser gefallt, abfiltriert und mehrmals mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und ausgewogen. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 16 dar-

gestellt.

Aufschluss von Fichtenholzmehl mit unterschiedlichen ionischen Fliissigkeiten in
Methoxethanol- Zusammenhang zwischen Aufschlusseffizienz und Konstitution der
Iminiumionen

Die Aufschlussversuche werden entsprechend der allgemeinen Vorschrift (Seite 164)
durchgefuhrt. Bei den Versuchen werden stets 16.5 g Fichtenholzmehl (Wasserge-
halt 10%) in 108 g (1.4 mol) Methoxyethanol mit jeweils 2 g des betreffenden Saure-
amid/Schwefelsaure-Addukts bzw. des betreffenden Harnstoff/Schwefelsaure-Ad-
dukts versetzt und 2 h bei 124 °C umgesetzt. Analoge Aufschlussversuche werden
mit Morpholinocyclohexen/Schwefelsaure, 1-Methyl-imidazolium-hydrogensulfat und
Triethylammonium-hydrogensulfat durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Versuche sind in
den Abbildungen 29, 30 sowie in Tabelle 17 dargestellt. Die den Abbildungen 29, 30
zugrunde liegenden Daten finden sich in Tabelle 46. Alle Werte beziehen sich auf

wasserfreies Holz.



172

Tabelle 46.  Lignin- und Faseranalysen bei Aufschlissen mit unterschiedlichen ionischen Flussigkeiten in Methoxyethanol [E(my:my::m,) =
15:2:108]; 2 h, 124 °C.

Zusammensetzung und Ausbeute des Rohlignins Zusammensetzung und Ausbeute der Rohcellulose
Lignin- Cellulose* Lignin* HemiC* Molmasse Cellulose- Cellulose* Lignin* HemiC*
Katalysator ausb. [%] [%] [%] [%] [g/mol] ausbeute [%] [%] [%] [%]
DMF/H,SO,* (1b) 24 0.39 20.18 0.55 7100 50 38.15 4.19 3.35
(1.6) (84.0) (2.3) (76.3) (8.4) (6.7)
N-Methylformamid/H,SO, (1¢) 8 0.04 7.08 0.07 4600 73.3 41.41 18.93 11.23
(0.5) (88.5) (0.9) (56.5) (25.6) (15.3)
Formamid/H,SO, (1d) 3 0.00 3.00 0.00 - 95 43.70 20.90 19.95
(0.0) (100) (0) (46.0) (22.0) (21.0)
N,N-Dimethylacetamid/H,SO, (1e) 23 0.71 20.36 0.37 6600 48 41.94 5.28 2.44
(3.1) (88.5) (1.6) (87.4) (11.0) (5.1)
N-Methylpyrrolidon/H,SO, (2b) 24 0.76 20.15 0.63 8300 43.3 36.01 2.57 2.38
(3.2) (84.0) (2.6) (83.2) (5.9) (5.5)
Pyrrolidon/H,SO, (2a) 19.3 0.03 17.39 021 8200 52 38.78 8.48 4.26
(0.2) (90.1) (1.1) (74.6) (16.3) (8.2)
Valerolactam/H,SO, (2c) 17 0.03 15.13 0.26 7200 54 40.50 9.72 3.78
(0.2) (89.0) (1.5) (75.0) (18.0) (7.0)
Caprolactam/H,SO, (2d) 16.7 0.03 14.86 0.32 7000 53.3 39.44 9.06 4.80
(0.2) (89.0) (1.9) (74.0) (17.0) (9.0)
N, N-Diisopropylformamid/H,SO, (1f) 20 0.05 17.76 0.39 7200 50 39.48 5.65 3.24
(0.2) (88.8) (1.9) (79.0) (11.3) (6.48)
N, N-Diisobutylformamid H,SO,/1g 18.7 0.04 16.27 0.34 7300 50 39.00 6.50 2.00
(0.2) (87.0) (1.8) (78.0) (13.0) (4.0)
Formylpyrrolidin/H,SO, (4) 14.7 0.13 12.36 0.28 4800 63.3 40.50 13.61 6.13
(0.9) (8.41) (1.9) (64.0) (21.5) (9.7)
Formylpiperidin/H,SO, (5) 17.3 0.04 15.36 0.29 5200 56.7 39.67 10.04 4.70
(0.2) (88.8) (1.7) (70.0) (17.7) (8.3)
N-Methylformanilid/H,SO4 (7) 11.3 0.07 9.89 0.12 5400 86.7 36.41 20.81 15.61

(0.6) 87.5)  (1.1) (41.0) (23.5) (18.0)




N,N,N‘,N‘-Tetramethyloxamid/ H,SO,

(1:1)(8)
Formylmorpholin/H,SO, (6)

N,N,N‘N‘-Tetramethylharnstoff/H,SO,
(3b)
Harnstoff/H,SO, (3a)

N,N=-Dimethyl-N,N-ethylen-
harnstoff/H,SO, (10b)
N,N‘-Ethylenharnstoff/H,SO, (10a)
N,N‘-Dimethyl-N,N*-propylenharnstoff/
H.SO, (11b)
N,N*-Propylenharnstoff/H,SO,4 (11a)
Morpholinocyclohexen/ H,SO,4 (60)

N-Methylimidazol/H,SO, (12)

22

10

16.7

12.7

18.6

12,6

0.7

0,7

0.7

0.7

Triethylammoniumhydrogen-sulfat (13) 3

0.07
(0.3)
0.09
(0.9)
0.04
(0.2)
0.11

(0.9)
0.04
(0.2)
0,11

(0.9)
0.00
(0.0)
0.00
(0.0)
0.00
(0.0)
0.00
(0.0)
0.00

19.42
(88.3)
8.65
(86.5)
14.51
(86.9)
10.66
(83.8)
15.62
(84.0)
10.33
(82.0)
0.70
(100.0)
0.70
(100.0)
0.70
(100.0)
0.70
(100.0)
3.00
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0.41
(1.9)
0.13
(1.3)
0.24
(1.4)
0.23
(1.8)
0.28
(1.5)
0.18
(1.4)
0.00
(0.0)
0.00
(0.0)
0.00
(0.0)
0.00
(0.0)
0.00

6600

5100

6800

4900

48

63.3

53.3

66.7

51.5

73

83.3

86

93.3

95.3

94

38.43
(80.1)
41.15
(65.0)
39.91
(74.9)
41.35
(62.0)
38.63
(75.0)
43.07
(55.0)
35.82
(43.0)
36.98
(43.0)
41.05
(44.0)
44.79
(47.0)
42.30
(45.0)

3.36
(7.0)

12.03
(19.0)
8.31

(15.4)
10.67
(16.0)
8.76

(17.0)
10.95
(15.0)
19.16
(23.0)
18.92
(22.0)
18.66
(20.0)
21.92
(23.0)
21.62
(23.0)

3.31
(6.9)
3.80
(6.0)
4.30
(8.1)
4.67
(7.0)
3.61
(7.0)
4.38
(6.0)
14.16
(17.0)
16.34
(19.0)
16.79
(18.0)
20.01
(21.0)
18.80
(20.0)

**zu Vergleichszwecken wurde auch das bereits in Tabelle 50 dargestellte Aufschlussergebnis mit dem DMF/H,SO,4 Addukt in die Tabelle aufgenommen. *Die

Prozentangaben beziehen sich auf die Holzmasse. Die Werte in Klammern beziehen sich auf die Masse des Lignins bzw. Faserstoff.
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Anioneneinfliisse auf das Delignifizierungsvermégen von Aufschlusssystemen, die
als Aktivatoren N,N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumsalze enthalten
Fichtenholzmehlaufschllsse mit N, N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumsalzen
(Anionen: HSO,~, CH3SO5~, CF3S03™, SO4%. BF47) in Methoxyethanol. Entsprechend
der allgemeinen Vorschrift (Seite 164) wird Fichtenholzmehl in Methoxyethanol mit
dem betreffenden Iminiumsalz im Massenverhaltnis (my:my.:my) = 15:108:2 bei 124
°C, 2 h umgesetzt. Die dabei erzielten Resultate sind in Tabelle 47 zusammen-
gefasst. Die Daten der Tabelle sind in den Abbildungen 47, 48 graphisch dargestellt.
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Tabelle 47. Fichtenholzmehlaufschliisse in Methoxyethanol in Gegenwart von N,N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumsalzen (Variation der
Anionen). Bedingungen: [ = (my:my:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.
Rohlignin Zusammensetzung Rohfaserstoff (Rohcellulose) Zusammensetzung
Katalysator Ausbeute Cellulose* Lignin*  Hemicellulose* Ausbeute Cellulose* Lignin* Hemicellulose*
[%]" [%] [%] [%] [%]" [%] [%] [%]
DMF/H,SO4 (1b) 24 0.4 20 0.5 50 38 4 3
(1.7) (83.3) (2.1) (76) (8) (6)
DMF/H3PO4 (1)) 1 0 1.0 0 98 44 22 15
(0.0) (100.0) (0.0) (44.9) (22.4) (15.3)
DMF/CH3SO3H 9 0.1 8 1 62 40 16 6
(1k) (1.1) (88.9) (11.1) (54.5) (25.8) (9.7)
DMF/CF3SOsH 15 0.2 13 0.2 57 37 10 5
(11) (1.3) (86.7) (1.3) (64.9) (17.5) (8.8)
2DMF/H2S0O4 7 0.1 5 0.2 70 40 17 10
(1h) (1.4) (71.4) (2.9) (57.1) (24.3) (14.3)
DMF/HBF4 (1n) 13 0.3 12 51 35 10 4
(2.3) (92.3) (68.6) (19.6) (7.8)

*Die Prozentangaben sind auf die Holzmasse bezogen; Werte in Klammerns beziehen sich auf die Masse des Lignins bzw. der Cellulose.
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Aufschliisse von Fichtenholz in Methoxyethanol mit Addukten aus DMF und
Schwefelsédure unter Variation des Stoffmengenverhéltnisses r = (Npye/NH2s04)

Die Aufschlussversuche werden entsprechend der allgemeinen Vorschrift (Seite 164)
durchgefuhrt. Bei den Versuchen werden stets 16.5 g Fichtenholzmehl (Wasserge-
halt 10%) oder 16.5 g Fichtenhackschnitzel (Wassergehalt 10%) in Methoxyethanol

oder Tetrahydrofurfurylalkohol mit der ionischen Flussigkeit erhitzt.

Werden Hackschnitzel verwendet, wird die erhaltene Cellulose nach dem Aufschluss
getrocknet und gesiebt (FiltergroRe 0.25 mm), um den Splittergehalt zu ermitteln. Die
Ergebnisse sind in den Tabellen 48 und 49 zusammengefasst und in den Abbil-

dungen 47 und 48 graphisch dargestellt.
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Tabelle 48.  Ausbeute und Zusammensetzung von Ligninen bzw. Faserstoffen beim Aufschluss von Fichtenholzmehl mit ionischen Flissigkeiten
unterschiedlicher Aciditat in organischen Losungsmitteln Versuchsansatz: ¢(mMugizmen:Mumskay = 15:110]; 2 h.

Ausbeute und Analyse des Rohlignins Ausbeute und Analyse der Rohcellulose
LM Temperatur Lignin- Cellulose* Lignin® HemiC* Faser- Cellulose* Lignin*[ HemiC*
Katalysator [°C] Ausbeute® [%]  [%] [%] [%] ausbeute [%] [%] %] [%]
1i (0.8 g) MeGI*™ 124 26.0 0.39 21.61 0.39 49.0 39.69 3.43 2.94
(1.5) (83.1) (1.5) (81.0) (7.0) (6.0)
1b (2 9) MeGil 124 24.0 0.39 20.18 0.55 50.0 38.15 4.19 3.35
(1.6) (84.1) (2.3) (76.3) (8.4) (6.7)
1h (2 9g) MeGl 124 6.6 0.13 5.41 0.20 70.0 39.90 16.8 7.70
(2.0) (82.0) (3.0) (57.0) (24.0) (11.0)
1b (2 g) THFA 150 25.0 0.68 21.66 0.18 46.7 37.03 4.1 1.79
(2.7) (86.6) (0.7) (79.3) (8.8) (3.8)
1h (2 9g) THFA 150 247 0.49 21.58 0.35 50.0 43.50 2.75 3.40
(2.0) (87.4) (1.4) (87.0) (5.5) (6.8)
8(29) MeGl 124 22.0 0.07 19.42 0.41 48.0 38.43 3.36 3.31
(0.3) (88.3) (1.9) (80.0) (7.0) (6.9)
9(29) MeGl 124 23.3 0.82 21.37 4.64 46.0 39.10 3.68 2.07
(3.5) (91.7) (19.9) (85.0) (8.0) (4.5)

**MeGl = Methoxyethanol. *Die Prozentangaben beziehen sich auf die Holzmasse. Die Werte in Klammern beziehen sich auf die Masse des

Lignins bzw. Faserstoff.
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Tabelle 49.  Ausbeute und Zusammensetzung von Ligninen bzw. Faserstoffen beim Aufschluss von Fichtenhackschnitzeln mit Schwefelsaure
bzw. Addukten 1b bzw. 1i in Methoxyethanol bzw. Tetrahydrofurfurylalkohol. Versuchsansatz: §(Muoizmen:Mms+katy = 15:85]; 4 h.

Ausbeute und Analyse des Rohlignins Ausbeute und Analyse der Rohcellulose
LM Temp. Lignin-Aus- Cellulose* Lignin* HemiC Molmasse Cellulose- Cellulose* Lignin* HemiC* Splitter*

Katalysator [°C] beute [%] [%] [%] [%]* [g/mol] Ausbeute* [%]  [%] [%] [%] [%]

H,SO, (0.2 g) MeGI*™ 124 13.3 0.02 11.74 0.19 8700 43.3 32.26 6.84 3.86 13.3
(0.2) (88.2) (1.4) (74.5) (15.8) (8.9)

1i (0.8 g) MeGil 124 23.0 0.06 20.70 0.55 8800 50.6 39.37 5.06 3.80 13
(0.3) (90.0) (2.4) (77.8) (10.0) (7.5)

1b (1 g) MeGl 124 18.0 0.03 16.02  0.33 8600 46.6 35.42 6.62 415 6
(0.2) (89.0) (1.8) (76.0) (14.2) (8.9)

1b (1 g) THFA 150 16.0 0.03 13.38 0.26 7100 40.0 28.40 6.00 3.78 20
(0.2) (83.6) (1.6) (71.0) (15.0) (9.5)

*Die Prozentangaben beziehen sich auf die Holzmasse. Die Werte in Klammern beziehen sich auf die Masse des Lignins bzw. Faserstoff. **MeGl =
Methoxyethanol (Methoxyethanol)
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Untersuchungen zur Stabilitat der Aufschlusssysteme

Bei den Versuchen wird 1 g ionische Flussigkeit mit 54 g Losungsmittel und 0.5 g
Wasser 2 h auf 124 °C (Methoxyethanol) bzw. 150 °C (Tetrahydrofurfurylalkohol) er-
hitzt. Der Ansatz wird mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und der Alkohol ab-
destilliert. Die Menge des Destillationsrickstands und die Menge des abdestillierten
Alkohols werden durch Wagung bestimmt. Die Qualitat des Alkohols wird anhand der
Einheitlichkeit des Siedepunktes und des Brechungsindex bewertet. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 23 zusammengestellt.

Holzaufschliisse von Laubholz (Pappel, Buche) und Nadelholz (Fichte)

Allgemeine Vorschrift:

In einem 250 ml Kolben mit Steigrohr werden 16.5 g des Rohstoffs (Holzmehl oder
Hackschnitzel, Wassergehalt 10%) mit 2.0 g (11.7 mmol) DMF/H,SO4-Addukt 1b und
Tetrahydrofurfurylalkohol auf 124 °C (Versuche mit Holzmehl) bzw. 150°C (Versuche
mit Hackschnitzeln) erhitzt und magnetisch geruhrt. Bei Holzmehlen werden 110 g
Aufschlussreagenz (Losungsmittel + DMF/H2SO4), im Falle von Hackschnitzeln 85 g
Aufschlussmittel verwendet. Nach dem Abkuhlen wird die ungeldste Cellulose Uber
eine Glasfilternutsche (G4) abgesaugt. Die zurtickbleibende Cellulose wird mehrmals
mit Aceton gewaschen und anschlieend an der Luft getrocknet. Werden Hack-
schnitzel verwendet, wird die erhaltene Cellulose gesiebt (Filtergrof3e 0.25 mm), um

den Splittergehalt zu ermitteln.

Aus dem Filtrat wird das Aceton im Rotationsverdampfer entfernt und anschlie3end
das Lignin durch Zugabe von ca. 200 ml Wasser gefallt, abfiltriert und mehrmals mit
Wasser gewaschen, getrocknet und ausgewogen. Die Ergebnisse sind in den Tabel-
len 24, 25 und 50, 51 zusammengefasst und in den Abbildungen 55-58 graphisch

dargestellt.
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Tabelle 50. Ausbeuten von Ligninen und Faserstoffen sowie deren Zusammensetzung beim Aufschluss von Laubholz-Mehlen.
[Ansatz: &(Mpoizmeni:M1p:Miyv) = 15:2:108]; 2 h, 124 °C. Das Holzmehl wurde von der Firma JRS bezogen. HM = Holzmehl

Ausbeuten und Analysen des Rohlignins Ausbeuten und Analyse der Rohcellulose
Lignin- Cellulose* Lignin* HemiC* Molmasse Cellulose- Cellulose* Lignin®*  HemiC*

Rohstoff ausbeute* [%]  [%] [%] [%] [g/mol] ausbeute* [%] [%] [%] [%]
Pappel HM 17.5 0.02 15.05 0.14 48 38.08 1.38 4.64
(0.1) (88.6) (0.8) (79.3) (2.9) (9.7)
Buche HM 17 0.03 14.69 0.20 49 37.55 3.10 4.64
(0.2) (86.4) (1.2) (76.6) (6.3) (9.5)
Fichte HM 24 0.39 20.18 0.55 7100 50 38.15 4.19 3.35
(1.6) (84.0) (2.3) (76.3) (8.4) (6.7)

*Prozentangaben: Die Werte beziehen sich auf die Holzmasse, die Werte in Klammern beziehen sich auf die Lignin- bzw. Cellulosemasse.

Tabelle 51.  Ausbeuten von Ligninen und Faserstoffen sowie deren Zusammensetzung beim Aufschluss von Laubholz-Hackschnitzeln. [Ansatz:
&(Muackschnitzel:M(1b+ Tetrahydrofurfurylalkohol)) = 19:85]; 150 °C. * HS vorher 1 Woche vor dem Aufschluss ins Lésungsmittel eingelegt. Die
Hackschnitzel wurden von der Firma SCA, Stockholm bezogen. HS=Hackschnitzel

Rohlignin Zusammensetzung Rohcellulose Zusammensetzung

Aufschluss-  lonische Ausbeute Cellulose* Lignin* HemiC* Molmasse  Ausbeute Cellulose* Lignin®* HemiC*  Splitter

zeit [min] Flissigkeit  [%] [%] [%] [%] [g/mol] [%] [%] [%] [%] [%]
Rohstoff [%]

90 6.6 4.2 0.00 3.48 0.05 5000 10.5 7.73 0.44 1.14 81.5
Buche HS

180 6.6 5 0.00 413 0.07 4700 12 9.49 0.67 1.40 75
Buche HS

240 6.6 5.8 0.05 4.88 0.07 3700 13.5 10.28 0.82 1.51 67.5
Buche HS

180 25 13.6 0.01 1155 0.13 2900 35.5 29.12 1.17 2.23 22,5
Buche HS

«~ 150 6.6 15.7 0.06 13.09  0.31 3200 44 33.46 2.11 5.24 18

Buche HS

*Prozentangaben: Die Werte beziehen sich auf die Holzmasse, die Werte in Klammern beziehen sich auf die Lignin- bzw. Cellulosemasse; **Hackschnitzel wurden eine
Woche vor dem Aufschluss in das Lésungsmittel eingelegt.
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GrélRe und Qualitét des Aufschlussguts

Die Fichtenholzschnitzel (HS) werden in Tetrahydrofurfurylalkohol (THFA) in Gegen-
wart des DMF/H2,SO4-Addukt (1b) im Massenverhaltnis (mus:mip:mrhra) = 15:1:84
gemald der allgemeinen Vorschrift umgesetzt. Bedingungen und Ergebnisse sind in
der Tabelle 52 zusammengefasst und in den Abbildungen 59, 60 graphisch auf-

bereitet.
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Tabelle 52.  Ausbeuten von Ligninen und Faserstoffen sowie deren Zusammensetzung beim Aufschluss von Fichtenhackschnitzeln
unterschiedlicher GréRe und Qualitat. [Ansatz: &(Mpackschnitzel:M1b:MTetrahydrofurfurylaikonol) = 19:1:84]; 150 °C unter Variation der
Aufschlusszeiten.

Rohlignin Zusammensetzung Rohcellulose Zusammensetzung
Aufschluss- Ausbeute Cellulose”  Lignin® HemiC~  molare Ausbeute Cellulose”  Lignin~  HemiC~  Splitter

Rohstoff zeit [min] [%] [%] [%] [%] Masse [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Fichten Spane 120 0.15 21.89 0.44 7200 42.07 4.97 3.94 0

JRS Fichte HS 90 0.01 9.87 0.17 8500 22.88 2.72 2.28 43.8
JRS Fichte HS* 180 5.0 0.02 12.87 0.24 7200 12 22.98 1.52 1.41 374
JRS Fichte HS* 240 5.8 0.03 17.96 0.31 6600 13.5 29.12 1.98 2.53 19.7
Stendal Fichte HS a0 4.5 0.02 10.99 0.22 7000 21.6 18.47 2.01 1.52 479
Stendal Fichte HS 180 18.2 0.03 15.58 0.36 5400 31.9 27.83 1.21 1.67 27.7
Stendal Fichte HS 240 21 0.05 19.55 0.45 7300 35.3 39.03 2.75 3.10 8.8

*schlechtere Qualitat (Rinden-haltige Hackschnitzel mit Pilzbefall); **Prozentangaben: Die Werte beziehen sich auf die Holzmasse, die Werte in Klammern beziehen

sich auf die Lignin- bzw. Cellulosemasse.
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Einfluss des Wassergehalts im Lésungsmittel bzw. im Aufschlussgut

Hackschnitzel mit einem Gehalt von 50% Wasser werden so getrocknet, dass sie
noch einen Wassergehalt von 0%, 10% und 20% besitzen. Im Falle des Holzmehls,
das Ublicherweise 10% Wasser enthalt, wird der Wassergehalt eingestellt, durch
Schleppen mit Cyclohexan oder auf 0-50% durch die Zugabe von Wasser.

Die Aufschlussversuche in Methoxyethanol (2 h, 124 °C) werden entsprechend den
allgemeinen Vorschriften durchgefuhrt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in

Tabelle 53 zusammengestellt und in den Abbildungen 61-62 graphisch aufbereitet.



Tabelle 53. Ergebnisse beim Aufschluss von Fichtenholzmehl bzw. Fichtenhackschnitzeln unterschiedlichen Wassergehalts mit
Methoxyethanol in Gegenwart des DMF/H,SO,4-Addukts (1b)
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Ausbeute und Zusammensetzung Rohlignin

Ausbeute und Zusammensetzung Rohcellulose

Wassergehalt Ligninaus- Cellulose  Lignin [%] HemiC Cellulose- Cellulose  Lignin HemiC Splitter
Rohstoff beute [%]  [%] [%] ausbeute [%] [%] [%] [%] [%]
HM Fichte 0% 23.3 0.06 20.18 0.37 51.3 37.27 4.67 3.76 -
(0.3) (86.6) (1.6) (76.7) (9.1) (7.3)
HM Fichte 10% bez auf HM 24 0.39 20.18 0.55 50 38.15 4.19 3.35 -
(1.6) (84.1) (2.3) (76.3) (8.4) (6.7)
HM Fichte 50% bez aufHM 7.3 0.04 6.46 0.06 77 43.50 1.87 11.78
(0.5) (88.5) (0.8) (56.5) (2.4) (15.3) -
HM Fichte 50% bez auf LM 2 0.00 2.00 0.00 81 43.74 17.01 12.96
(0.0) (100.0) (0.0) (54.0) (21.0) (16.0) -
10% bez auf HS  22.6 0.05 19.55 0.45 45 21.69 1.53 3.10 8.8
HS Fichte (0.2) (86.5) (2.0) (48.2) (3.4) (6.9)
20% bez aufHS 21 0.04 18.27 0.44 42 36.54 2.48 2.94 9.5
HS Fichte (0.2) (87.0) (2.1) (87.0) (5.9) (7.0)
50% bez aufHS 9 0.02 7.47 0.17 25 22.25 1.53 1.25 50
HS Fichte (0.2) (83.0) (1.9) (89.0) (6.1) (5.0)
10% bez auf LM 1 0.00 1.00 0.00 1 1.00 0.00 0.00 98
HS Fichte (0.0) (100.0) [0.0) (100.0) (0.0) (0.0)

[AnsatZ: E(mHolzmehl:m1b:mMethoxyethanoI) = 152108]! 2 hs 124 OC-

[Ansatz: E(mHackschnitzeI:m1b:mMethoxyethanoI) = 151 84]: 4h, 124 OC-
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Aufschlusseffizienz und Flottenverhéltnis

In einem 250 ml Kolben mit LuftkUhler wird Fichtenholzmehl (im Allgemeinen 16.5 g)
welches 10% Wasser enthalt mit 2 g 1b und den jeweiligen Mengen Methoxyethanol
bei 125 °C 2 h magnetisch gerthrt. Nach dem Abkuhlen wird die ungeldste Cellulose
Uber eine Glasfilternutsche abgesaugt (G4). Die zurickbleibende Cellulose wird
mehrmals mit Aceton gewaschen und anschlielend an der Luft getrocknet.

Aus dem Filtrat wird das Aceton im Rotationsverdampfer entfernt und anschlie3end
das Lignin durch Zugabe von ca. 100 ml Wasser gefallt, abfiltriert, mehrmals mit
Wasser gewaschen und dann getrocknet und ausgewogen. Die Resultate sind in den
Tabellen 26, 54 und 55 zusammengestellt und in den Abbildungen 63, 64 graphisch

aufbereitet.

Tabelle 54.  Ligninausbeuten und Ligninzusammensetzung beim Aufschluss von Fichten-
holzmehl unter Variation des Flottenverhaltnisses. [Ansatz: &(Muoizmen:Mip) =
15:2]; 2 h, 124 °C

Zusammensetzung Lignin*

Methoxy-  Holzmehl-  Flotten- Lignin- Cellulose* Lignin®* HemiC* molare

ethanol- masse verhaltnis  Ausbeute® [%] [%] [%] Masse [%]

masse [g] [9] [%]

80.5 16.5 1:5 21 0.06 18.50 0.40 9600
(0.3) (88.0) (1.9

120.5 16.5 1:7.3 24 0.39 20.18 0.55 7200
(4.2) (85.0) (2.3)

163 16.5 1:10 22 0.06) 18.70 0.37 6900
(0.3) (85.0) (1.7)

245 16.5 1:15 23 0.05 20.01 0.31 6600
(0.2) (87.0) (1.3)

*Prozentangaben sind bezogen auf die Holzmasse; Werte in Klammern sind auf die isolierte Lignin-

masse bezogen.



186

Tabelle 55. Celluloseausbeuten und Cellulosezusammensetzung beim Aufschluss von Fich-
tenholzmehl unter Variation des Flottenverhaltnisses. [Ansatz: &(Myoizmen:M1p) =
15:2]; 2 h, 124 °C

Zusammensetzung Cellulose*

Methoxy- Holzmehl- Flotten- Cellulose- Cellulose* Lignin* HemiC*
ethanol- masse verhaltnis Ausbeute* [%] [%] [%]
masse [a] [%]
80.5 16.5 1:5 50 38.70 4.50 4.00
(77.4) (9.0) (8.0)
120.5 16.5 1:7.3 50 38.15 4.19 3.35
(77.9) (8.4) (6.7)
163 16.5 1:10 53 39.22 4.51 4.51
(74.0) (8.3) (8.5)
245 16.5 1:15 52 38.00 3.90 4.21
(73.0) (7.5) (8.4)

*Prozentangaben sind bezogen auf die Holzmasse; Werte in Klammern sind auf die isolierte Masse

der Bestandteile bezogen.

7.4.4. Statistischer Versuchsplan

Aufschlussversuche — allgemeine Vorschrift

In einem 250 ml Kolben mit Steigrohr werden kleine Fichtenhackschnitzel (im
Allgemeinen 16.5 g), welche 10% Wasser enthalten mit der ionischen Flussigkeit 1b
in Tetrahydrofurfurylalkohol unter magnetischem Ruhren erhitzt (Bedingungen siehe
Tabelle 56). Nach dem Abkuhlen wird die ungeldste Cellulose Uuber eine
Glasfilternutsche abgesaugt (G4). Die zurtickbleibende Cellulose wird mehrmals mit

Aceton gewaschen und anschliefend an der Luft getrocknet.

Aus dem Filtrat wird das Aceton im Rotationsverdampfer entfernt und anschlie3end
das Lignin durch Zugabe von ca. 100 ml Wasser gefallt, abfiltriert und mehrmals mit

Wasser gewaschen und dann getrocknet und ausgewogen.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 27, 28 und 56 dargestellt. In Abbildung 67 sind

die Resultate graphisch aufbereitet.
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Tabelle 56. Ergebnisse bei Aufschlussversuchen mit kleinen Fichtenhackschnitzeln unter Variation der Parameter Temperatur T, Zeit t und Konzentration der ionischen Flussigkeit
1b. Flottenverhaltnis 1:5. Die Ergebnisse wurden zur rechnerischen Ermittlung der optimalen Extraktionsbedingungen herangezogen.

Versuchsbedingungen Lignin Zusammensetzung Faserstoff Zusammensetzung
Nr. T[°C] t[min] cIL[%] Rohlignin- Cellulose’ Lignin* HemiC* molare Masse Faserstoffaus- Cellulose* Lignin* HemiC*
ausbeute [%] [%] [%] [%] [g/mol] beute [%] [%] [%] [%]
1 160 150 15 74.7 0.10 37.91 0.31 5000 40.7 36.54 0.08 0.61
(0.2) (84) (0.7) (89.8) (0.2) (1.5)
2 115 120 4.5 18.0 0.03 15.48 0.29 7300 59.3 48.63 3.68 4.74
(0.2) (86) (1.6) (82.0) (6.2) (8.0)
3 100 120 15 10.7 0.02 9.12 0.15 7800 77.3 43.29 14.30 7.50
(0.2) (85.2) (1.4) (56.0) (18.6) (9.7)
4 160 97 11.5 27.3 0.08 23.30 0.28 4500 42.7 40.04 0.13 0.98
(0.3) (84.2) (93.8) (0.3) (2.3)
5 160 71 8 28.7 0.00 0.00 0.00 4400 41.3 37.58 0.25 0.91
(0.0) (0.0) (0.0) (91) (0.60) (2.2)
6 145 120 11.5 30.0 0.00 0.00 0.00 4600 45.3 38.96 0.72 1.00
(0.0) (0.0) (0.0) (86.0) (1.6) (2.2)
7 145. 150 4.5 28.0 0.00 0.00 0.00 4300 41.3 37.58 0.33 1.03
(0.0) (0.0) (0.0) (91) (0.8) (2.5)
8 100 150 1 4.7 0.00 0.00 0.00 3800 85.3 55.45 18.34 11.94
(0.0) (0.0) (0.0) (65.0) (21.5) (14.7)
9 115 45 11.5 14.7 0.02 12.41 0.22 7500 75.3 48.95 9.64 6.70
(0.1) (84.4) (1.5) (65.0) (12.8) (8.9)
10 130 71 1 20.0 0.03 17.40 0.32 6900 58.7 45.71 3.75 4.69
(0.2) (87.0) (1.6) (77.9) (6.4) (8.0)
11 160 120 1 28.0 0.09 24.36 0.53 3800 42.0 39.48 0.29 1.26
(0.3) (87.0) (1.9) (94.0) (0.7) (3.0)
12 100 71 4.5 6.7 0.01 5.67 0.08 4200 78.0 49.92 15.91 8.14
(0.1) (84.6) (1.2) (64.0) (20.4) (10.4)
13 115 150 11.5 28.7 0.06 22.88 0.46 7700 55.3 45.28 2.26 3.79
(0.2) (79.4) (1.6) (84.9) 4.1) (6.9)
14 130 71 15 28.7 0.05 25.45 0.31 5700 47.0 39.06 0.59 1.30
(0.2) (88.7) (1.1) (93.0) (1.2) (3.1)
15 145 45 4.5 28.7 0.09 23.74 0.54 4600 47.3 42.10 0.95 1.99
(0.3) (82.7) (1.9) (89.0) (2.0) (4.2)
16 115 120 4.5 19.3 0.04 16.41 0.33 6700 52.0 44.72 2.6 3.80

(0.2) (95.0) (1.7) (86.0) (5.0) (7.3)




7.4.5. Abhangigkeit der Ligninbeschaffenheit von der Aufarbeitungsmethode

Fichtenholzmehl wird entsprechend der allgemeinen Vorschrift (Seite 164) mit der
ionischen Fliussigkeit 1b in Methoxyethanol aufgeschlossen [Massenverhaltnis &
(mu:miimpm) = 15:2:108; 124 °C, 2 h]. Danach werden drei Aufarbeitungsmethoden
angewendet: Nach dem Abfiltrieren der Cellulose wird das Lignin isoliert.

a) durch Zugabe von Wasser zum Filtrat.

b) das Filtrat wird im Membranpumpenvakuum destillativ. von Methoxyethanol
befreit und aus dem Rlckstand das Lignin durch Wasserzugabe gefallt.

c) das Filtrat wird mit Natriumcarbonat neutralisiert und anschlielend im Vakuum
destillativ von Methoxyethanol befreit. Das Lignin wird durch Zugabe von Wasser
zum Destillationsriickstand gefallit.

Das Lignin wird bei allen drei Versuchen abfiltriert und getrocknet. Die Ergebnisse
sind in den Tabellen 29 und 57 zusammengestellt. Eine graphische Darstellung der
Resultate findet sich in Abbildung 71.

Tabelle 57.  Lignin aus Fichtenholzmehl mit 1b in Methoxyethanol unter Variation der Auf-
schlussbedingungen. [E(my:my:mryea) = 15:2:108]; 124 °C, 2 h.

Zusammensetzung Lignin*

Versuch/Aufarbeitungs-  Ausbeute* [%] Cellulose* Lignin* HemiC*  molare

methode [%] [%] [%] Masse [%]
12 24 0.39 20.2 0.5 7100
(1.6) (84) (2.1)
2° 22 0.22 18.9 0.3 21000
(1.0) (86) (1.4)
3 21 0.06 18.5 0.3 2300
(0.3) (88.1) (1.4)

*Prozentangaben sind auf die Holzmasse bezogen; Werte in Klammern sind auf die isolierte Masse
von Lignin bezogen; Aufarbeitung (nach Abtrennung der Cellulose): ®Lignin durch Wasserzugabe ge-
fallt; bMethoxyethanol im Vak. entfernt und Lignin durch Wasserzugabe gefallt; °mit Natriumcarbonat
neutralisiert, Methoxyethanol im Vak. entfernt und Lignin durch Wasserzugabe gefalit.
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7.4.6. Gewinnung von Hemicellulose aus dem Aufschlussgemisch sowie Ver-

suche zur Fallung von Lignin mit organischen Losungsmitteln
Gewinnung von Hemicellulose aus dem Aufschlussgemisch

Wie vorstehend beschrieben, werden 16.5 g Fichtenholzmehl aufgeschlossen und
aufgearbeitet. Nach der Extraktion der Harze wird der Extraktionsrickstand im
Vakuum von Resten des Extraktionsmittels befreit. Der Ruckstand wird unter Rihren
in 100 ml Wasser eingetragen, wobei sich das Lignin abscheidet. Es wird abfiltriert,
mit ca. 50 ml Wasser gewaschen, getrocknet und ausgewogen. Die vereinigten Was-
serphasen werden im Vakuum eingedampft. Die Hemicellulosen bleiben als braun-
liches Ol zuriick. Verwendet man zur Fallung von Lignin anstelle von Wasser orga-
nische Lésungsmittel (je ca. 100 ml) wie Ethanol, Diethylether oder 1,2-Dimethoxy-
ethan, so sind die Ligninausbeuten wesentlich geringer. Die bei den Versuchen er-

mittelten Werte sind in Tabelle 30 zusammengefasst.

Orientierender Versuch zur Verwendung von Gemischen aus Lignin und
Hemicellulose

In einem 250 ml Kolben mit LuftkUhler werden 16.5 g Fichtenholzmehl (Wassergehalt
10%) 2 g (11.7 mmol) 1b, 10 g des betreffenden mehrwertigen Alkohols (Polyethy-
lenglycol 600 (PEG), Polypropylenglycol 800 (PPG), Triethylenglycol (TEG), Gly-
cerin) und 98 g Methoxyethanol bei 124 °C 2 h magnetisch geruhrt. Nach dem Ab-
kuhlen wird die ungeldste Cellulose Uber eine Glasfilternutsche (G4) abgesaugt. Die
zuruckbleibende Cellulose wird mehrmals mit Aceton gewaschen und anschliel3end
an der Luft getrocknet. Die Celluloseausbeuten sowie die Zusammensetzung der
Cellulosefraktionen sind in Tabelle 58 zusammengefasst und in Abbildung 72
graphisch dargestellt.

Das Filtrat wird durch die Zugabe von ca. 2 g (24 mmol) Natriumhydrogencarbonat

neutralisiert, erneut filtriert und anschlieend im Vakuum eingeengt.
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Tabelle 58.  Fichtenholzmehlaufschluss in Gegenwart von Oligoglycolen bzw. Glycerin.
Ausbeuten und Zusammensetzung der Rohcellulose. [Ansatz: &(Muoizmeni:Mip:
mMethoxyethano|:m|_M) =15:2: 9810], 2 h, 124 °C.

Zusammensetzung Rohcellulose

Lésungsmittel (LM) Cellulose- Cellulose [%] Lignin [%] HemiC [%]
ausbeute [%]

MeGl PEG (9:1)’ 52 52 0.76 39.52

MeGIl PPG (9:1)? 60 60 0.6 36.00

MeGI TEG (9:1)° 51 51 0.76 38.91

MeGl Glycerin (9:1) 48 48 0.78 37.44

1Polyethylenglycol 600; 2Polypropylenglycol 800; 3Triethylenglycol

7.5. Untersuchungen zur Lodslichkeit von Lignin in organischen Losungs-

mitteln

Fur die folgenden Versuche wurde Lignin verwendet, das beim Aufschluss von Fich-
tenholzmehl mit Tetrahydrofurfurylalkohol in Gegenwart des DMF/H,SO, Addukts
(1b) unter den nachstehend angegebenen Bedingungen nach der allgemeinen
Vorschrift erhalten wurde [Ansatz: {(Mpoz:mum:my. = 15:84:1; 150 °C, 90 min].

Zur Bestimmung der Loslichkeit wurde im Allgemeinen untersucht, ob sich 1 g Lignin
in 10 ml des betreffenden Ldsungsmittels I6st. Hierzu wird ein Gemisch aus 1 g
Lignin mit 10 ml des betreffenden Losungsmittels 10 min bei Raumtemperatur ge-
ruhrt. AnschlieRend wird abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Die Masse des Ruck-
standes entspricht der Menge des gelOosten Lignins. Die bei den Versuchen er-

haltenen Ergebnisse sind in Tabelle 32 zusammengefasst.

Versuche zum Zusammenhang zwischen Acetonldslichkeit des Lignins und Qualitat

des Aufschlussquts:

Um den Zusammenhang zwischen Acetonldslichkeit und Qualitat des Aufschlussguts
zu ermitteln, wurden zunachst Lignine entsprechend der allgemeinen Vorschrift
hergestellt und bei den nachstehend beschriebenen Versuchen verwendet. Dazu
wurden 16.5 g (Wassergehalt 10%) Hackschnitzel (Fichte oder Buche) mit einem
Gemisch aus 1 g (6.8 mmol) DMF/H,SO4-Addukt (1b) und 84 g (0.82 mol) Tetra-
hydrofurfurylalkohol bei 150 °C umgesetzt. Die jeweiligen Aufschlusszeiten sind in

Tabelle 33 angegeben.
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Fraktionierung der Lignine:

2 g des jeweiligen Lignins werden mit 10 ml Aceton 10 min bei Raumtemperatur ge-
ruhrt. Der ungelOste Anteil wird abfiltriert und getrocknet. Das Filtrat wird im Vakuum
eingedampft. Von den so erhaltenen Ligninfraktionen werden die molaren Massen

bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 33 angegeben.

Versuche zum Zusammenhang zwischen Acetonldslichkeit des Lignins und Losungs-

mittel:

Um den Zusammenhang zwischen Acetonldslichkeit und Art des zum Aufschluss ver-
wendeten Losungsmittels zu ermitteln, wurden die flr die nachstehend beschriebe-
nen Versuche verwendeten Lignine entsprechend der allgemeinen Vorschrift herge-
stellt. Dazu wurden 16.5 g Fichtenholzmehl (Wassergehalt 10%) mit einem Gemisch
aus 2 g (11.5 mmol) DMF/H,SO4-Addukt (1b) und 108 g Losungsmittel (Tetrahydro-
furfurylalkohol, 2-Tetrahydrofurfurylmethyl-tert-butylether, Solketal, 4-tert-Butoxyme-
thyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan, Cyclohexanomethylenacetal, Cyclohexanonpropylen-
acetal, 4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan ) bei 124 °C 2 h umgesetzt. Die Cellulose- und
Ligninausbeuten sind in Tabelle 34 angegeben, ebenso wie die analytische Charak-

terisierung der Lignine und deren acetonldslichen Anteile.

Versuche zur Verbesserung der Acetonloslichkeit von Ligninen:

Fur die folgenden Versuche wurde das Lignin Nr. 1 aus Tabelle 34 verwendet
[Ansatz: &(MFichtenim:MTHFA:Mp = 15:108:2; 124 °C 124 min]. Das so erhaltene Lignin

wurde nun unter Aufschlussbedingungen nachbehandelt.

Umsetzung unter Aufschlussbedingungen mit dem DMF/H,SO4-Addukt in Tetra-
hydrofurfurylalkohol bzw. 4-Hydroxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (Solketal)

2 g Lignin werden mit 0.5 g (2.9 mmol) 1b in 10 g des betreffenden Lésungsmittels
1.5 h bei 150 °C umgesetzt. Nach dem Abkuhlen wird das geldste Lignin durch Zu-
gabe von 20 ml Wasser gefallt und getrocknet.

Umsetzung von 2,2-Dimethoxypropan mit Lignin in Gegenwart von Schwefelsaure
bei Raumtemperatur.

Ein Gemisch aus 2 g Lignin, 0.1 g (1 mmol) Schwefelsaure und 10 g 2,2-Dimethoxy-
propan (0.1 mol) wird 4 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das Lignin wird aus der
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Lésung durch Zugabe von ca. 20 g einer wassrigen Natriumhydrogencarbonatlésung

(ca. 0.2 mol/l) gefallit.

Umsetzung von Lignin mit Schwefelsaure in Dioxan
Ein Gemisch aus 2 g Lignin, 0.1 g (1 mmol) Schwefelsaure, 5 g Dioxan und 5 g
Wasser wird 2 h bei 100 °C geruhrt. Das Lignin wird durch Zugabe von ca. 20 ml

Wasser gefallt.

Umsetzung von Lignin mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Pyridin
Ein Gemisch aus 2 g Lignin, 0.1 g (0.8 mmol) Pyridin und 10 g Essigsaureanhydrid
wird 4 h bei Raumtemperatur gerthrt. Das Lignin wird durch Zugabe von ca. 30 ml

einer wassrigen Natriumhydrogencarbonatlosung (0.5 mol/l) gefallt.

Die molare Masse und die Zusammensetzung der so gewonnenen Lignine sowie ihre
Loslichkeit in Aceton wurden ermittelt. Die Ergebnisse der Untersuchungen finden
sich in Tabelle 35.

Beeinflussung der Acetonloslichkeit von acetonldslichen Ligninen durch verdiinnte

Schwefelsaure

1 g der bei den vorstehend beschriebenen Versuchen erhaltenen, I6slichen Lignine
wurde nach dem Ausfallen und Trocknen 1 h in 25 ml 1%iger Schwefelsaure ge-
kocht. Das so behandelte Lignin wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet
und erneut die Acetonldslichkeit bestimmt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 35 als Fulinote angegeben.

Modellversuche ur Reaktivitat der Lignine

Fur die folgenden Versuche wurde Lignin verwendet, das aus Fichtenholzmehl mit
dem DMF/H,SO4-Addukt (1b) in Methoxyethanol unter Standardbedingungen erhal-
ten wurde [ (my:m:m) = 15:2:108]; 124 °C, 2 h.

Veresterung der Lignine

Acetylierung mit Acetylchlorid:

1 g Lignin aus Fichtenholzmehl mit dem Standardaufschluss [§ (myp:miimy) =
15:2:108); 124 °C, 2 h] in Methoxyethanol wird in 10 g (0.12 mol) Acetylchlorid gelost
und 8 h bei Raumtemperatur gertuhrt. Danach werden ca. 5 ml Acetylchlorid im Rota-

tionsverdampfer abdestilliert. Aus dem Rickstand wird das Lignin unter Kihlen mit



193

Eis durch die Zugabe von 30 ml einer 5%igen NaHCO3; Lésung ausgefallt. Das Lignin
wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen (zweimal mit je 20 ml) und an der Luft ge-
trocknet, Ausb. 0,8 g. Das so erhaltene acetylierte Lignin ist vollstandig acetonldslich

und liefert bei der Hydroxygruppenanalyse folgende Werte:

Rohstoff Aliphatische OH  Aromatische OH COOH molare Masse g/mol)
Ausgangslignin 2.03 1.7 0.11 7000
Acetyliertes Lignin  0.12 0.16 0.095 7100

v (C=0)= 1725 cm"

Ethoxycarbonylcarbonylierung mit Oxalsaurediethylester

1 g Lignin wird in 10 g (68 mmol) Oxalsaurediethylester und 20 g Dioxan gelost, mit 2
Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt und 4 h auf 100 °C erhitzt. Anschliel3end wird
das Lignin mit 30 ml Wasser ausgefallt, abfiltriert, mit Wasser gewaschen (zweimal je
30 ml) und an der Luft getrocknet, Ausb. 0,7 g.

Molare Masse des eingesetzten Lignins: 7000 g/mol

Molare Masse des ethoxycarbonylcarbonylierten Lignins: 11000 g/mol

v (C=0)=1735cm"”

Vilsmeier-Haack-Reaktion

1.8 g Lignin (molare Masse 7000 g/mol) werden in 10 g (0.13 mol) DMF geldst. Die
weitere Umsetzung mit Phosphorylchlorid erfolgte entsprechend der allgemeinen
Vorschrift C im Organikum [Schwetlik et al. 2001].

Ausb. 1,4 g

v (C=0)= 1725 cm"

Kolbe-Schmitt-Reaktion

1 g Lignin wird mit 1 g des Carboxylierungsmittels (Na,CO3; oder NaHCO3) und 10 g
des in Tabelle 36 genannten Losungsmittels gemischt und unter Rihren 3 h auf die
in Tabelle angegebene Temperatur erhitzt. AnschlieRend wird das Gemisch mit 30 ml
Wasser versetzt und mit 1%iger Schwefelsaure neutralisiert. Das abgeschiedene
Lignin wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen (zweimal mit je 30 ml) und an der Luft

getrocknet und die Wasserloslichkeit gepruft. Einzelheiten siehe Tabelle 36. Von den
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Ligninen aus den Versuchen 2 und 8 (Tabelle 36) wurden die Hydroxygruppenzahlen

bestimmt (Ergebnisse siehe Tabelle 37).

7.6. Einwirkung unterschiedlicher Aufschlusssysteme auf die Rohfasern

Einfluss des Lésungsmittels auf den Abbau von Zellstofffasern

Bei den folgenden Versuchen wurden im Allgemeinen 7.5 g Zellstoff (Arbocel FIF
400, Langfaser Fichtencellulose der Firma JRS) mit 108 g des betreffenden Losungs-
mittels und 0.5 g (2.3 mmol) DMF/H,SO4-Addukt (1b) unter Rihren 85 min auf 150
°C erhitzt. AnschlielRend wurde der Zellstoff abfiltriert, mit Aceton gewaschen (zwei-
mal mit je 30 ml), an der Luft getrocknet und gewogen. Die so erhaltenen Fasern
wurden qualitativ mit einem Durchlichtmikroskop untersucht (100fach vergroRert,
Zeiss Axio Scope). Die Ergebnisse sind in Tabelle 38 zusammengefasst.

Einfluss der Konstitution ionischer Fliissigkeiten auf den Abbau von Zellstofffasern

Bei den folgenden Versuchen werden 7.5 g Zellstoff mit 108.0 g (1.06 mol) Tetra-
hydrofurfurylalkohol und 0.5 g der betreffenden ionischen Flussigkeit unter Ruhren
85 min auf 150 °C erwarmt. Anschlielend wird der Zellstoff abfiltriert, zweimal mit 30
ml Aceton gewaschen, an der Luft getrocknet und gewogen. Die zurickgewonnenen
und getrockneten Fasern werden qualitativ unter dem Mikroskop untersucht. Ergeb-

nisse siehe Tabelle 39.

7.7. Reaktion der verwendeten ionischen Flussigkeit mit Alkoholen und
Modellversuche zum Mechanismus der Aufschlussreaktionen

Reaktion des Adduktes aus N,N-Dimethylformamid und Dimethylsulfat (1a) mit
Alkoholen

Das nach Literaturangaben [Bredereck et al. 1964] hergestellte DMF/DMS-Addukt
(1a) wird mit dem betreffenden Alkohol [Stoffmengenverhaltnis ¢(mqa:mak =1:1.2)]
versetzt. Nachdem das Gemisch 2 h bei 40 °C reagiert hat, wird das entstandene
Methanol im Vakuum abdestilliert. Die Destillationsriickstande sind viskose, dlige,
schwach gelbe Flussigkeiten, die aus den rohen Salzen 74a-c, e bestehen.

Wie die 'H-NMR Spektren zeigen, erfolgt nicht nur ein Austausch der Methoxygrup-
pe, sondern in gewissem Umfang (abhangig von der verwendeten Alkoholmenge)
eine ,Umesterung” des Methylsulfatanions, weswegen eine elementaranalytische

und spektroskopische Charakterisierung des Gemisches nur schwer maglich ist.



195

Dieser Problematik kann man entgehen, wenn man die Rohprodukte in die ent-
sprechenden Tetraphenylborate uUberfuhrt. Dies wurde fur die Rohprodukte 74a, b
und das Rohprodukt 77 (Darstellung nachstehend) durchgefuhrt.

Darstellung von 3-Methyl-1,3-oxazolinium-methylsulfat (77) aus Ameisensaureme-

thylester
Zu 36 g (0.6 mol) Ameisensauremethylester werden unter Ruhren 37.5 g (0.5 mol) N-

Methylethanolamin getropft. Danach fligt man ein linsengrof3es Stick Natrium hinzu
und ruhrt 4 h bei Raumtemperatur. Die flichtigen Bestandteile werden abdestilliert
(zum Schluss in Membranpumpenvakuum). Ausb. 51 g (0.5 mol, 100%) N-Methyl-N-
hydroxyethyl-formamid farblose hochviskose Flussigkeit.

Das Produkt wird unter Rihren mit 63 g (0.5 mol) Dimethylsulfat versetzt und 2 h auf
50 °C erwarmt. Bei dieser Temperatur wird im Membranpumpenvakuum das Metha-
nol entfernt. Ausb. 104 g (0.5 mol, 100%) rohes 3-Methyl-1,3-oxazolium-methylsulfat.
'H-NMR (250MHz, CD3CN): 8 = 1,90 (s, 3H, NCH3), 3,51 (s, 3H, OCH3), 3,78 (t, 2H,
J=10Hz, NCH,), 4,80 (t, 2H, J = 10Hz, OCHy), 7,75 (s, 1H, CH).

N,N-Dimethyl-alkoxymethyleniminiumtetraphenylborate aus rohen N,N-Dimethyl-

alkoxymethyleniminium-methylsulfaten — Allgemeine Vorschrift:

Eine Losung von 10 mmol der rohen Salze 74 bzw. 77 in 5 ml trockenem Acetonitril
wird in der Siedehitze unter Rihren mit einer Losung von 3.42 g (10 mmol) Natrium-
tetraphenylborat in 5 ml trockenem Acetonitril versetzt. Die ausgefallenen Salze wer-
den heild abfiltriert (Filterrickstand A), das Filtrat wird auf ca. 10 °C abgekuhlt, wobei
sich die Tetraphenylborate abscheiden, durch Filtration isoliert und aus Acetonitril
umkristallisiert werden. Ausbeute von 74b (Molmasse 74b-241): 1.8 g (8.7 mmol,
100%).

N,N-Dimethyl-ethoxymethyleniminiumtetraphenylborat (87a)

Aus 1.7 g (9.5 mmol) des Addukts 1a und 0.55 g (12 mmol) absol. Ethanol erhalt
man 1.8 g (8.5 mmol, 100%) des rohen Addukts 74a als gelbraune viskose FlUssig-
keit.

1 g (4.7 mmol) des rohen Addukts 74a werden mit 1.6 g (4.8 mmol) Natriumtetra-

phenylborat in Acetonitril nach der allgemeinen Vorschrift umgesetzt. Ausbeute 1.1 g
(2.6 mmol) 52% 87a farblose Kristalle.
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C29H32BNO (421.36): ber C 82.66 H7.65 N 3.34

gef C82.85 H7.25 N 3.15
'H-NMR (250MHz/CDsCN): & = 1.38 (t, 3H, J = 7Hz, CH,-CHs), 2.99 und 3.11 [s, je
3H, N(CHjs),], 4.46 (q, 2H, J = 7Hz, OCH), 6.8-7.3 [m, 20H, B(C¢Hs)4], 7.82 (s, 1H, CH).

N.N-Dimethyl-butoxymethyleniminiumtetraphenylborat (87b)

Nach der vorstehenden allgemeinen Arbeitsvorschrift erhalt man aus 1.7 g (10 mmol)
des Addukts 1a und 0.1 g (0.13 mol) absol. Butanol 1.8 g (0.75 mmol, 82%), 40%
des rohen Addukts 74b als gelbliche 6lige Flussigkeit
1g des rohen Addukts 74b (4.1 mmol) werden mit 1.43 g (4.2 mmol) Natrium-
tetraphenylborat in Acetonitril nach der allgemeinen Vorschrift umgesetzt. Ausbeute
0.9 g (2.0 mmol, 49%) 87b, farblose Kristalle mit Schmp. 157.8 °C.
'H-NMR (250MHz/CDsCN): & = 0.98 (t, 3H, J = 3Hz, CHa3), 1.44 (sm, 2H, CH»-CHj),
1.77 (g, 2H, OCH,-CH>), 4.50 (t, 2H, J = 5Hz, OCH,), 6.8-7.3 [m, 20H, BC¢Hs), 7.89
(s, 1H, CH).
C31H3BNO (449.24): ber C82.84 H 8.08 N 3.12

gef C83.10 H7.92 N 3.32

3-Methyl-1,3-oxazolium tetraphenylborat (88)

1 g (5 mmol) des rohen Addukts 77a werden mit 1.71 g (56 mmol) Natriumtetraphenyl-
borat in Acetonitril nach der allgemeinen Vorschrift umgesetzt. Ausbeute 1.2 g (3.0
mmol) 60% 85a farblose Kristalle.
C29H32BNO (405.32): ber C82.97 H 6.96 N 3.46

gef C82.58 H 7.01 N 3.85
'H-NMR (250MHz, CDsCN): & = 1.88 (s, 3H, NCH3), 3.76 (t, 2H, J = 10Hz, NCHy),
4.80 (t, 2H, J = 10Hz, OCHy), 6.6-7.3 [m, 20H, B(C¢H5)4], 7.76 (s, 1H, CH).

Reaktion des Adduktes aus N,N-Dimethylformamid und Schwefelsdure (1b) mit
Alkoholen

1.7 g 1b (10 mmol) werden unter Rihren mit 1.8 g (40 mmol) Ethanol versetzt. Das
Gemisch wird mit ca. 0.1 g Molsieb (4 Angstrom) versetzt. Nach ca. 4 h wird das Mol-
sieb erneuert und das Gemisch nach 4 h filtriert. Das Filtrat wird von fluchtigen Be-
standteilen im Rotationsverdampfer im Membranpumpen-Vakuum befreit (40 °C) und

der Ruckstand 1H-NMR-spektroskopisch untersucht.
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"H-NMR (250MHz, CDsCN): & = 1.13 (t, 3H, J = 7Hz, OCH,-CHs), 1.24 (t, 3H, J =
2.5Hz, OCH,-CHs) 2.98 und 3.11 [s, je 3H, N(CHs)2], 3.56 (g, 2H, J = 7Hz, OCH,-
CHs), 4.03 (g, 2H, J = 2.5Hz, OCH»-CH ), 8.17 (s, 1H, CH).

Mégliche Reaktionen bei Holzaufschlliissen mit organischen Lésungsmitteln in Ge-
genwart von protonischen ionischen Flissigkeiten

Isolierung des Lignins durch Fallung mit Wasser aus dem Aufschlusssystem:

In einem 250 ml-Rundkolben, der mit einem ca. 50 cm langen Steigrohr oder einem,
als LuftkUhler fungierenden Ruckflusskihler versehen ist, werden 16.5 g Fichtenholz
(Holzmehl, Holzspane oder Hackschnitzel), das ca. 10% Wasser enthalt, mit 108 g
des organischen Losungsmittels und 2 g der ionischen Flussigkeit bei der angegebe-
nen Temperatur (zumeist 124 °C) wahrend der genannten Zeit (zumeist 2 h) magne-
tisch gertuhrt. Nach dem Abkuhlen wird die ungeldste Cellulose Uber eine Glasfilter-
nutsche (G4) abgesaugt. Sie wird mehrmals mit Aceton gewaschen und an der Luft
ca. 12 h getrocknet.

Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer vom Aceton befreit. Der Ruckstand wird mit
ca. 200 ml Wasser versetzt und kurz geschuttelt, dabei scheidet sich das Lignin ab.
Es wird abfiltriert, mehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet (12 h im Abzug) und
dann ausgewogen.

Entsprechend dieser Vorschrift werden 16.5 g Fichtenholzmehl mit 108 g (1.06 mol)
Tetrahydrofurfurylalkohol (THFA) und 2.0 g (11.7 mmol) DMF/H,SO4 (1:1 Addukt)
(1b) bei 124 bzw. 160 °C umgesetzt. Analog erfolgt die Umsetzung mit 108 g (1.74
mol) Glycol bei 124 °C. Die Ergebnisse finden sich nachstehend — Ausbeuten sind in
g angegeben; die Prozentangaben sind auf trockene (wasserfreie) Holzmasse be-

zogen.

Tabelle 59.  Fichtenholzmehlaufschluss in Gegenwart unterschiedlicher Lésungsmittel und
Temperaturen. [Ansatz: §(Muozmen:M1p:Miy) = 15:2:108]; 2 h.

org. Lésungsmittel/ Nr. Cellulose Nr. Lignin
Aufschlusstemp. [°C] Ausbeute Ausbeute

g % g %
THFA/124 C1 7.8 52.0 L1 3.8 253
THFA/160 C2 7.0 46.7 L2 3.7 24.7

Ethylenglycol/124 C3 9.5 63.3 L3 2.55 17.3
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Die Lignine L1-L3 werden mit 2-Chlor-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaphospolan (PCI)
nach der Standardvorschrift umgesetzt und die Produkte mittels *'P-NMR untersucht.
Aus den unterschiedlichen *'P-Signalen lassen sich die unterschiedlichen OH-Grup-
pen erkennen, die phosphoryliert wurden. Aus dem Verhaltnis der Signalintensitaten
erhalt man das molare Verhaltnis der verschiedenen P-O-Bindungen, dass dem der
unterschiedlichen OH-Gruppen der Ausgangsverbindungen entspricht. Die Ergebnis-

se der Untersuchungen sind in Tabelle 46 wiedergegeben.

Versuche zur Verifizierung der Aufschlussmechanismen

Nach der ersten allgemeinen Vorschrift (Kap. 3.2.5.) werden in Methoxyethanol als
Losungsmittel in Gegenwart der folgenden ionischen Flussigkeiten Aufschlisse mit
Fichtenholzmehl in folgendem Massenverhaltnissen ¢(my:mpv:my. = 15:108:2) durch-

gefuhrt (Aufschlusstemperatur 124 °C, Dauer 2 h)

Versuch Nr. 1 IL: DMF/H>SO4 (1:1)
Ansatz: 16.5 g Fichtenholzmehl (enthalt 10% Wasser)
108 g (1.4 mol) Methoxyethanol
2.0 g (11.7 mmol) Dimethylformamid/Schwefelsaure (1:1)-Addukt (1b)

Produktausbeuten sind in g und % bezogen auf trockene wasserfreie Holzmasse

Tabelle 60.  Fichtenholzmehlaufschluss mit Tetrahydrofurfurylalkohol. Ausbeuten und Zu-
sammensetzung von Lignin und Faserstoff. [Ansatz: &(Myoizmeni:M1b: Mretranydro-
furfurylalkohol) = 152108]’ 2 h, 124 OC.

Methoxyethanol, Faserstoff Lignin
124 °C Ausbeute* Ausbeute*
759 50% 364g 24%
Zusammensetzung Faserstoff Zusammensetzung Lignin™~
% Cell %Lig %HemiC % Cell %Lig %HemiC
76.3 8.4 6.7 1.6 84.1 2.3

Molare Masse = 7100D
*Die Prozentangaben sind auf die trockene Holzmasse bezogen; **Die Prozentangaben
beziehen sich auf die Masse des Faserstoffs bzw. Lignins.

Die Ergebnisse sind in den Abb. 76, 77 graphisch dargestellt.
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Versuch Nr. 2 IL: N,N-Dimethyl-ethoxymethyleniminiumtetrafluoroborat (dargestellt

aus N,N-Dimethylformamid und Triethyloxoniumtetrafluoroborat nach

Literaturangaben [Meerwein et al 1961].
Ansatz: 16.5 g Fichtenholzmehl (enthalt 10% Wasser)
108 g (14 mol) Methoxyethanol
20 g (10.6 mmol) N,N-Dimethyl-ethoxymethyleniminiumtetrafluoro-

borat (1m)

Produktausbeuten in g und % bezogen auf trockene wasserfreie Holzmasse.

Tabelle 61.  Fichtenholzmehlaufschluss mit Tetrahydrofurfurylalkohol. Ausbeuten und Zu-
sammensetzung von Lignin und Faserstoff. [Ansatz: §(Muoizmeni:M1b:MTetranydro-
furfurylalkohol) = 15:2:108]; 2 h, 160 °C.

Methoxyethanol, Faserstoff Lignin
124 °C Ausbeute* Ausbeute*
749  49.3% 3459  23%
Zusammensetzung Faserstoff Zusammensetzung Lignin”~
% Cell %Lig %HemiC % Cell %Lig %HemiC
67.3 20.2 8.6 2.5 88.0 14.0

Molare Masse = 7500D

*Die Prozentangaben sind auf die trockene Holzmasse bezogen; **Die Prozentangaben
beziehen sich auf die Masse des Faserstoffs bzw. Lignins.

Die Ergebnisse sind in den Abb. 76, 77 graphisch dargestellt.

Versuch Nr. 3 IL: DMF/DMS
Ansatz: 16.5 g Fichtenholzmehl (enthalt 10% Wasser)
108 g (1.4 mol) Methoxyethanol
2.0 g (10 mmol) Dimethylformamid/Dimethylsulfat-Addukt (1a)
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Tabelle 62.  Fichtenholzmehlaufschluss mit Ethylenglycol. Ausbeuten und Zusammen-
setzung von Lignin und Faserstoff. [Ansatz: &(Muoizmeni:M1b:MEthyienglycol) =
15:2:108]; 2 h, 124 °C.

Methoxyethanol, Faserstoff Lignin
124 °C Ausbeute* Ausbeute*
99g¢g % 1849 12%
Zusammensetzung Faserstoff Zusammensetzung Lignin”~
% Cell %Lig %HemiC % Cell %Lig %HemiC
55.0 23.0 10.0 2.2 86.0 12.0

Molare Masse = 7400D
*Die Prozentangaben sind auf die trockene Holzmasse bezogen; **Die Prozentangaben

beziehen sich auf die Masse des Faserstoffs bzw. Lignins.

Mit diesen Daten wurden die Abb. 76 und 77 erstellt.
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8. Zusammenfassung

Der vorliegenden Arbeit ging eine Master Thesis voraus, in der gezeigt wurde, dass
sich mit Hilfe von Iminiumsalz-basierten reaktiven ionischen Flissigkeiten bei 80 °C
aus Fichtenholzmehl Lignin extrahieren lasst.

Die Addukte aus N,N-Dimethylformamid und Dimethylsulfat 1a bzw. Schwefelsaure
1b sind dazu gut geeignet und kénnen auch — geldst in 1,2- bzw. 1,3-Diolen oder
Glycerin — eingesetzt werden.

Diese Ergebnisse bildeten die Basis fur die Hypothese, dass die chemischen Bin-
dungen zwischen den Holzbestandteilen (Cellulose, Lignin, Hemicellulose) durch die
ionischen Flussigkeiten alkylierend gespalten werden und dass das freigesetzte
Lignin sich im Aufschlusssystem I6st.

Die Fichtenholzaufschlisse verlaufen bei Temperaturen Gber 100 °C sehr viel
schneller und effektiver. Aus toxikologischen Erwagungen kann unter solchen Be-
dingungen in offenen Systemen das N,N-Dimethylformamid/Dimethylsulfat-Addukt
(1a) [DMF/DMS-Addukt (1a)] bei Holzaufschlliissen nicht mehr verwendet werden, da
es bei Temperaturen tber 100 °C in N,N-Dimethylformamid und dem stark cancero-
genen Dimethylsulfat zerfallt. Das N,N-Dimethylformamid/Schwefelsaure-Addukt (1b)
ist nicht mit diesem Nachteil behaftet. In Alkoholen, die im Sauren nach Sy1 oder
Sn1-ahnlich reagieren kénnen, gelingen Holzaufschlisse in Gegenwart katalytischer
Mengen (1-5%) des DMF/H,SO4-Addukts innerhalb von 2 Stunden. Die katalytische
Wirksamkeit des DMF/H2,SO4-Addukts (1b) Ubertrifft die von Schwefelsaure. Vorteil-
haft ist, dass Aufschlusssysteme aus organischen Losungsmitteln und 1b deutlich
weniger korrosiv sind als entsprechende Schwefelsaure-haltige Systeme.

Die Ausbeuten an Cellulose liegen z. B. in Methoxyethanol oder Tetrahydrofurfuryl-
alkohole bei Temperaturen zwischen 120 °C und 150 °C um 50%, die von Lignin um
20%. Die Lignine weisen molare Massen von 6000-8000 g/mol auf. Die Holz-
aufschlusse gelingen auch, wenn anstelle der Alkohole, tert-Butylether verwendet
werden, die sich von den Alkoholen ableiten. Die dabei erhaltenen Lignine besitzen
mit Werte von 3000-4000 g/mol relativ kleine molare Massen.

Bei Anwesenheit katalytischer Mengen des DMF/H»,SO4-Addukt (1b) sind organische
Lésungsmittel, die im Sauren stabile sterisch nicht abgeschirmte Kationen bilden, im
Grundsatz als Aufschlussmedien geeignet. Aus praktischen Erwagungen muss diese
Aussage jedoch eingeschrankt werden. Denn eine einfache Trennung der Reaktions-
produkte ist nur moglich, wenn ihre Wasserloslichkeit die von Methoxyethanol oder
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Tetrahydrofurfurylalkohol nicht deutlich unterschreitet und sie ein Quellvermdgen flr
Holz besitzen. Losungsmittel, die Acetalstrukturen aufweisen, liefern Lignine mit
ziemlich kleinen molaren Massen, sind aber stark Cellulose-abbauend.
Die katalytische Wirksamkeit von 24 Verbindungen (Saureamid- bzw. Harnstoff/
H>SO4-Addukte, Imidazolium- bzw. Ammoniumsulfate) wurde in Methoxyethanol ver-
glichen. Danach sind Uroniumhydrogensulfate, N-Methyl-imidazoliumhydrogensulfat
vor allem aber Triethylammoniumhydrogensulfat wesentlich weniger aktiv als Saure-
amid/H,SO4-Addukte. Bei diesen und ebenso bei Harnstoff/H,SO4-Addukten sowie
bei Lactam/H,SO4-Addukten nimmt das Aufschlussvermogen mit steigender Anzahl
von Substituenten mit +I-Effekt am Stickstoff zu. Es gilt folgende Abstufung:
(CH3)2N > CH3NH > HaN

Bei Lactam/H,SO4-Addukten beeinflusst die RinggroRe die katalytische Wirkung
kaum. N-Substituenten mit —I-Effekt wie z. B. CsHs vermindern die katalytische Wirk-
samkeit der Sdureamid/H,SO4-Addukte.
Die katalytische Aktivitdt von N,N-Dimethylformamid/Saure-Addukten wird mal3geb-
lich von der Saurestarke und der Lipophilie der zugehoérigen Saureanions gepragt. Es
wurde folgende Abstufung gefunden:

H2SO4 > CF3SO3H > HBF4 > CH3SO3H >> H3POq4
Die Effizienz der Saureamid/H,SO4 (1:2)-Addukte ist hoher als die der 1:1-Addukte.
Die neuen Holzaufschlisse gelingen mit Hackschnitzeln und Holzmehl, wobei die
Qualitat des Aufschlussguts (z. B. Pilzbefall, hoher Rindenanteil) die Farbe der ge-
trennten Holzbestandteile erheblich beeinflusst. Mit Holz, das einen Wassergehalt
aufweist, der 10% der Masse des org. Losungsmittels nicht Ubersteigt, ist der Auf-
schluss ohne Qualitatsminderung der Holzbestandteile mdglich. Nach der statis-
tischen Versuchsplanung werden in Tetrahydrofurfurylalkohol optimale Ergebnisse
erzielt, wenn der Aufschluss 102 Minuten bei 150 °C und einer Konzentration von
5.4% des DMF/H,SO4-Addukts durchgefuhrt wird. Diese Voraussage wurde experi-
mentell bestatigt.
Durch Extraktion des beim Aufschluss entstehenden Gemisches aus Harzen und

Hemicellulosen mit tert-Butyl-methylether lassen sich die Holzharze gewinnen.

Die fur technische Zwecke wichtige Acetonloslichkeit von Lignin Iasst sich durch die
Aufschlussbedingungen sowie durch chemische Nachbehandlung z. B. Acetylierung

verbessern.
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Das neu entwickelte Verfahren liefert ein Gemisch aus Lignin und Hemicellulose,
welches direkt zur Herstellung von Polymeren verwendet werden kann. Somit ist es
moglich, 100% der Holzbestandteile zu verwerten. Bei dem Prozess gehen lediglich
der Schwefelsaureanteil des Katalysators (ca. 3% bezogen auf Holz) und ca. 2% des
Lésungsmittels verloren, so dass das Verfahren wirtschaftlich betrieben werden
kann. Vor allem, weil die Hemicellulose einer hochwertigen Verwertung in der Kunst-
stoffindustrie zugefuhrt wird.

Lignin wird durch das Vilsmeier-Haack-Reagenz, Butylformiat oder Ameisensaure
O-formliert. In einem gewissen Umfang lasst sich Lignin nach Kolbe-Schmitt carboxy-
lieren.

Langfaserige Cellulose wird beim Behandeln mit Aufschlusssystemen aus Saure-
amid/H,SO4-Addukten und org. Lésungsmitteln unter Faserverklrzung abgebaut.
Besonders wirksam sind dabei das N,N,N“ N“Tetramethyloxamid/H,SO4-Addukt,
Solketal und Glycerin.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dass es mdglich ist, das N,N-Dimethyl--
ethoxymethyleniminium-methylsulfat [DMF/DMS-Addukt (1a)] mit Alkoholen ,umzu-
estern®. Bei der Einwirkung von Dimethylsulfat auf N-Hydroxyethyl-N-methyl-form-
amid entsteht unmittelbar Uber eine intramolekulare ,Umesterung” 3-Methyl-1,3-
oxazolinium-methylsulfat. Einige der Iminiumalkylsulfate wurden in die entsprechen-
den Tetraphenylborate tUbergefuhrt. Von einigen dieser Salze konnten Kristallstruktu-

ren ermittelt werden, die zwischenzeitlich publiziert wurden.
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10. Tabellenverzeichnis

Tabelle 1.

Tabelle 2.

Tabelle 3.

Tabelle 4.

Tabelle 5.

Tabelle 6.

Tabelle 7.

Tabelle 8.

Tabelle 9.

Tabelle 10.

Tabelle 11.

Anteile der unterschiedlichen Phenoxypropan Bausteine in Lignin
in Abhangigkeit von der Holzart [Henriksson G. 2009; Saake, B.
Lehnen, R. 2007.]

Anteile der Bindungstypen in Abhangigkeit von der Holzart
[Henriksson G. 2009; Saake B. Lehnen R. 2007], '[Dimmel
D.]

Anteile der Gerustsubstanzen und Extrakte in Laub- und Nadel-
holzern [Sixta et al. 2004; Patt et al. 2006; Puls und
Radmacher 1986; Puls 1993]

Ausbeuten und Zusammensetzung von Lignin und Cellulose
beim Holzaufschluss mit ionischen FlUssigkeiten [Brandt et al.
2011]

Korrosives Verhalten unterschiedlicher Aufschlussmedien mit
DMF/H,SO4-Addukt oder HoSO4; THFA: Tetrahydrofurfurylalko-
hol, MeGl: Methoxyethanol (Methoxyethanol)

Korrosives Verhalten der Aufschlussmedien mit HCI und
DMF/HCI

Ubersicht Gber die Stabilitdt der Lésungsmittel (in Gegenwart
saurer Katalysatoren). Die prozentuale Angaben fir den Soll-
bzw. Ist-RlUckstand bezieht sich auf das eingesetzte Aufschluss-
mittel.

Ergebnisse bei sauren Zellstoffalkoholysen [Ansatz: &(Mzeistofs:
mym) = 7.5:108].

Kondensationsreaktionen von 2-Methoxy-4-methylphenol (14) in
sauren alkoholischen Losungen

Faserstoffe- und Ligninausbeuten bei Aufschlissen von Fichten-
holzmehl! in Methoxyethanol mit unterschiedlichen Katalysato-
ren. [Ansatz: {(Mpoizm*Lm) = 15:110] 2h, 124 °C, *Lésungsmittel
enthalt den Katalysator

Charakterisierung der Lignine, die beim H,SO4 bzw. 1b-kataly-
sierten Fichtenholzmehlaufschluss erhalten werden (vgl. Tab. 10)
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Tabelle 14.

Tabelle 15.

Tabelle 16.

Tabelle 17.

Tabelle 18.

Tabelle 19.

Tabelle 20.
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Aufschluss von Fichtenhackschnitzeln: Vergleich von Schwefel-
saure katalysierten Verfahren mit durch RIBIL's katalysierten
Verfahren.

Vergleich der molaren Massen von Ligninen, die bei Aufschlis-
sen mit protischen und aprotischen ionischen Flussigkeiten in
Methoxyethanol (Methoxyethanol) bei hdheren Temperaturen er-
halten wurden. [Ansatz: {(Mpozzmum:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.
Aufschluss von Fichtenhackschnitzeln mit Alkohol/Wasser-Ge-
mischen (¢ = 1:1), 190 °C, 40 min, Flottenverhaltnis 1:6 [Gast
1988]

Ligninmolmasse (Mw) in Abhangigkeit der zum Aufschluss ver-
wendeten Losungsmittel. [Ansatz: ¢(Muoizmm:my) = 15:108:2];
2 h, 124 °C, Katalysator DMF/H,SO4-Addukt (1b)

Einfluss des Lésungsmittels auf die Ligninmolmasse. [Ansatz:
&(Muoizzmim:my) = 15:108:2, 2h, 124 °C] beim Fichtenholzmehl-
aufschluss in Gegenwart von 1b.

Molmasse (Mw) von Lignin in Abhangigkeit der zum Aufschluss
verwendeten ionischen FlUssigkeit. [Ansatz: {(MpozzmMim:my) =
15:108:2; 2 h, 124 °C]. Zum leichteren Verstandnis sind in der
Tabelle nicht nur die Substanznummern der ionischen Flussig-
keiten angegeben, sondern als Fulinoten auch die Amide bzw.
Harnstoffe, aus denen sich die IL’s herstellen lassen.

Vergleich der Effizienz des DMF/H,SO4-Addukts (1b) mit Harn-
stoff/H,SO4-Addukten 10a, b beim Aufschluss von Fichtenholz-
mehl in Methoxyethanol. [Ansatz: ¢(myoizzmm:my) = 15:108:2;

2 h, 124 °C].

Molmasse (Mw) der Rohlignine in Abhangigkeit von den zum
Aufschluss verwendeten ionischen Flissigkeiten (N, N-Diorgano-
hydroxymethyleniminiumhydrogensulfate 1b, 4-7). [Ansatz:
&(Muoizzmem:my) = 15:108:2; 2 h, 124 °C].

Molmasse (Mw) von Ligninen beim Fichtenholzmehlaufschluss in
Abhangigkeit der N-Substituenten der als Aktivatoren verwende-
ten Formamid/H,SO4-Addukte (1b, 1f und 5) [Ansatz: {(myo:
myv: my) = 15:108:2; 2 h, 124 °C].
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Tabelle 22.

Tabelle 23.

Tabelle 24.

Tabelle 25.

Tabelle 26.

Tabelle 27.

Tabelle 28.

Tabelle 29.
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Molmasse von Lignin bei Fichtenholzmehlaufschlissen mit Sau-
reamid/Lactam- und Harnstoff/Schwefelsaure-Addukt-haltigen
Aufschlusssystemen in Abhangigkeit des N-Substitutionsgrades.
[Ansatz: &(Mpozmm:my) = 15:108:2; 2 h, 124 °C].
Ligninmolmasse in Abhangigkeit der Ringgrof3e der zum Auf-
schluss verwendeten ionischen Flussigkeiten. [Ansatz: ¢(mpoi.:
myw:my ) = 15:108:2; 2 h, 124 °C], Losungsmittel: Methoxy-
ethanol

Versuche zur thermischen Bestandigkeit und Recyclierbarkeit
von Gemischen aus ionischen Flussigkeiten 1b bzw. 2b mit Lo-
sungsmitteln (Methoxyethanol, Tetrahydrofurfurylalkohol).
Molmassen von Ligninen die beim Aufschluss von Pappel- und
Buchenholzmehl mit 1b/THFA erhalten werden. [Ansatz: {(muo:
M1p:Myy) = 15:2:108; 124 °C, 2 h].

Molmasse (Mw) von Ligninen, die beim Aufschluss von Buchen-
hackschnitzeln mit 1b/THFA unter Variation der Aufschlussbe-
dingungen gewonnen wurden. [Ansatz: &(MHoz:MKatalysator+Ls-
sungsmittel)) = 15:85]; 150 °C.

Molmasse (Mw) von Ligninen bei Aufschlissen von Fichtenholz-
mehl mit Tetrahydrofurfurylalkohol/1b (§=15:2) (124 °C, 2 h)
unter Variation des Flottenverhaltnisses.

Kontrollversuche am berechneten Optimum des statistischen
Modells. [Ansatz: {(myo:mi:mpm) = 15:4.25:81.75]; 150 °C,102
min, Lésungsmittel: THFA

Vergleich des berechneten mit dem gemessenen Gehalt an
Hemicellulosen. [Ansatz: ¢(MpozMi:MTura) = 15:4.25:81.75];
150 °C, 102 min.

Molare Masse von Ligninen: Vergleich unterschiedlicher Aufar-
beitungsmethoden. 1) Lignin ausgefallt. 2) Vor der Ligninfallung
wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. 3) Wie 2, jedoch
wird vor der Destillation neutralisiert. [Ansatz: ¢(Muoiz:MiL:Mpy) =
15:2:108]; 124 °C, 2 h.
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Tabelle 34.

Tabelle 35.

Tabelle 36.

Tabelle 37.

Tabelle 38.

Tabelle 39.

Tabelle 40.
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Vergleich der aus der Massenbilanz berechneten Gehalte an
Kohlenhydraten und Lignin mit den experimentell gefundenen
,Hemicellulosen® der Probe 10 und 14.

Fichtenholzmehl Aufschlisse mit dem Standardaufschlusssys-
tem DMF/H,SO4 (1b)/Methoxyethanol unter Zusatz mehrwertiger
Alkohole (MA); Ausbeuten von: Faserstoffen, Destillationsruck-
standen (Gemisch aus Lignin, Hemicellulose und mehrwertigen
Alkoholen) und redestilliertem Methoxyethanol. [Ansatz: &(muoz:
mi:mim:muma) = 15:2:98:10]; 124 °C, 2 h, LM = Methoxyethanol
(Methoxyethanol).

Prozentuale Loslichkeit von 1 g Lignin in 10 ml LOsungsmittel.
Anteil und Molmasse der acetonldslichen und acetonunldslichen
Ligninanteile in Abhangigkeit von der Holzbeschaffenheit und der
Holzart sowie den Aufschlussbedingungen [Ansatz: &(mMuo:
mruratmL) = 15:85; 150 °C; ¢ = Massenanteil IL 1b] Cellulose
abfiltriert, Lignin aus dem Filtrat mit Wasser gefallt].

Einfluss des Lésungsmittels auf Molmasse, Reinheit, Hydroxy-
gruppen und Acetonldslichkeit der gewonnenen Lignine. [Ansatz:
&(MHoizzM1p:mMy) = 15:2:108; 124 °C,120 min].

Veranderung der Acetonldslichkeit sowie der Molmasse, Kohlen-
hydratgehalt und OH-Gruppen von Ligninen nach Nachbehand-
lung mit unterschiedlichen Aufschlusssystemen.

Versuche zur Lignin-Carboxylierung mittels Kolbe-Schmitt-Reak-
tion

Bestimmung der OH Gruppenzahlen ausgewahlter Lignine nach
der Kolbe-Schmitt-Reaktion

Einfluss des Losungsmittels im Aufschlusssystem auf den Mas-
severlust und Faserlage des Faserstoffs. [Ansatz: {(mcei:mim:
M4p) = 7.5:108:0.5]; 154 °C, 85 min

Einfluss der ionischen Flussigkeit im Aufschlusssystem auf Mas-
severlust und Faserlange des Faserstoffs. [Ansatz: ¢(mcei:mym:
m4p) = 7.5:108:0.5); 154 °C, 85 min]

Einfluss vom Lésungsmittel auf die Menge an OH-Gruppen in

den erhaltenen Ligninen.
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Tabelle 47.
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Molmassen (Mw) von Ligninen beim Aufschluss von Fichtenholz
unter Verwendung unterschiedlicher ionischer Flussigkeiten in
Methoxyethanol. [Ansatz: {(mpozmm:my) = 15:108:2]; 2 h,

124 °C.

Einwaagen und Ausbeuten der Synthese der verwendeten
ionischen Flussigkeiten.

Ausbeuten und Zusammensetzung von Rohligninen, bei Fichten-
holzmehlaufschlissen mit Gemischen aus N,N-Dimethyl-hydro-
xy- bzw. alkoxymethyleniminiumsalzen und Methoxyethanol
[2 h, 124 °C].

Ausbeuten und Zusammensetzung von Faserstoffen, bei Fich-
tenholzmehlaufschlissen mit Gemischen aus N,N-Dimethyl-
hydroxy- bzw. alkoxymethyleniminiumsalzen und Methoxy-
ethanol [2 h, 124 °C].

Lignin- und Rohcelluloseausbeuten bei Fichtenholzmehlauf-
schlissen mit org. Losungsmitteln in Gegenwart des DMF/
H>SO4-Addukts 1b. Versuchsansatz: &(Muoizmeni:Mip:Mim) =
15:2:108]; 2 h, 124 °C. — Lignin und Faseranalysen.

Lignin- und Faseranalysen bei Aufschlissen mit unterschied-
lichen ionischen Flussigkeiten in Methoxyethanol [E(mu:m:my) =
15:2:108]; 2 h, 124 °C.

Fichtenholzmehlaufschlisse in Methoxyethanol in Gegenwart
von N,N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumsalzen (Variation der
Anionen). Bedingungen: [ = (my:myemy) = 15:108:2]; 2 h,
124 °C.

Ausbeute und Zusammensetzung von Ligninen bzw. Faser-
stoffen beim Aufschluss von Fichtenholzmehl mit ionischen Flis-
sigkeiten unterschiedlicher Aciditdt in organischen Ldsungs-
mitteln Versuchsansatz: §(mMuoizmen:Mm+kat) = 15:110]; 2 h.
Ausbeute und Zusammensetzung von Ligninen bzw.
Faserstoffen beim Aufschluss von Fichtenhackschnitzeln mit
Schwefelsaure bzw. Addukten 1b bzw. 1i in Methoxyethanol
bzw. Tetrahydrofurfurylalkohol. Versuchsansatz:
&(MHolzmen:Mm+Kat) = 15:85]; 4 h.
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Ausbeuten von Ligninen und Faserstoffen sowie deren Zu-
sammensetzung beim Aufschluss von Laubholz-Mehlen.
[Ansatz: §(Mpoizmen:M1p:Miy) = 15:2:108]; 2 h, 124 °C. Das
Holzmehl wurde von der Firma JRS bezogen. HM = Holzmehl
Ausbeuten von Ligninen und Faserstoffen sowie deren Zusam-
mensetzung beim Aufschluss von Laubholz-Hackschnitzeln.
[Ansatz: &(Muackschnitzel:M(1b+Tetrahydrofurfurylalkohol)) = 15:85]; 150 °C.
*HS vorher 1 Woche vor dem Aufschluss ins Losungsmittel ein-
gelegt. Die Hackschnitzel wurden von der Firma SCA, Stockholm
bezogen. HS=Hackschnitzel

Ausbeuten von Ligninen und Faserstoffen sowie deren Zusam-
mensetzung beim Aufschluss von Fichtenhackschnitzeln unter-
schiedlicher GréRe und Qualitat. [Ansatz: &(Mpackschnitzel:M1b:
MTetrahydrofurfurylalkohol) = 15:1:84]; 150 °C unter Variation der Auf-
schlusszeiten.

Ergebnisse beim Aufschluss von Fichtenholzmehl bzw. Fichten-
hackschnitzeln unterschiedlichen Wassergehalts mit Methoxy-
ethanol in Gegenwart des DMF/H2,SO4-Addukts (1b)
Ligninausbeuten und Ligninzusammensetzung beim Aufschluss
von Fichtenholzmehl unter Variation des Flottenverhaltnisses.
[Ansatz: &(Mpoizmeni:M1p) = 15:2]; 2 h, 124 °C

Celluloseausbeuten und Cellulosezusammensetzung beim Auf-
schluss von Fichtenholzmehl unter Variation des Flottenver-
haltnisses. [Ansatz: &(Muoizmehi:M1p) = 15:2]; 2 h, 124 °C
Ergebnisse bei Aufschlussversuchen mit kleinen Fichtenhack-
schnitzeln unter Variation der Parameter Temperatur T, Zeit t
und Konzentration der ionischen Flussigkeit 1b. Flottenverhaltnis
1:5. Die Ergebnisse wurden zur rechnerischen Ermittlung der
optimalen Extraktionsbedingungen herangezogen.

Lignin aus Fichtenholzmehl mit 1b in Methoxyethanol unter Vari-
ation der Aufschlussbedingungen. [E(my:miL:MTuea) = 15:2:108];
124 °C, 2 h.
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Fichtenholzmehlaufschluss in Gegenwart von Oligoglycolen bzw.
Glycerin. Ausbeuten und Zusammensetzung der Rohcellulose.
[Ansatz: &(MHolzmehi:M1b:Muethoxyethano:MLm) = 15:2: 98:10]; 2 h,
124 °C.

Fichtenholzmehlaufschluss in Gegenwart unterschiedlicher Lo6-
sungsmittel und Temperaturen. [Ansatz: &(Muoizmen:M1p:MLM) =
15:2:108]; 2 h.

Fichtenholzmehlaufschluss mit Tetrahydrofurfurylalkohol. Aus-
beuten und Zusammensetzung von Lignin und Faserstoff. [An-
satz: &(Molzmehl:M1b:MTetranydrofurfurylatkohol) = 19:2:108]; 2 h, 124 °C.
Fichtenholzmehlaufschluss mit Tetrahydrofurfurylalkohol. Aus-
beuten und Zusammensetzung von Lignin und Faserstoff. [An-
satz: ¢(MHolzmehl:M1b:MTetrahydrofurfurylalkohol) = 15:2:108]; 2 h, 160 °C.
Fichtenholzmehlaufschluss mit Ethylenglycol. Ausbeuten und Zu-
sammensetzung von Lignin und Faserstoff. [Ansatz: ¢(Muoizmeni:
M1b:MEthylenglycoly = 15:2:108]; 2 h, 124 °C.
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Anteil erneuerbarer Energien an der Energiebereitstellung in
Deutschland (http://www.umweltbundesamt.de/themen/klima-
energie/erneuerbare-energien/erneuerbare-energien-in-zahlen)
Bruttostromerzeugung in Deutschland 2015 in TWh (https://
www.bmwi.de/DE/Themen/Energie/Erneuerbare-Energien/erneu-
erbare-energien-auf-einen-blick.html)

Formelausschnitt eines Cellulosemolekuls

Strukturformeln von Coniferylalkohol, Sinapylalkohol und Cuma-
rylalkohol

Exemplarische Darstellung eines Liginmolekuls. Eigene Darstel-
lung nach Daten von Henriksson G. 2009; Saake, B. Lehnen, R.
2007.

Beispiele fur Kationen, die in ionischen Flussigkeiten vorkom-
men.

Beispiele fur Anionen, die in ionischen Flussigkeiten vorkommen.
Zunahme der Dimethylsulfat konzentration in der Gasphase Uber
dem DMF/DMS-Addukt als Funktion der Temperatur (GC Head
Space Messungen des DMF/DMS Komplexes) [Saur 2012]
Analyse der verwendeten Rohstoffe

Alkoxy- bzw. Hydroxyalkylideniminiumsalze 1a-1n
Hydroxyalkylideniminiumhydrogensulfat 2-12 und Triethylammo-
niumhydrogensulfat (13)

Von links nach rechts: DMF/H,SO4, H,SO4 , HCI, reiner Methoxy-
ethanol. Alle Versuche in THFA. Das linke Bild entstand nach

1 h, das rechte Bild entstand nach einer Woche

Von links nach rechts: DMF/H2SO4, H,SO4, DMF/HCI, HCI, reiner
THFA. Alle Versuche in THFA. Das linke Bild entstand nach 1 h,
das rechte Bild entstand nach einer Woche

Filtrat nach saurer Faserstoff Alkoholyse in Methoxyethanol [A:
1.3% Schwefelsaure, B: 6.6% DMF/Schwefelsaure]
Konstitutionsformel von 2-Methoxy-4-methylphenol (14)
Carbeniumionen aus Methoxyethanol bzw. Tetrahyrofurfuryl-

alkohol
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Ausbeute und Reinheiten von Ligninen, die bei Aufschlissen mit
protischen und aprotischen ionischen Flussigkeiten DMF/H2SO4
(1a), OEt DMF/BF4 (1b), DMF/DMS (1m) in Methoxyethanol
(Methoxyethanol) bei hdheren Temperaturen erhalten wurden.
[Ansatz: &(Mpoizmeni: Mum:my) = 15:108:2] 2 h, 124 °C.

Ausbeute und Reinheiten von Fasern, die bei Aufschlissen mit
protischen und aprotischen ionischen Flussigkeiten 1a, b, m in
Methoxyethanol bei hoheren Temperaturen erhalten wurden.
[Ansatz: &(Mpoizmen:Mum:my) = 15:108:2] 2 h, 124 °C.
Konstitutionsformeln der bei Holzaufschlissen verwendeten LO-
sungsmittel 17-32

Ausbeute und Zusammensetzung der Ligninfraktionen in Ab-
hangigkeit von den im Aufschluss verwendeten Losungsmittel.
Bedingungen: [Ansatz: {(MpozzmMim:map) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C,
Katalysator DMF/ H,SO4-Addukt (1b)

Ausbeute und Zusammensetzung des Faserstoffes in Ab-
hangigkeit der zum Aufschluss verwendeten Losungsmittel. [An-
satz: &(Mmpozmum:my) = 15:108:2] 2 h, 124 °C, Katalysator DMF/
H2SO4-Addukt (1b)

Abschwachung der §'-Ladung am Kohlenstoff durch induktive
Effekte bei den protonierten Alkoholen 21, 22

Carbeniumionen 43, 44

Alkyloxoniumionen 45, 46

Reaktivitatsabstufung (Alkylierungsvermogen) von Hydroxyver-
bindungen im sauren Medium

Abstufung der Lipophilie von Hydroxyverbindungen

Vergleich der Ausbeuten und Reinheiten der Cellulosefraktion
bei Fichtenholzmehl-Aufschlissen mit Loésungsmitteln unter-
schiedlicher Lipophilie und Reaktivitat in Gegenwart von 1b. Auf-
schlussbedingungen [§(Mpoz:Mm:map) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C
Vergleich der Ausbeuten und Reinheiten der Ligninfraktion bei
Fichtenholzmehl-Aufschlissen mit Losungsmitteln unterschied-
licher Lipophilie und Reaktivitdt in Gegenwart von 1b. Auf-
schlussbedingungen [§(Mpoz:Mm:map) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.
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Ausbeuten und Zusammensetzung der Faserstoffe in Abhangig-
keit der zum Aufschluss verwendeten ionischen Flissigkeiten in
Methoxyethanol. [Ansatz: ¢(Mpozzmm:my) = 15:108:2]; 2 h,
124 °C.

Ausbeuten und Zusammensetzung des Lignins in Abhangigkeit
der zum Aufschluss verwendeten ionischen Flussigkeiten in Me-
thoxyethanol. [Ansatz: ¢(mMyo:mim:my ) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.
Ineffiziente Katalysatoren beim Fichtenholzaufschluss in Me-
thoxyethanol

Stark und schwach acide Iminium- bzw. Ammoniumionen
Mesomere Grenzstrukturen von Iminiumsalzen 1 und 11
Mesomere Grenzstrukturen von Iminiumionen 10

pKs-Werte der Amine, die den Saureamid/H,SO4-Addukten 1b,
4,5, 6,7 zu Grunde liegen [Lide et al. 2004]

Ausbeute und Zusammensetzung der Rohlignine in Abhangigkeit
von den zum Aufschluss verwendeten ionischen Flissigkeiten
(N,N-Diorgano-hydroxymethyleniminiumhydrogensulfate 1b, 4-
7). [Ansatz: &(Muoiz: mum:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C, Lésungs-
mittel: Methoxyethanol].

Ausbeute und Zusammensetzung der Faserstoffe in Abhangig-
keit der Saurestarke der zur Extraktion verwendeten ionischen
Flussigkeit (N, N-Diorgano-hydroxymethyleniminiumhydrogen-
sulfate 7, 6, 1b, 4, 5) . [Ansatz: {(Myoizmim:mi) = 15:108:2]; 2 h,
124 °C, Losungsmittel: Methoxyethanol

Ausbeuten und Zusammensetzung der Lignine in Abhangigkeit
von den sterischen Effekten der N-Substituenten der beim Auf-
schluss verwendeten ionischen Flussigkeiten (1b, 1f, 5). [Ansatz:
&(Mpoizzmim:myL) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C, Lésungsmittel: Me-
thoxyethanol

Ausbeuten und Zusammensetzung der Faserstoffe in Abhangig-
keit von den sterischen Effekten der N-Substituenten der beim
Aufschluss verwendeten ionischen Flussigkeiten (1b, 1f, 5).
[Ansatz: &(Mmpoizmm:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C, Losungsmittel:
Methoxyethanol
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Ausbeute und Zusammensetzung der Lignine, die mit Saure-
amid-, Lactam- und Harnstoff/Schwefelsaure-Addukt-haltigen
Systemen gewonnen wurden [Ansatz: §(Mpozmiv:myL) =
15:108:2]; 2 h, 124 °C, Loésungsmittel: Methoxyethanol
Ausbeute und Zusammensetzung der Faserstoffe, die mit Saure-
amid-, Lactam- und Harnstoff/Schwefelsaure-Addukt-haltigen
Systemen gewonnen wurden [Ansatz: §(Mpozmv:myL) =
15:108:2]; 2 h, 124 °C.

Faserstoffanalyse in Abhangigkeit der Ringgroe der zur Extrak-
tion verwendeten ionischen Flussigkeit. [Ansatz: ¢(myoiz:miw:my)
=15:108:2]; 2 h, 124 °C, Losungsmittel: Methoxyethanol

Ausbeuten und Zusammensetzungen von Ligninen in Ab-
hangigkeit von der Ringgrof3e, der zur Extraktion verwendeten
ionischen Flissigkeit. [Ansatz: {(Mpoz:mm:my) = 15:108:2]; 2 h,
124 °C, Losungsmittel: Methoxyethanol

Flussige Imidazoliumsalze mit unterschiedlichen Anionen als Lo6-
sungsmittel fur Cellulose bzw. Lignin

N, N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumsalze mit verschiedenen
Anionen

Ho-Werte einiger den verwendeten ionischen Flussigkeiten
zugrunde liegenden Sauren.

Ausbeuten und Zusammensetzung von Ligninfraktionen, die bei
Fichtenholzaufschlissen mit Systemen gewonnen wurden, die
als Aktivatoren DMF/Saure-Addukte enthalten. [Ansatz: ¢(myol,:
mem:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C. Losungsmittel: Methoxy-
ethanol

Ausbeuten und Zusammensetzung von Faserfraktionen, die bei
Fichtenholzaufschlissen mit Systemen gewonnen wurden, die
als Aktivatoren DMF/Saure-Addukte enthalten. [Ansatz: ¢(myol;:
mem:myL) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C. Loésungsmittel: Methoxy-

ethanol
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Vergleich der Ligninausbeute und der pKy,-Werte von Saure-
anionen bei Aufschlissen von Fichtenholzmehl (Zum Vergleich
Ho-Werte: Schwefelsaure = -9.88, Phosphorsaure = -5.25, Me-
thansulfonsaure = -7.86, Trifluormethansulfonsaure = -14.1
[Rochester 1970])

Vergleich von Oxalsdure und N,N,N‘N‘-Tetramethyloxamid/
H.SO4-Addukten 8 (1:1), 9 (1:2)

Ausbeuten und Reinheiten der gewonnenen Lignine beim Auf-
schluss von Fichtenholz mit den Aktivatoren DMF/H,SO4 1b,
2DMF/H2SO4 1h und DMF/2H,SO4 1j sowie Tetramethyloxamid/
H.SO4-Addukten 8 (1:1) bzw. 9 (1:2) (Methoxyethanol 124 °C,
Tetrahydrofurfurylalkohol 150 °C.)

Ausbeute und Reinheiten der gewonnenen Faserstoffe beim Auf-
schluss von Fichtenholzmehl mit den Aktivatoren DMF/H2SO4
1b, 2DMF/H2SO4 1h und DMF/2H,SO4 67 sowie Tetramethylox-
amid/H,SO4-Addukten 8 (1:1) bzw. 9 (1:2) (Methoxyethanol
124 °C, Tetrahydrofurfurylalkohol 155 °C).

Ausbeuten und Zusammensetzung von Ligninen, die beim Auf-
schluss von Fichtenhackschnitzeln mit Gemischen aus Methoxy-
ethanol bzw. Tetrahdrofurfurylalkohol und aciden Aktivatoren ge-
wonnen wurden. [Ansatz: {(Muoiz:MKatalysator+Lm)) = 15:8]; 124 °C.
Ausbeuten und Zusammensetzung von Faserstoffen, die beim
Aufschluss von Fichtenhackschnitzeln mit Gemischen aus Me-
thoxyethanol bzw. Tetrahyrofurfurylalkohol und aciden Aktivato-
ren gewonnen wurden. [Ansatz: §(Muolz:MKatalysator+Lm)) = 15:85];
124 °C.

Ausbeuten und Zusammensetzung von Ligninen beim Auf-
schluss von Pappel- und Buchenholzmehl mit 1b/THFA.

[Ansatz: &(MpoizMp:mum ) = 15:2:108]; 124 °C, 2 h.

Ausbeuten und Zusammensetzung der Faserstofffraktion beim
Aufschluss von Pappel- und Buchenholzmehl mit 1b/THFA [An-
satz: &(MpoizzM1p:mum) = 15:2:108]; 124 °C, 2 h.
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Ausbeuten und Zusammensetzung von Ligninen die beim Auf-
schluss von Buchenhackschnitzeln mit 1b/THFA unter Variation
der Aufschlussbedingungen gewonnen wurden [Ansatz: ¢(Mpol.:
M (Katalysator+Lssungsmittel)) = 15:85]; 150 °C.

Ausbeuten und Zusammensetzung von Faserstoffen (Rohcellulo-
se) beim Aufschluss von Buchenhackschnitzeln mit 1b in THFA
unter Variation der Aufschlussbedingungen [Ansatz: §(Muoiz:MKa-
talysator+Losungsmittel)) = 15:85]; 150 °C.

Ausbeuten und Zusammensetzung des Lignins beim Aufschluss
von Fichtenhackschnitzeln unterschiedlicher Grofde und Qualitat.
A) kleine Hackschnitzel guter Qualitat B) grol3e Hackschnitzel
schlechter Qualitat. C) groRe Hackschnitzel guter Qualitat. [An-
satz: &(MuoizzM1p:mum ) = 15:1:84]; 150 °C, Lésungsmittel: THFA.
Ausbeuten und Zusammensetzung von Faserstofffraktionen
beim Aufschluss von Fichtenhackschnitzeln unterschiedlicher
GroRe und Qualitat unter Variation der Aufschlussdauer. A) klei-
ne Hackschnitzel (Spane) B) Hackschnitzel schlechter Qualitat.
C) Hackschnitzel guter Qualitat. [Ansatz: &(Muoiz:Mip:Mim) =
15:1:84]; 150 °C, Losungsmittel: THFA

Ausbeuten und Zusammensetzung der Ligninfraktionen bei Auf-
schlissen von Fichtenholzmehl mit dem Aufschlusssystem
1b/Methoxyethanol in Gegenwart zunehmender Wassermenge.
[Ansatz: ¢(MpozzMip:mpm) = 15:2:108]; 124 °C, 2h.

Ausbeuten und Zusammensetzungen der Faserfraktionen bei
Aufschlissen mit Fichtenholzmehl mit dem Aufschlusssystem
1b/Methoxyethanol in Gegenwart zunehmender Wassermengen.
[Ansatz: ¢(mpozmi:mpy) = 15:2:108]; 124 °C, 2 h.

Ausbeuten und Zusammensetzung der Lignine die beim Auf-
schluss von grof3en Fichtenhackschnitzeln unterschiedlichen
Wassergehalts mit dem System 1b/Methoxyethanol erhalten
werden. [Ansatz: ¢(Muoz:mi:mpm) = 15:1:84]; 124 °C, 4 h.
Ausbeuten und Zusammensetzung des Faserstoffes der beim

Aufschluss von grofden Fichtenhackschnitzeln unterschiedlichen



Abbildung 65.

Abbildung 66.

Abbildung 67.

Abbildung 68.

Abbildung 69.

Abbildung 70.

Abbildung 71.

Abbildung 72.

224

Wassergehalts mit dem System 1b/Methoxyethanol erhalten
werden. [Ansatz: &(Muozzmi:mpm) = 15:1:84]; 124 °C, 4 h.
Ausbeute und Zusammensetzung des Lignins beim Aufschluss
von Fichtenholzmehl mit Tetrahydrofurfurylalkohol/1b (§=15:2)
(124 °C, 2 h) unter Variation des Flottenverhaltnisses.

Ausbeute und Zusammensetzung des Faserstoffes beim Auf-
schluss von Fichtenholzmehl mit Tetrahydrofurfurylalkohol/1b
(€=15:2) (124 °C, 2 h) unter Variation des Flottenverhaltnisses.
Im Rahmen der statistischen Optimierung durchgefihrte Ver-
suche und Versuchsbedingungen. AL: Aufschlusslosung
Wirkungsflachendiagramme zum Einfluss von Temperatur und IL
Konzentration auf die Glucose im Faserstoff (links) und das
Lignin im Faserstoff (rechts) zur Beurteilung der Reinheit und Zu-
sammensetzung der gewonnenen FS-Fraktionen nach IL-Auf-
schlussen (IL = DMF/H2SO4; LM = THFA; t = 84 min; Flottenver-
haltnis = 1:5.5); AL: Aufschlusslésung

Wirkungsflachendiagramm zur Beurteilung der Reinheit der ge-
wonnenen Ligninfraktionen. Delignifizierung des Rohstoffs (links)
und Ligningehalt der Ligninfraktion, Lignin im Rohlignin (rechts)
(IL = DMF/H,SOy4; LM = THFA; t = 84 min; Flotte = 1:5.5; AL: Auf-
schlusslésung)

Wirkungsflachendiagramme zum Einfluss von Konzentration und
Temperatur auf die Molmasse Mw (g/mol) der gewonnenen
84 min) und
154 °C); AL:

Lignine: Links bei konstanter Aufschlusszeit (t

rechts bei konstanter Aufschlusstemperatur (T
Aufschlusslosung.

Einfluss der Aufarbeitung auf die Zusammensetzung der Lignine.
Balken1: Lignin aus der Flotte ausgefallt. Balken 2: Vor der
Ligninfallung wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert.
Balken 3: Wie 2, vor der Destillation wurde neutralisiert. [Ansatz:
&(MuozzmiL:mem) = 15:2:108]; 124 °C, 2 h.

Fichtenholzmehl Aufschlisse mit dem Standardaufschlusssys-
tem DMF/H,SO4 (1b)/Methylglycol unter Zusatz mehrwertiger

Alkohole (MA); Faserstoffausbeuten und Zusammensetzung der
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Faserstofffraktionen. [Ansatz: §(Mpoi:miL:mim:mua) = 15:2:98:10];
124 °C, 2 h, LM: Methoxyethanol (Methoxyethanol).
Kristallstruktur von N,N-Dimethyl-butoxymethyleniminiumtetra-
phenylborat 87b Acetonitril Monosolvat [Tiritiris et al 2014].
Kristallstruktur von 3-Methyl-4,5-dihydro-oxazoliumtetraphenyl-
borat 88. [Tiritiris et al 2013]

Nucleophilieskala von organischen Hydroxyverbindungen
Aufarbeitung und Zusammensetzung der Lignine, die bei Auf-
schlissen von Fichtenholz mit unterschiedlichen ionischen Flis-
sigkeiten in Methoxyethanol gewonnen wurden. [Ansatz: §(mpyol,:
mem:my) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.

Ausbeute und Zusammensetzung der Faserstoffe bei Aufschlis-
sen mit unterschiedlichen ionischen Flissigkeiten in Methoxy-
ethanol. [Ansatz: §(Muozmum: mi) = 15:108:2]; 2 h, 124 °C.
Abstufung der Aufschlusseffizienz von Hydroxymethyliminium-

salzen
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12. Schemataverzeichnis

Schema 1.
Schema 2.
Schema 3.
Schema 4.

Schema 5.

Schema 6.

Schema 7.

Schema 8.

Schema 9.

Schema 10.

Schema 11.

Schema 12.

Schema 13.

Schema 14.

Schema 15.

Schema 16.

Schema 17.
Schema 18.

Schema 19.
Schema 20.

Schema 21.

Herstellung von Natriumhydroxid aus Natriumcarbonat
BASIL-Verfahren zur Synthese von Diethoxy-phenoxyphosphan
Thermische Rickspaltung des DMF/DMS-Addukts

Alkylierung von Saureamiden durch Dialkylsulfate bzw. Oxonium-
salze

Umsetzung von N,N-Dimethyl-hydroxymethyleniminiumhydro-
gensulfat mit Natriumhydroxid (Neutralisation)

Thermische Rickspaltung des DMF/DMS-Addukts 1a

Bildung des Iminiumsalzes 1m aus N,N-Dimethylformamid und
Triethyloxoniumtetrafluoroborat

Bildung von Carbeniumionen 33 aus 2-Hydroxy-1-methoxy-pro-
pan (21)

Sn2-Ubergangszustand bei der Umsetzung von Dialkylethern mit
primaren Alkoholen in Gegenwart starker Sauren

Bildung von Carbeniumionen 35, 36 aus den Alkoholen 21, 22
Sn2-Ubergangszustand bei der Umsetzung von Dialkylethern mit
Milchsaureethylestern im stark sauren Medium

Bildung von Carbeniumionen 38, 40, 41, 42 aus Solketal 26
Alkylierende Spaltung von p-O4-Bindungen

Bildung von Tetrahydrofurfurylmethylkationen 16 und tert-Butyl-
kationen 50 aus dem Oxoniumion 49

Kationenbildung aus den Hydroxyverbindungen 23, 26 im sauren
Medium

Kationenbildung bei der sauer katalysierten Offnung des Dioxo-
lanrings von 31

Hydroxy-alkylideniminiumsalze aus Saureamiden und Sauren
Iminiumsalze 1 bzw. 3 am Saureamiden bzw. Harnstoffen und
Sauren

Alkoholyse von Hydroxymethyleniminiumhydrogensulfaten
Bildung von Alkylkationen 59 aus Hydroxymethyleniminium-
salzen 1 und Alkoholen Uber die Additionsprodukte 57 und
Alkoxymethyleniminiumsalze 58.

Iminiumsalze 1b, 1h, 1i aus DMF und Schwefelsaure
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Schema 28.

Schema 29.

Schema 30.

Schema 31.
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Schema 36.
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Bildung von Carbeniumionen 62 aus Alkoholen und N,N-Dime-
thyl-hydroxymethyliminiumsalzen

Bildung von Alkoxymethyleniminiumsalzen 68
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