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51. Emil Heuser und Paul Schlosser: Uber Acetyl-
derivate des Xylans.

[Aus. d. Institut fir Cellulose-Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.]

(Eingegangen am 8. Dezember 1922,)

Das Xylan, dem Tollens die Formel [C;HgO,]n gibt, enthilt,
wie Heuser und Ruppell) gezeigt haben und wie fiir ein An-
hydrid der Xylose zu erwarten ist, 2 disponible Hydroxyle: durch
Einwirkung von Jodmethyl unter geecigneten Bedingungen ent-
steht Dimethyl-xylan.

Mit der Acetylierung von Pentosanen haben sich
schon Councletr und Bader?) und spiter Bader allein3) be-
faBt. Indessen gingen diese von Holzgummi aus, also einem
unreinen Pentosan-Préparat. So gewann Bader durch Einwirkung
von Acetylchlorid bei Zimmertemperatur ein Monoacetat; in-
dessen begniigte er sich zur Identifizierung mil der Elementar-
analyse und unterlieB es, den Acetylgehalt durch Verscifen zu
bestimmen. Ein Diacetat hat der Genannte durch Einwirkung
von Essigsdure-anhydrid auf das Monoacetat im zugeschmolzenen
Rohr bei 140—145° dargestellt. Die Nachpriifung dieser Versuche
mit »reinem« (97-proz.) Xylan+) fiihrte nicht zum Ziel. Dagegen
gelang es, durch Kochen des Xylans mil Essigsdure-anhydrid unter
RiickfluB annihernd das Diacetat des Xylans zu erreichen (gef.
53.55; ber. 55.60°/, CHy.COOH)%). Auch die Einwirkuny von
Acetylchlorid bel Zimmertemperatur fihrte anndhernd zum
Diacetat (gef. 54.30°/, C;H,0,;). DaB die gefundenen Werte um
1 und 29/, unter dem berechneten bleiben, liegt offenbar daran,
daB die Acetate z.T. wieder verseift werden, und zwar durch die
bei der Reaktion auftretenden Siuren, im ersten Fall durch Essig-
sdure, im zweiten durch Salzsdure. Durch die Mitverwendung
von Pyridin lieB sich die verseifende Wirkung einschrinken.
Durch Kochen des Xylans mit Essigsiure-anhydrid im Uberschub
und Pyridin erhielten wir ein Produkt mit 55.40°/, CH,.COOH,
sonil das Diacetat des Xylans, in ciner Ausbeute von rund
909/, der angewandten Substanz.

1) Heuser und Ruppel, B. 55, 2084 [1922].

) Councler und Bader, Ch.Z. 1892, 1720.

3) Bader, Ch.Z. 1895, 55, 78.

4) Heuser und Braden, J.pr. [2] 103, 69 [1921].

3) Die ersten orientierenden Versuche wurden durch Hrn. R. Lind
angeslelit.
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Bei den erwidhnten Versuchen eriibrigt sich also die Mit
verwendung eines »Katalysators« (Schwefelsiure, Chlorzink), wie
er bei der .Acetylierung der Cellulose erforderlich isl. Indessen
konnen die Reaktionsbedingungen gemildert werden, wenn man
auch bei der Behandlung des Xylans solche »Katalysatoren« mit-
verwendet. Wihlt man konz. Schwefelsdure, so darf die zu-
zusetzende Menge nur duBerst klein bemessen werden, weil sonsi
Schwarzfirbung des Xylans, Abbau zu wasser-loslichen Produkten
und schlechte Acetat-Ausbeute die Folge sind. Aber selbst danu
besleht immer noch die Gefahr der teilweisen Verkohlung. Diese
1iBt sich aber ganz vermeiden, wenn man an Stelle von Schwefel-
sdure Salpetersdure verwendet. Wie Versuche von Heuser
und Jaymel) gezeigt haben, ist Salpetersiure auch besser zur
Gewinnung von Xylose aus Xylan geeignet als Schwefelsiure:
dic Ausbeute wird um 20—2569, hoher. Die mildere Wirkung
der Salpetersdure lie somit auch einen ungesiorten Verlaul der
Acetylierung erwarten. Es geniigt, das Xylan mit Essigsiure-an-
hydrid und ganz wenig konz. Salpetersiure auf dem Wasserband
kurze Zeil auf 60° zu erwdrmen, um zum Diacetat des Xylans
zu gelangen, ohne daB die geringste Verkohlung eintrilt. Wir
fanden in dem Reaktionsprodukt 55.50°/, CH,.COOH.

Da in keinem Falle der zahlreichen ohne »Katalysator« durch-
gefiithrten Versuche ein hoheres Acetat als das Diacetat entstand,
so wird damit der Befund, daff das Xylan nur 2 substituierbare
Hydroxyle enthilt, bestitigt. In Wirklichkeit diirften die Lssig-
siure-Werte noch etwas hoher sein, wenn man annimint, was
wahrscheinlich ist, daB die Verunreinigungen des Xylans (es war
nur 97-proz.) unacetyliert mit in das Acetat iibergehen.

Das trockne pulverige Xylan reagiert mit den Einwirkungs-
mitteln nur schwer, leicht dagegen, wenn man es vorher einer
Quellung mit Wasser aussetzt; das Wasser kann nach dem
Abnutschen zunéchst mittels Eisessigs, dann mittels Essigsiure-
anhydrids vollstindig wieder entfernt werden, ohne daf der Quell-
zustand des Xylans wesentlich verindert wird. In dem gequol-
lenen Xylan liegt ein &dullerst reaktionsfihiges Ausgangspro-
dukt vor.

Das Diacetat ist spielend 16slich in Pyridin, schwerer l8slich
in Chloroform und in Aceton, unldslich in Wasser, in Athyi-
und Methylalkohol und in Ather.

1) Heuser und Jayme, J.pr.; noch nicht erschienen.
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Bei allep hier angewandten Acetylierungsverfahren geht das
Xylan nach kiirzerer oder lingerer Zeit in L&sung; aus dieser
kann das Diacetat mittels Wassers, besser aber noch mittels Athyl-
oder Methylalkohols als feiner, oft sogar milchiger, spiter aber
flockiz werdender und deshalb gut filtierbarer, weiler Nieder-
schlag ausgefillt werden. Getrocknet stellt es ein. weilles, kaum
hygroskopisches Pulver dar.

Den  Acetylgehalt bestimmten wir nach der Methode der
sauren Verseifung von Ostl).

Beschreibung der Versuche.
Vorbereitung des Xylans.

Lufttrocknes Xylan (13.509/, Feuchtigkeit) blieb 48 Stdn. mit
destilliertem Wasser stehen und wurde dann iiber einem Leinen-
filter abgenutscht. Sodann wurde das feuchte, etwas schleimig
gewordene Produkt mit Eisessig verriihrt, wiederum abgesaugt,
sorgfiltis mit Eisessig ausgewaschen und nochmals abgesaugt. In
diesern Zustand kam es bei allen Versuchen zur Verwendung.

Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid.

bg (=4.3bg absolut trocknes) Xylan wurden mit dem 15-
fachen UberschuB des theoretisch erforderlichen (155°/, des Xy-
lans) =100 g Essigsdure-anhydrid unter RickfluB 1,,Stde. gekocht.
Schon nach 10 Min. ldste sich das Xylan auf. Erhitzt man linger
als 30 Min., so tritt Triibung und schlieBlich Ausfallung ein. Durch
EingieBen des Reaktionsgemisches in 21 Wasser schied sich das
Acetat als weiBer Niederschlag ab. Dieser wurde abgesaugt, mit
heiBem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und bei 100° im
Vakuum iiher Chlorcalcium getrocknet. Ausbeute 5.40 g rein weilles
Pulver.

0.6341 g Sbst.2): 2830 ccm 7/s-Barytlauge. — 07256 g Shst.: 32.10 ccm

Ti7.-Barytlauge.
Gel. CHy.COOH 53.40, 53.70; im Mittel 33.55.

Acetylierung mit Acetylchlorid.

g Xylan wurden mit 25g Acetylchlorid iibergossen. Unter
lebhafter Reaktion, wobei sich die Temperatur auf 320 erhohte,
léste sich das Xylan vollstindig. Nach Beendigung der Reaktion

1) Ost, Z. Ang. 1912, 1469, 1919, 67.
2) Die Zahlen beziehen sich stets auf absolut trockme und asche-freie
Substanz.
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wurde auf dem Wasserbad auf 50° erwirmt und soweit mit Eis-
essig verdiinnt, daB die vorher aufgetretene Triibung werschwand.
Aus der Losung wurde das Acetat mit Athylalkohol als weiBer
Niederschlag ausgefélli, sodann abgenutscht und mit Alkohol und
Ather ausgewaschen. Nach dem Trocknen bei 1000 im Vakuum
iber P, 0; verblieb ein rein weiBes Pulver in einer Ausbeute
von 3.20¢g.

0.8045g Shsl.: 36.38 ccm !'/;-Barytlauge. — 0.8204¢g Sbst.: 37.20 ccm
n/-Baryllauge.

Gef. CHg.COOH 54,30, 54.30.

Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid und Pyridin.

4¢ Xylan, 20 g Essigsdure-anhydrid und 140 g Pyridin wur-
den bis zur klaren Losung auf dem Wasserbad auf 70° erwirmt.
Von einer geringen gallertartigen Ausiéllung wurde abfiltriert und
das klare Filtrat mit Alkohol gefdllt. Das Produkt wurde mit
Alkohol verrieben, abgesaugt und wie oben beschrieben ausge-
waschen und getrocknet. Ausbeute 3.50 g reinweiBles Pulver.

0.93.75g Sbst.: 43.15ccm 7/s-Barytlauge. -- 0.8416 g Sbst.: 39.00 ccm
1 -Barytlauge.

Gef. CH;.COHH 55.20, 55.60; im Mittel 55.40.

Acetylierung mit Essigsdure-anhydrid und konz.
Salpetersidure.

5g Xylan, 100 g Essigsiéure-anhydrid und 1ccm Salpetersiure
(d=1.39) wurden auf dem Wasserbad auf 60° erwirmt. Nach
25 Min. trat unter leichter Griinfirbung Lésung ein. Aus dieser
wurde das Acetat mit Methylalkohol als rein weiler Niederschlag
ausgefillt, der wie oben beschrieben, ausgewaschen und getrocknet
wurde.

0.8370 g Sbsl.: 38.40 ccm 7/;-Barytlauge. — 0.8523 g Sbst.: 39.70 ccm
{'/s-Baryllauge.
Gef. CHy.COOH 55.10, 55.90; im Mittel 55.50.



