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61. Emil Heuser und Paul Schlosser: Ober AcetyE- 
derivate des Xylans. 

[ A i m  d. Institut fur Cellulose-Chemie d. Techu. Hochschule Darmstadt.l 

(Eingegangen am 8. Dezeniber 1922.) 

Das Xylan, dem T o l l e n s  die Formel [C5HeO,In gibf, cnthalt,. 
wie H e u s e r  und R u p p e l l )  gezeigt haben und wie fur ein An- 
hydrid der Xylose zu erwarten ist, 2 disponiblc. Ilydroxiyle: durch 
Einwirkung von Jodmethyl unter geeigneten Bedingungen ent - 
ste h t Dimethyl -xylan. 

Mit der A c e t y l i e r u n g  v o n  P e n t o s a n e n  hahen sich, 
schon C o u n c l e r  und Bader2)  und sp5ter B a d e r  allein3) be- 
f,aWt. Indessen gingen diese von H o l z g u m m i  aus, also cincni 
nnreinen Pentosan-Praparat. So gewann B a d e  r durch Einwirkung 
\-on hcetylchlorid bei Zimmertemper,atur ein M o no  a c e t a t ; in- 
dessen begniigte er sich zur Identifizierung mil der Elementar- 
analyse und unterlieB es, den Acetylgehalt durch Versmcifen z u 
bestimmen. Ein D i a c e t a t  hat dler Genannte durch Einwirkung 
von Essigsaure-anhydrid auf das Monoacetat im zugeschmolzenen 
Ibh r  bei 140-1450 dargestellt. Die INachpriifung dieser Versuclie 
niit ))reinemct (97-proz.) Xylan 4 )  fuhrte nicht zum Zkl.  Dagegw 
gelang es, durch Kochen des Xylans mil Essigsiiure-anhydrid unter 
RuckfluB annahernd das D i a c e t a t des Xylans zu erreichen (gef. 
63.55; ber. 55.600/0 CH,. COOH) 5 ) .  Auch die Einwirkuns von. 
Ace t y lch’ lor id  bei Zimmertemperatur fuhrte annahernd zum 
Diacetat (gef. 54.300/, C,H,O,). Da13 die gefundenen Werte um 
1 und 20/, unter dem berechneten bleiben, liegt offenbar daran, 
daB die Acetate z. T. wieder verseift werden, und zwar durcli die 
bei der Reaktion auftretenden Sauren, im ersten Fall durch Essig- 
saure, im zweiten durch Salzsaure. Durch die Mitverwendung 
von P y r i d i n  lieB sich die verseifende Wirkung einschranken. 
Durch Kochen des Xylans mit Essigsaure-anhydrid im Oberschuli 
und Pyridin erhielten wir ein Produkt mit 55.40°/, CH,. COOH. 
soLni1 das D i a c e t a t  des Xylans, in einer Ausbeute von run& 
900/, der angewandten Substanz. 

1) H e u s e r  und H u p p c l ,  B. 55, 2084 [1922]. 
2 )  C o u n c l e r  und B a d e r ,  Ch.2. 1892, 1720. 
3 )  B a d e r ,  C h . 2 .  1895, 55, 78. 
4 )  H e u s e r  und B r a d e n ,  J.pr.  [ a ]  103, 69 [1921]. 
5 )  Die ersten orientierenden Versuche wurden durch H m  13. I , i  ndl 

angeslellt. 
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Bei den erwiihnkn Versuchen eriibrigt sich also die &Tit 
verwendung eines ))Jiatalysatorscc (Schwefelsaure, Chlorzink), wie 
er bei der ,Awtylierung der Cellulose erforderlich ist. Indcssm 
kijnnen die Reaktilonsbedingungen gemildert werden, wenn inan 
auch bei der Behandlung des Xylans solche ))Katalysatoren(c init. 
verwendet. Wahlt man konz. S c h w e f e l s a u r e ,  so darf die zu- 
zusetzend,e Menge nur aufierst klein bemessen werden, weil sonst 
Schw.arzfarbung des Xylans, Abbau zu wasscr-loslichen Pmdukten 
u i d  schlechle Acetat-Ausbeute die Fo@ sind. Aber selbst dam 
bestehi immer noch die Gefahr der teilweisen Verkohlung. Diesc 
15.131 sich aber ganz vermeiden, wenn man an Stelle vou Schwefel- 
saure S a l p e t e r s a u r e  verwendet. Wie Versuche von l i e u s e r  
und 3 a y m e l )  gezeigt haben, ist Salpekrsaure auch besser zur 
Gewinnung von Xylose aus Xylan geeignet als Schwefelsaure : 
die Ausbmcute w i d  um 20--250/0 hoher. Die mildere \Virlrung 
der Salpetersaure liefi somit auch einen ungestorten Verlaul dcr 
Acetylierung erwarkn. Es geniigt, das Xylan mit Essigsaure-an- 
hydrid und ganz wenig konz. Salpetersaur,e auf dem Wasserband 
kurze Zeit auf 600 zu erwarmen, uni zum D i a c e t a t  des Sylans 
zu gelangen, ohne da13 die geringste Verkohlung eintrili. Wir 
fanden in dem Reaktionsprodukt 55.500/,, CH,. COOI-I. 

Da in keinem Falle der zahlreichen ohne ))Katalysatorcc durch- 
gefiihrten Versuche ein hoheres Acetat als das Diacetat entstand, 
so wird damit der Befund, Idah das Xylan nur 2 substituierbare 
Hydroxyle enthalt, bestatigt. In Wirklichkeit diirften die Essig- 
saure-Werte noch etwas hoher sein, wenn man annimmt, was 
w,ahrscheinlich ist, dafi die Verunreinigungen des Xylans (es war 
nur 97-pmz.) unacetyliert mit in das Acetat iibergehen. 

Das t r o c k n e  pulverige Xylan reapiert mit den Einwirkungs- 
mitteln nur schwer, leicht dagegen, wenn man es vorher einer 
Q u e l l u n g  mit Wasser aussetzt; das Wasser kann nach dem 
Abnutschen zunachst mittels Eiswsigs, dann mitkls Essigsiiuiure- 
anhydrids vollstandig wieder enffernt werden, ohne da13 der Quell- 
zustand des Xylans wesentlich veriindert wird. In dem gequol- 
lenen Xylan liegt ein auDerst reaktionsfahiges Ausaangpspro- 
dukt vor. 

Das Diacetat ist spielend loslich in Pyridin, schwerer loslich 
in Chloroform und in Aceton, unloslich in Wasscr, in Xthyl-. 
und Methylalkohol und in Ather. 

Heuser  und J a y m e ,  J.pr.; noch nicht erschienen. 
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Bei allep hier angewandten Acetylierungsverfahren geht das 
Xylan nach ,kiirzerer oder langerer Zeit in Losung; aus dieser 
lrann das Diacetat mittels Wassers, besser aber noch mittels Athyl- 
oder Methylalkohols als feinler, oft sogar milcbiger, spater aber 
flockig werdender und deshalb gut filtierbarer, weiBer Nieder- 
schla; ausgefallt werden. Getrocknet stellt es ein weil3es, kaum 
hygro sliopisches Pulver dar . 

Den Acetylgehalt bestimmten wir nach der Methode der 
s a u r e n  Verseifung yon O s t l ) .  

Beschreibung der Versnehe. 
V o r b e r e i t u n g  d e s  X y l a n s .  

Lufttwcknes Xylan (13.50 o/o Feuchtigkeit) blieb 48 Stdn. rnit 
destilliertem Wasser stehen und wurde dann uber einem Lein.cn. 
filter abgenutscht. Sodann wurde das feuchte, etwas schleimig 
gewordene Produkt mit Eisessig verruhrt, wiederum abgesaugt, 
sorgfiillig mit Eisessig ausgewaschen und nochmals abgesaugt. In 
diesem Zustan,d kam es bei alIen Versuchen zur Verwendung 

A-c e t y 1 i e I' u n g m i t E s s i g s ii u r e - a n h y d r i d. 
5g (=4.35g absolut trocknes) Xylan wurden mit dem 15- 

dachen Uberschud des theoretisch erforderlichen (155 O/,, des Xy- 
lam) = 100 g Essigsaure-anhydrid unter Ruckflud Stde. gelroclit. 
Schon nach 10hlin. loste sich das Xylan auf. Erhitzt man liinger 
als 30Min., so tritt Triibung und schliedlich Ausfallung ein. Durch 
Eingieden d.es baktionsgemisches in 2 1 Wasser schied sich das 
Acetat als weider Niederschlag ab. Dieser wurde abgesaugt, mif 
heiBem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und bei 1000 im 
Vakuum uber Chlorcalcium getrocknet. Ausbeute 5.40 g rein weil3es 
Pulver. 

32.10 rcm 
n/S-Barytlauge. 

0.6311 g Sbst. 2): 28.30 ccm n/5-Barytlauge. - 0.7256 g Sbst.: 

Gef. CH,.COOH 53.40, 53.70; im JZittel 53.55. 

Ace t y l i e r u n g  m i  t Ace  t y l c  h lo r id .  
Unter 

lebhafter Reaktion, wobei sich die Temperatur auf 320 erhohte, 
loste sich das Xylan vollsthdig. Nach Heendigung der Reaktion 

It g Xylan uwrden mit 25 g Acetylchlorid iibergossen. 

1) O s t ,  2. Ang. 1912, 1469, 1919, 67. 
2) Die Zahlen beziehen sich stets auf absolut troekne und asclie-freie 

Substanz. 
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wurde auf d,em Wasserbad auf 500 erwarmt und soweit mit Eis- 
essig verdiinnt, daS die vorher auf getretene Trubung perschwand. 
Aus der Losung wurd'e das Acetat rnit dthylalkohol als weiSer 
Niederschlag ausgefallt, sodann abgenutscht und mil Alkohol und 
Ather ausgewaschen. Nach dem Trocknen bei 1000 im Vakuum 
iiber P,05 verblieb ein rein weiDes Pulver in einer lusbeute 
von 3.20 g. 

0.8015 g Sbsl.: 36.38 ccm "/,-Bavytlange. - 0.8294 g Sbst.: 37.20 cciii 

"/,-Baryllauge. 
Gef. CI-I,. COOH 54.30, 54.30. 

A c e t y l i e r u n g  m i  t E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  u n d  P y r  i d  i n  

4 g Xylan, 20 g Essigsaure-anhydrid und 140 g Pyridin wur- 
den bis zur klaren Losung auf dem Wasserbad auf 700 erwarmt. 
Von einer geringen gallertartigen Ausfallung wurde abfiltriert und 
das klare Filtrat mit Alkohol ,gefallt. Das Produkt wurde rnit 
Alkohol verrieben, abgesaugt und wie oben beschrieben ausge 
waschen und getrocknet. Ausbleute 3.50 g reinweiBes Pulver. 

"/,-Barytlauge. 
0.93.75 g Sbst.: 43.15 ccm "/,-Barytlauge. -- 0 8116g Sbsl.: 39.00 cciu 

Gef. CI-I , .  CON11 55.20, 55.60; irn Mittel 55.40. 

A c e  t y 1 ise r u n g m i  t E s s i g s a u r e - a n  h y d r  i d  u n d  k o n z. 
S a 1 p e t e rs  a u  re.  

5 g Xylan, 100 g Essigsaure-anhydrid und 1 ccm Salpetersaure 
{d=1.39) wurden auf dem Wasserbad auf 600 erwarmt. Nach 
25Min. trat unter leichter Griinfarbung Losung ein. Aus dieser 
wurde das Acetat rnit Methylalkohol als rein weiSer Niederschlag 
ausgefallt, der wie oben beschrieben, ausgewaschen und getrocknet 
wurde. 

t'/,-Baryllauge. 
0.8370 g Sbsl.: 38.40 ccm "/,-Barytlauge. - 0.8523 g Sbst. : 39.70 cciii 

Gef. CHs.COOH 55.10, 55.90; im Mittel 55.50. 


