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146. W a 1 t e r F u c h s : Zur Kenntnis des genuinen Lignins, I. : 
Die Acetylierung des Fichtenholzes I). 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Kohlenforschung, Mulheini-Ruhr.] 
(Eingegangen am 8. Marz 1928.) 

Die Struktur der verholzten Zellwand und die Konstitution des Lignins, 
ihres charakteristischen Bestandteils, sind in den letzten Jahren vielfach 
bearbeitet worden z ) .  Die bisherigen Darstellungsweisen des Lignins fiihren, 
wie sich gezeigt hat, zu Praparaten, die von dem urspriinglich in der Zell- 
wand vorhandenen Lignin, dem , genuinen" Lignin, merklich verschieden sind. 

Aus dieser Tatsache ergab sich die Notwendigkeit, das genuine  Lignin  
unmittelbar in seinem naturlichen Vorkommen zu erforschen, und zwar 
gerade im Hinblick auf jene Eigenschaften, welche bei Isolierung des Lignins 
Veranderungen erfahren oder zu Veranderungen Anlai3 geben. Derartige 
Veranderungen konnen mit freien Hydroxylgruppen, mit reaktionsfahigen 
Doppelbindungen oder mit labilen Teilkomplexen des genuinen Lignins 
zusammenhangen. Freie Hydroxylgruppen, Doppelbindungen und labile 
Teilkomplexe sind es daher, die bei der Erforschung des genuinen Lignins 
des Fichtenholzes unmittelbar im Holze erkannt und vor verandernden 
Wirkungen geschiitzt werden miissen. 

Nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit kann man die f r e ien 
Hydroxy lg ruppen  des  Holzes  durch Acety l ie rung  schiitzen. Holz 
liefert mit Essigsaure-anhydrid und Schwefelsaure als Katalysator ein Acetat, 
welches im Acetylierungs-Gemisch ungelost bleibt und sich aul3erlich vom 
angewendeten Fichtenholz kaum unterscheidet. Die Ausbeute betragt rund 
150%; d. h. aus 100 g Fichtenholz entstehen etwa 150 g acetyliertes Holz. 

Die Analyse des acetylierten Holzes ergab folgendes Bild: Der Acetyl- 
gehalt des Fichtenholzes betragt urspriinglich 2.7 yo. Bei sachgemai3 durch- 
gefiihrter I-maliger Acetylierung erhalt man ein Holz mit 41 % Acetyl, und 
dieser Acetylgehalt kann selbst durch mehrmaliges Nach-acetylieren nur 
noch ganz unbetrachtlich gesteigert werden. 

Der Lignin-Gehalt des verwendeten Fichtenholzes betrug 26.6, der 
1,ignin-Gehalt des acetylierten Holzes 1G.o %. Daraus ergibt sich, daS etwa 
90 yo des urspriinglichen Lignins im acetylierten Holz enthalten sind. Die 
urspriinglich im Holze vorhandene Cellulose - ihre Menge wurde zu 60.5% 
ermittelt - bleibt bei der Acetylierung fast vollstandig im Holze. Diejenigen 
Bestandteile des Holzes aber , die bei den iiblichen Bestimmungsmethoden 
weder als Cellulose noch als Lignin, sondern als Pentosane, Hexosane u. a. 
bestimmt werden, werden bei der Acetylierung zum groi3en Teile aus dem 
Holze entfernt. Denn das acetylierte Holz besteht zu rund 97% aus Cellu- 
lose, I,ignin und Essigsaure. 

Es sei noch erwahnt, dai3 der Methoxylgehal t  des Holzes durch die 
Acetylierung nicht leidet. Das Fichtenholz enthielt 4.70, das Acetylholz 
2.95 yo Methoxyl. Schreibt man den gesaniten Methoxylgehalt dem an- 
wesenden Lignin zu, so enthalt das genuine Fichten-Lignin des verwendeten 
Holzes 17.7, das Lignin des Acetyl-holzes 17.2 yo Methoxyl. 
--- 

1) 8. Mitteilung des Verfassers zur tignin-Chemie in diesen Berichten; vergl. B. 64, 

2) Literatur-Zusammenstellung bei W. F u c h  s ,  Die Chemie des Lignins, Berlin 1926. 
484 [1g21], 69, 2850 [1g261, 60, 776, 782,  957, 1131,  1327 [I9271. 
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Bedenkt man nun, daB die wohldefinierte hochste Acetylierungsstufe 
der Cellulose die Triacetyl-cellulose mit 44.5 yo Acetyl ist, und ferner, daB 
das am hochsten acetylierte Fichten-Lignin der Literatur 25.5 % Acetyl ent- 
halt, dann kann das Acetyl-holz  fast nur aus Tr iace ty l -ce l lu lose ,  sowie 
aus einem Aceto- l ignin mit etwa 33% Acetyl bestehen. Die Triacetyl- 
cellulose ist in gewissen organischen Losungsmitteln bekanntlich loslich. Man 
durfte also hoffen, durch Behandeln mit diesen Losungsmitteln entweder 
eine vollige Auflosung des acetylierten Holzes oder eine Isolierung des etwa 
unloslichen Aceto-lignins zu erreichen. Indessen konnten dem Acetyl-holz 
durch Extraktion mit Losungsmitteln der Acetyl-cellulose betrachtliche 
Mengen dieser Verbindung nicht entzogen werden. Gleichwohl lie13 sich be- 
weisen, daB die Cellulose im acetylierten Holz in Form von Triacetyl-cellulose 
vorliegt. 

Als namlich zur yuantitativen Bestimmung der Cellulose das a c e t y l i e r t e  
Holz  nach der bekannten Metliode von Cross und Bevan  durch abwechselnde 
Behandlung mit Chlor und Natriumsulfit auf geschlossen wurde, hinter- 
blieb nicht Cellulose, sondern eine Acetyl-cel lulose,  deren Acetylgehalt 
bei einzelnen Versuchen zwar etwas schwankte, dem Acetylgehalt der Tri- 
acetyl-cellulose aber stets recht nahe kam. Diese aus dem acetylierten Holz 
gewonnene Triacetylverbindung der Cellulose ist in Chloroform nur schwer 
und mangelhaft, in Aceton gar nicht loslich. Eine nahere Beschaftigung mit 
der interessanten Substanz liegt nicht im Rahmen der vorliegenden Arbeit. 
Durch Verseifung des Triacetates mit kaltem alkoholischen Kali wurde in 
allen Fallen die reine, lignin-freie Cellulose erhalten. 

Der Nachweis, da13 das acetylierte Holz die Cellulose als Triacetyl- 
cellulose enthalt, wurde noch auf einem zweiten Wege erbracht. Nach I r v i n e  
und H i  r s t 3, geht Triacetyl-cellulose durch Erhitzen unter Druck mit Methyl- 
alkohol, der 0.75 % Salzsaure enthalt, als Methylglucosid in Losung. Das 
acetylierte Holz wird unter den gleichen Bedingungen zu 92 yo aufgelost. 
Das Lignin bleibt hierbei zur Halfte ungelost, wahrend die andere Halfte 
aus der erhaltenen Losung mit Wasser zum grol3en Teil wieder ausgefallt 
werden kann. 

Die Zerlegung des Acetyl-holzes in seine beiden nahezu ausschlieBlichen 
Bestandteile, Acetyl-cellulose und Aceto-lignin, erscheint demnach durch 
cheinische und physikalische Mittel wohl moglich. Allerdings mag ein solcher 
Zerlegungsversuch in diesem ersten Stadium der Arbeit, solange nur die 
Hydroxylgruppen des Holzes geschiitzt sind, noch verfriiht sein, und es er- 
schien zweckmaBiger, in einer zweiten Operation die Doppelbindungen des 
genuinen Lignins zu charakterisieren und eventuell am unerwunschten Ein- 
greifen bei der Isolierung des Lignins zu verhindern. Hieriiber wird in einer 
weiteren Abhandlung berichtet. Auch eine Diskussion der hier mitgeteilten 
neuen Tatsachen wird spater erfolgen. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Acety l ie rung  von  Fich tenholz .  

Das verwendete Holz stammte von einem aus der ganzen Lange des 
Stammes geschnittenen Fichtenbrett ; dieses wurde im Sagewerk vollig zu 
nicht allzu feinem Sagemehl  zersagt. Vor der Acetylierung wurde rnit 
Benzol-Alkohol I : I erschopfend extrahiert. 

Joum. chem. SOC. London 121, 1589 [1922]. 
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Nach einer Reihe von Vorversuchen, in denen der EinfluB der Tem- 
peratur, sowie verschiedener Zusatze (z. B. Pyridin) zum Acetylierungs- 
gemisch gepriift wurde, ergab sich folgende Arbeitsvorschrift als die beste : 
I n  einem Steinzeug-Topf (,,Nitrier-Topf" der Deutschen Ton- und Steinzeug- 
werke) wurde I kg Essigsaure-anhydrid unter guter Kiihlung mit 2.5 g konz. 
Schwefelsaure versetzt. Bei Erhaltung der Eiskiihlung und unter standigem 
Ruhren rnit einem emaillierten Flugelruhrer wurden nun im Verlauf von 
etwa Ill2 Stdn. 200 g Fichten-Sagemehl, die vorher mittels eines Zerstaubers 
rnit 20 ccm Wasser gleichmaBig angefeuchtet worden waren, in das Gernisch 
allmahlich eingetragen. Als alles eingetragen war, wurde der Topf in ein 
Wasserbad gehangt, unter andauerndem Riihren allmahlich auf 55 -600 
gebracht und etwa 2 Stdn. bei dieser Temperatur erhalten. Das Acetylierungs- 
gemisch ist schliel3lich ein dunkelgriiner, dicker Brei. 

Zur Aufarbeitung verdiinnt man rnit etwa 2 1 Benzol, riihrt einige Zeit 
gut durch, saugt ab rind wascht mehrmals mit Benzol nach. Sodann legt 
man das acetylierte Holz am besten iiber Nacht in iiberschiissigen Methyl- 
alkohol ein; am anderen Tage saugt man scharf ab und wascht erst rnit 
Methylalkohol und d a m  rnit Ather gut aus. Das Benzol-E*iltrat ist braun, 
das Alkohol-Filtrat gelbgriin gefarbt. Die Ausbeute betragt rund 300 g. 

2. Analyse des  ace ty l i e r t en  Holzes. 
Zu den Analyseu wurde bei 14 mm und 560 (Temperatur des siedenden Acetons) 

iiber P,O, getrocknet. 
Zur Acety l -Bes t i rnmung erwies sich die Methode von Wenze14) als unbrauch- 

bar. Bei 8 Bestimmungen wurden die verschiedensten Werte zwischen 40 und 4 6 %  
erhalten. Als gut brauchbar bewahrte sich jedoch die Methode der sauren Verseifung 
von Ost  und Katayama, ) .  

0.9802, 1.0300, 1.0014, 0.9976 g Sbst.: 91.96, 98.39, 95.14, 91.40 ccm n/,,-Lauge. 
- Gef. 40.4. 41.0, 41.0, 41.4% Acetyl. 

Um festzustellen, O ~ J  durch neuerliche Acetylierung der Acetylgehalt des acetylierten 
Holzes noch wesentlich gesteigert werden konne, wurden 10 g Acetyl-holz mit IOO g 
Essigsaure-anhydrid und etwas entwassertem Natriumacetat behandelt. Der Acetyl- 
gehalt dieses Praparates ergab sich zu 41.85 (41.82) yo Acetyl. Dieses nach-acetylierte 
Produkt wurde schlie5lich noch ein drittes Mal, und zwar rnit Essigsaure-anhydrid und 
Schwefelsaure, acetyliert. Es trat keine Steigerung des Acetylgehalts ein. 

Die L i g n i n - B e s t i m m u n g  erfolgte nach der Methode des Verfassersa). 4 Ver- 
suche ergaben 15.8, 16.4, 15.8, 15.7% Lignin, im Mittel 15.9%. 

Die Cel lu lose-Bes t immung geschah nach der Methode von Cross und Bevan'). 
Bei mehreren Versuchen hinterliel3 das acetylierte Holz in einer Ausbeute von 69-73 Yo 
des Ausgangsmaterials eine fast farblose Substanz von unveranderter Faserstruktur, 
die kein Lignin, wohl aber bei verschiedenen Versuchen 39.0-43.5 yo Scetyl enthielt. 

Zur Verseifung d e r  Acetyl-cel lulose hat man das Praparat mit der zo-fachen 
Menge Alkohol zu durchfeuchten, sodann die PO-fache Menge l/Z-?~. Kalilauge zuzufiigen 
und 24 Stdn. stehen zu lassen. Es hinterbleibt die reine Cellulose in einer Menge 
von 40.4 76 des acetylierten Holzes. Wahrend die Acetyl-cellulose schwach gelblich ist 
und die Struktur des Holzes zeigt, backen die Faserchen der durch Verseifung erhaltenen 
farblosen Cellulose in bekannter Weise zusammen. 

4) vergl. H. Meyer ,  Analyse und Konstitutions-Ermittlung, 4. Aufl., Berlin 1922. 
6) Ztschr. angew. Chem. 28, 1467 [1912]. 
G, W. F u c h s ,  B. 60, 780 [1927]. 
7 )  In der bei C. Schwalbe ,  Die Chemie der Cellulose, Berlin 1911, S. 619, an- 

gegebenen Ausfiihrungsfortu. 
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3. Z u r  Zer legung des  ace ty l i e r t en  Holzes  i n  se ine  Bes tandte i le .  
20 g Acetyl-holz wurden in eineni weiten Glasrohre 3-mal rnit Chlor und 

zwischendurch jeweils erst rnit schwefliger Saure und dann rnit Natrium- 
sulfit-Losung behandelt, schlieBlich wurde rnit Kaliumpermanganat gebleicht. 
Es hinterblieben 14 g Produkt. Dieses Produkt enthalt 38.9% Acetyl und 
Spuren Lignin. 

Durch vorsichtiges Nach-acetylieren ist der Gehalt auf 43 -44 yo Acetyl 
zu steigern. Sowohl die rohe, als auch die durch Nach-acetylieren erhaltene 
Acetyl-cellulose lost sich nur schwer und sehr mangelhaft in den iiblichen 
Losungsmitteln des Triacetates, wie Chloroform, Chloroform-Alkohol, Chloro- 
form-Alkohol-Aceton; am besten (bis zur Halfte) lost kochend heiRer Eisessig. 

4 g acetyliertes Holz wurden rnit 60 ccm absol. Methylalkohol und 1.1 ccm 
konz. Salzsaure in einer Bombe etwa 70 Stdn. auf etwa 125O erhitzt. Un- 
gelost bleiben 0.3 g, die zu mehr als 80% aus Lignin bestehen. Aus dem 
Filtrat fallt auf Zusatz von Wasser eine hellbraune, amorphe Substanz aus, 
deren Menge 0.2 g betragt und die zu mehr als 86% aus Lignin besteht. 

Die Verseifung des acetylierten Polzes wurde ebenso wie die Ver- 
seifung der Acetyl-cellulose rnit alkoholischem Kali unter Benutzung von 
Angaben von O s t  und K a t a y a m a  durchgefiihrt. Sie gelingt jedoch nicht 
so glatt wie die Verseifung der Acetyl-cellulose. Nach zd-stdg. Stehen war 
meist (nicht immer) noch nicht alles Acetyl abgespalten, wahrend bei Iangerem 
Stehenlassen haufig nicht unerhebliche Mengen Lignin aufgelost werden. 
Bin Praparat gerade richtig entacetylierten Holzes wurde hinsichtlich der 
Lignin-Reaktionen mit dem urspriinglichen Holze verglichen. Die Farben- 
reaktionen des entacetylierten Holzes waren ahnlich denen des urspriinglichen 
Holzes, aber bedeutend schwacher. 

147. A l f r e d  R i e c h e :  Ober Dimethylperoxyd. 
(Mitbearbeitet von W il h e l m  B ru m s h a g en.) 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 26. Marz 1928.) 

Von den einfschsten Alkylperoxyden sind bisher nur das D i a t  hy l -  
und das Monoathylperoxyd von Baeyer  und Villigerl) beka/nnt. Die 
Versuche B a e y e r s zur Gewinnung des einfachsten Alkylperoxyds, des 
Dime thy lpe roxyds ,  scheiterten, wie er angibt, an der groRen Fliichtigkeit 
des Reaktionsproduktes. 

Die verschiedenen Gruppen organischer Peroxyde zeigen je nach der 
Art ihrer Konstitution ein prinzipiell verschiedenes Verhalten, insbesondere 
beim Zerfal12). Alkyl- und Acylperoxyde lassen keine Tendenz zur Disso- 
ziation erkennen. Erstere zerfallen thermisch in noch ziemlich undurch- 
sichtiger Weise. B ae ye  r beobachtete, daR Diathylperoxyd beim Annahern 

l) B a e y e r  und Vil l iger ,  B. 33, 3387 [I~oo] ,  34, 738 [ I ~ o I ] .  
2) Uber Superoxyde aus Aldehyden s. auch B a e y e r  und Vil l iger ,  B. 33, 2485 

[I~oo] .  Weiteres, insbesondere Spaltungen, in verschiedenen Arbeiten von H. W i e l a n d  
iiber den Mechanismus der Oxydationsvorgange: A. 431, 302, 434, 185 [1923], 436, 229 
[1g24]. - Vergl. auch A. 452, 2 [rg27]; B. 44, 2551 [ I ~ I I ] .  
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