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241. Hermann Suida und Hubert Titsch: Zur Chemie des
Buchenholzes: Acetylierung des Buchenholzes und Spaltung des
Acetyl-buchenholzes.

{Aus d. Institut fiir chem. Technologie organ. Stoffe an d. Techin. Hochschule Wien.]
(Eingegangen am 14. Juni 1928.)

Die Hauptbestandteile des Holzes, Cellulose, Lignin, Holzgummni,
sind auf verschiedene Weise und aus verschiedenen Holzern gewonnen worden.
Bei den meisten dieser Methoden wird so gearbeitet, daB zum mindesten
eine der Hauptkomponenten des Holzes zerstort oder weitgehend verdndert
wird, damit man die andere moglichst unverindert gewinnt. FEs ist aber
keineswegs nachgewiesen, daB} beispeilsweise die aus den Holzern gewonnene
Cellulose sich nach ihrer Isolierung in demselben Zustande befindet, in
welchem sie im Holz enthalten ist. Dasselbe gilt in verstirktern MaBe fiir
die anderen Bestandteile des Holzes.

So sind die verschiedenen, aus der Literatur bekannten Lignin-Priparate
sicherlich von natiirlichem Lignin ganz wesentlich verschieden. Wenn auch
die Gleichartigkeit der Baumwoll- und der Holz-Cellulose hinsichtlich ihres
chemischen Aufbaues durch eine Reihe von Arbeiten als erwiesen gelten
kannl), so besteht doch keinerlei Nachweis daritber, ob die Holz-Cellulose
in ihrer natiirlichen Bindung mit den Holz-Inkrusten ein mit der natiir-
lichen Baumwoll-Cellulose identisches Individuum darstellt. Ebensowenig
liegen iiber die Bindung zwischen Cellulose und Cellulose-Begleitern im
Holz irgendwelche verldBliche Angaben vor. Aus dem Abbau der bereits
isolierten Cellulosen 14Bt sich matiirlich iiber diesen Bindungszustand nichts
mehr erkennen?).

Von der reinen Cellulose wissen wir, daf sie drei reaktionsfihige Hy-
droxylgruppen enthilt. Vom Lignin ist sowohl die Art, wie die Anzahl reak-
tionsfihiger Gruppen zweifelhaft. Die Angaben der Literatur schwanken
hier innerhalb weiter Grenzen, gegeben ist nur die Wahrscheinlichkeit fiir
das Vorhandensein von Hydroxylgruppen, von einer Carbonylgruppe und
von Doppelbindungen. Uber die Art der Bindung zwischen Cellulose und
Inkrusten im Holze bestehen verschiedene und ziemlich widersprechende
Annahmen?). Ein einigermafBen haltbarer Nachweis fiir die eine oder die
andere Annahme ist noch nicht geliefert worden. Es ist nicht bekannt,

1) vergl. hierzn Monnier-Williams, journ. chem. Soc. London 119, 803 [1921];
E. Heuser und W. Dammel, Cellulose-Chemie 8, 52 [1924]; E. Heuser und Boedeker,
Ztschr. angew. Chem. 34, 464 [1921].

2) vergl. E. Schmidt und Mitarbeiter, B. 54, 1860, 3241 [1921], 56, 23 [1923],
60, 503 [1927].

3) vergl. E. Schmidt und Mitarbeiter, 1 c.; ,Die Chemie des Lignins“ von
W. Fuchs, Springer, 1926, S. 289—290.
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welche aktiven Gruppen der Cellulose oder des Lignins oder des Holzgummis
im natiirlichen Holz an die anderen Holzbestandteile gebunden und welche
von diesen aktiven Gruppen schon im Holz frei vorhanden sind. Daf} sowohl
solche maskierte, als auch freie Gruppen im Holz vorhanden sein miissen,
dafiir spricht einerseits die Tatsache der leichten Abspaltbarkeit gewisser
Substituenten (Acetyl, Methoxyl), andererseits die Reaktionsfahigkeit des
natiirlichen Holzes gegen gewisse Reagenzien (z. B. Amine).

Wollte man {iber den Zustand der Hauptbestandteile des Holzes in ihrer
natiirlichen Bindung Klarheit schaffen, so miiten die im Holz vorhandenen
ungebundenen aktiven Gruppen derart durch Substituenten geschiitzt und
festgelegt werden, daBl durch diese Operation die Bindung zwischen den
Hauptbestandteilen deg Holzes in keiner Weise beeintriachtigt wird, wihrend
eine nachfolgende Loslgsung der Holzbestandteile voneinander so zu er-
folgen hitte, daBl die vorher geschiirzten aktiven Gruppen bei diesem Voi-
gang keine Verdnderung erleiden.

Es fragt sich nun, ob es gelingt, diese beiden Operationen stérungslos
durchzufithren. Bejahendenfalls wiirde man aus den dann erhaltenen Spalt-
stiicken des Holzes darauf schlieBen kdnnen, welche aktiven Gruppen bei-
spielsweise der Cellulose nnd des Lignins im natiirlichen Zustand unter gegen-
seitiger Abdeckung die Verbindung der Holzbestandteile bewitken und
welche aktiven Gruppen an dieser Bindung nicht beteiligt sind.

Die Erkennung und der Schutz reaktionsfihiger Gruppen im Holz wurden
einigemale versucht. So trinken Nickel4) Holz mit Natriumbisulfit, Se-
liwanoff4 mit Hydroxylamin und stellen ein Ausbleiben der Farbreaktion
mit Anilin bzw. mit Phloroglucin-Salzsiure fest. Uber die Methylierung
von Holz mit Diazo-methan oder mit Dimethylsulfat berichten Ungar?)
und Urban®. Routala und Sevon?) reduzieren Holzmehl mit Natrium
in Alkohol und gewinnen bei der Hydrolyse ein Hydro-lignin, das sie auch
aus isoliertem Priméirlignin direkt erhalten.

Ein erfolgreicher Versuch, die im Holz vorhandenen freien aktiven
Gruppen etwa durch Veresterung oder durch Verdtherung schonendster Art
zu schiitzen und, wie oben angegeben, ohne bei der folgenden schonenden
Hydrolyse diese geschiitzten Gruppen zu verdndern, wurde bisher nicht
unternommen.

Durch die kiirzlich in diesen Berichten erschienene Arbeit von
W. Fuchs?®), welcher teilweise der oben angegebene Gedankengang zu-
grunde liegt, sehen wir uns gendtigt, schon die bisherigen Arbeits-Ergebnisse
unserer vor lingerer Zeit begonnenen Arbeiten zu verdffentlichen. In dieser
und in der anschlieenden Arbeit von A.v. Wacek, welche auf Anregung
des einen von uns begonnen wurde, wird Rotbuchen-Holz als Ausgangs-
material beniitzt, weil gerade die Anwesenheit der drei Hauptbestandteile
der Holzer: Cellulose, Lignin, Holzgumini, in giinstigerem Verhaltnis auch
giinstigere Ergebnisse bei der Trennung erwarten lief. Wahrend sich
die folgende Arbeit mit der Methylierung von Rotbuchen-Holz und Spal-
tung des Methyl-buchenholzes befaBt, beschrinken wir uns zunichst auf
die Acetylierung und die Spaltung des Acetyl-buchenholzes.

%) Beide Arbeiten in Ztschr. physiol. Chem. 27, 141 [1899] von Czapek,.
%) Beitrdge zur Kenntnis der verholztenFaser, Dissertat., Ziirich 1914.
8) Cellulose-Chemie 7, 73 [1926]. 7)) C. 1927, IT 2386. 8) B. 61, 348 [1928].
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TUber die beste Methode der Acetvlierung konnte man von vorherein
keine Angaben machen. Allerdings war wohl die Verwendung von Essig-
siure-anhydrid das bequemste, auch war durch die Literatur seine An-
wendung zur Acetylierung der im Holz vorkominenden Bestandteile bekannt.
So 1aBt sich Willstdtter-Ligninmr durch Essigsiure-anhydrid, am besten mit
Zusatz von Pyridin, acetylieren?), dhnlich die Pentosanel?), dagegen ist die
Tri-acetylierung von Cellulose durch Essigsiure-anhydrid ohne Katalysator
bisher nicht gelungen1). Es war also denkbar, dafl bei Acetylierung mit Essig-
siure-anhydrid nur Lignin und Pentosane acetyliert werden und durch
Extraktion eine Trennung dieser Bestandteile moglich widre. Schon die
ersten Versuche zeigten, daBl die Acetylierung ein Produkt liefert, welches,
heller als Holz, demselben im Aussehen sonst gleicht und an die iblichen
Losungsmittel keine wesentlichen Mengen abgibt.

Die Verfolgung der Acetylierungs-Bedingungen zeigte den EinfluB
von Katalysatoren. Die meisten schwicheren, wie Salpetersiure, Zink-
chlorid, Kupferacetat, zeigen sich bis zu einer gewissen Temperaturgrenze
ohne EinfluB. Ahnlich verhilt sich Schwefelsiure bei geringen Komnzen-
trationen, wiahrend groBere schon eine unverkennbare Hydrolyse des Holzes
herbeifithren. Es konnte gezeigt werden, daf Acetylierungsgemische, welche
zur Acetylierung freier Cellulose ausreichen, Holz nicht stdrker acetylieren
als Essigsidure-anhydrid allein bei hoherer Temperatur, daB jedoch daneben
sofort aceton-ldsliche Produkte entstehenl?). Auffallend ist, daB in diesen
aceton 16slichen Anteilen Cellulose und Inkrustensubstanz in annihernd
demselben Verhiltnis enthalten sind. wie im Holz selbst, daf3 also vielleicht
auch nach einem solchen Loslich-machen von Holz noch eine gewisse Bindung
der Holzbestandteile besteht.

Nach unseren Beobachtungen liefert die Acetylierung durch Essig-
siure-anhydrid mit oder ohne Pyridin die einzigen einwandfreien Resultate.
Unter derartigen Bedingungen tritt eine Hydrolyse des Holzes nicht ein.

Um die Hemi-cellulosen, welche bei der Acetylierung den Vorgang
unklar machen konnten, moglichst zu beseitigen, wurde das entharzte Buchen-
holz-Mehl nach Vorschrift von Friedrich und Diwald?®) entgummiert.
Wir konnten bestitigen, daB der grofte Teil der Furfurol liefernden Sub-
stanzen dabei im Holz verbleibt. Die Acetylierung geschah durch Kochen
von solchem Holzmehl mit Essigsiure-anhydrid. Nach etwa 14 Stdn. wurde
dabei der Hochstwert erreicht. Das Holz enthielt dann etwa 329 Essig-
siaure; durch Anwendung von Pyridin 148t sich der Essigsiure-Gehalt bis
auf 379, steigern. Schon nach dem Kochen mit Essigsiure-anhydrid ohne
Zusatz von Pyridin verschwindet die Reaktion mit Anilin-Sulfat vollstindig,

%) E. Heuser und W. Ackermann, Cellulose-Chemie &, 13 [1924].

19) F. Heuser und P. Schlosser, B. 86, 392 [1923].

11} vergl. Cross und Bevan in Schwalbe: Chemie der Cellulose [1911], S. 316.

12} Wir haben nachtriglich auch die von W. Fuchs angewandte Acetylierung beim
Buchenholz nachgepriift, da uns die von Fuchs angegebene hohe Acetylzahl fiir nicht
hydrolysiertes Holz auffiel. 200 g entgummiertes Buchenholz wurden mit 1ooo g Essig-
siure-anhydrid, enthaltend 2.5 g konz. Schwefelsiure, acetyliert. Es tritt nur eine ganz
geringfiigige Acetylierung (7.5 % Essigsiure) ein. Dieses vollig abweichende Ergebnis
wiirde auf ein wesentlich verschiedenes Verhalten des von W. Fuchs gewihlten Fichten-
Holzes gegeniiber Rotbuchen-Holz deuten, fiir welches eine Erklirung noch fehlt.

13y A. Friedrich und D. Diwald, Monatsh. Chem. 46, 31, 597 [1925].
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dagegen reagiert Phloroglucin-Salzsdure noch unter ganz schwacher Rosa-
firbung. Bei einmaliger Nach-acetylierung mit Pyridin und einem Essig-
siaure-Gehalt von etwa 359, tritt auch mit Phloroglucin-Salzsiure keine
Reaktion ein.

FEine schwierige Aufgabe war die Trennung der Holz-Komponenten
(Hydrolyse), ohne dabei die eingefithrten Acetylgruppen abzuspalten. Aus
der von W. Fuchs allein angewandten Hydrolyse nach Cross und Bevan
148t sich nur beziiglich der Cellulose {iber den Acetylgehalt etwas aussagen,
da die Ligninsubstanz hierbei weitgehend abgebaut und verdndert wird.
Die Acetylgruppen sitzen zwar nicht so Jocker. wie anfangs gefiirchtet wurde;
sie sind durch Wasser nicht abspaltbar, und das Acetyl-holz gibt auch bei
mehrstiindigem Kochen mit 2!/,-proz. Schwefelsdure nur wenig Essigsiure
ab (etwa 4%). Die Empfindlichkeit gegen Alkalien ist allerdings grofer.
Dagegen werden die Acetylgruppen bei der Hydrolyse nach Friedrich
und Diwald mit Alkohol-Salzsidure abgespalten. Da eine geringere Salzsidure-
Konzentration als die von Friedrich und Diwald angegebene, die Spal-
tung des Holzes schon sehr unvollstdndig macht, wurde nach einem anderen
Verfahren gesucht und als geeignet die Hydrolyse durch Eisessig mit
einem Zusatz von 0.259% Salzsdure gefunden), wenngleich auch
in diesem TFalle ein Teil der Essigsdure abgespalten wird.

Schon nach 2-stdg. Kochen wurden 18.99%, Acetyl-Lignin aus der Losung
mit Wasser gefdllt, wihrend der allerdings noch lignin-haltige Riickstand
55.5%, des Gesamtgewichtes betrug. Auskunft {iber die Zusammensetzung
beider Teile gibt folgender Tabelle:

o
Lignin-Anteil ........... ’ CH,.COOH ... 289 %

CHO0......... 14.109,

) CH,;.COOH ... 25.8 9
Cellulose-Anteil ......... % CHO.....ott 1.389%
Xylan ........ 20.6 9,

Rechnet man auf das acetyl-freie Lignin zuriick, so erhdlt man einen
Methoxylgehalt von 19.849,, welcher dem eines Primdirlignins entspricht ).
Auch bei einer solchen Hydrolyse spielen sich Nebenreaktionen ab. FEine
Rechnung zeigt ndmlich, daB etwa !/, des im Acetyl-holz vorhandenen Me-
thoxyls (urspriinglich 5.11%) verlorenging, wahrscheinlich mit dem Lignin
im wasser-16slichen Anteil des hydrolysierten Holzes, der noch nicht isoliert
und untersucht werden konnte.

Das auf diese Art gewonnene Acetyl-lignin ist allerdings nicht so
weill, wie das bei der Salzsdure-Alkohol-Hydrolyse erhiltliche: es ist hellgelb.
Wie aus den obigen Acetylzahlen zu ersehen ist, geht bei dieser Spaltung
noch immer Acetyl, entsprechend etwa 49, Essigsiure, verloren. Ob etwa
der wasserlosliche Anteil hoher acetyliert ist, kann noch nicht gesagt werden.
Die aus demselben acetylierten Holz nach Crof3 und Bevan isolierte Cellu-
lose zeigte bei einem Xylan-Gehalt von 15,89 einen Essigsiure-Gehalt von
29.1%,.

14) vergl. auch Deutsch. Reichs-Pat. 309 551 [1916].

15) Primirlignin aus Rotbuchen-Holz wurde erstmals in unseremn Institut durch
H. Sadler hergestellt. Es enthielt 17.98 9, Methoxyl. Die Hydrolyse erfolgte mit einem
Gemisch von Essigsiure-Salzsdure; auf 1 Tl Holz wurde 1 Tl. 18-proz. Salzsdure ver-
wendet.
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Versuche mit hoher acetyliertem Holz, die erweisen wiirden, ob sich
die Steigerung des Acetyl-Gehaltes vollends zu gunsten der Cellulose aus-
wirken wird, wurden noch nicht angestellt. Es wire verfriiht, aus den bis-
herigen Ergebnissen Schlitsse auf die Bindung der Holzbestandteile ziehen
zu wollen.

Als wesentlichstes Ergebnis dieser vorldufigen Mitteilung erscheint
uns aber die Erkenntnis, daB3 die Cellulose im Holz schon mit Essig-
saure-anhydrid allein ohne irgendwelche Zusitze bis zu einem
gewissen Grad acetyliert wird.

Beschreibung der Versuche.

Das verwendete Rotbuchen-Holzmehl wurde erschépfend mit Alkohol
Benzol (1:1) extrahiert und dann 4-mal 48 Stdn. mit 5-proz. Natronlauge
entgummiert. Das Holz verlor dabei 21%, seines Gewichtes, der Xylan-
Gehalt fiel von 23.8%, auf 15.9%,. Das entharzte Holz zeigte einen Gehalt
von 6%, Essigsiure, nach dem Entgummieren- enthielt es keine abspaltbare
Essigsdure mehr.

1.6386 g entharztes Holz gaben 0.14678 g Phloroglucid,

250
0.5172 g . ., verbrauchten — X 5.14 ccm 0.08095-n. KOH,
200
1.9075 g entgummiertes Holz gaben 0.3656 g Phloroglucid.

Acetylierung des entgummierten Holzes mit Essigsiure-
anhydrid:

Das durch ein 73-er Sieb gebeutelte Mehl wurde 15 Stdn. mit der 6-fachen Menge
Essigsdure-anhydrid am Riickflukiihler gekocht.

CH,.COOH........ 279
CH,O ............ 5.119,
0.4984 g Holz verbrauchten 250 X 20.35 ccm 0.1069-n. NaOH,
200
0.2026 g ,,  gaben 0.0785 g Jodsilber.

Nachacetylierung mit Essigsdure-anhydrid-Pyridin:
Je 10 g des acetylierten Holzes wurden mit 100 g einer Essigsdure-anhydrid-Pyridin-
Mischung (12:88) 10 Stdn. am Wasserbad erhitzt.

CH;.COOH........ 35.0%
0.6199 g Holz verbrauchten 250 X 27.11 ¢ccm 0.1069-n. NaOH.
200

Eine zweite gleiche Nachacetylierung gab folgende Werte:
CH,.COOH........ 36.89%
0.7494 g Holz verbrauchten 2_52’><36.80 cem 0.1069-n. NaQOH.
200

Eine dritte Nachacetylierung brachte keine weitere Steigerung.

Hydrolyse des acetylierten Holzes.

Am RiickfluBkiihler wurden wunter Einleiten von XKohlensiure 10 g
Acetyl-holz (CH;.COOH:32.7%) mit 100 g FKisessig (-+ 0.25 g Salzsiure)
2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Filtrieren vom Riickstand fiel bei
EingieBen des Extraktes in Wasser ein gelbbrauner Niederschlag aus, Ge-
wicht 1.8g g. Der Riickstand betrug 5.55 g. Das Trocknen der Substanzen
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geschah im Vakuum-Trockenschrank bei 70—80% Die Zusammensetzung
des Acetvl-lignins war:

CH,.COOH........ 28.9 9,
CH;O ............ 14.109,
0.4299 g Acetyl-lignin verbrauchtén 230 #15.5 ccm 0.1069-n. NaOH,
200
0.1505 g Acetyl-lignin lieferten 0.1609 g Jodsilber.
Riickstand: CH;.COOH ....... 25.8 9%
CHO....oiven e 1.389,
Xylan .....ooonls 20.6 9,

2
0.4960 g Riickstand verbrauchten ;%g ¥ 15.96 cem 0.1069-n. NaOH,

0.1681 g Riickstand lieferten o.o176 g Jodsilber,
1.7484 g Riickstand lieferten 0.2477 g Phloroglucid.

Isolierung der Cellulose nach Cross und Bevan:

27584 g Acetyl-holz (CH,.COOH:32.7%,) wurden 5-mal chloriert und
mit Natriumsulfit behandelt. Der Riickstand war schneeweill und wog
1.8519 g = 64.2°%] des Anfangsgewichtes.

CH,;.COOH........ 29.1 9,
Xylan ............ 15.89,

0.6993 g Substanz verbrauchten ¥ 25.30 ccm 0.1069-n. NaOH,

200
1.0273 g Substanz lieferten o.1943 g Phloroglucid.

Fiir die Acetyl-Bestimmung eignete sich am besten eine kalte Verseifung mit
50-vol.-proz. Schwefelsdure nach Ost!%) mit folgender Abanderung: Nach 12-stdg. Stehen
in der Kilte wurde auf 2'/,-proz. Sdure verdiinut, 3 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht
und nach Filtrieren ein Teil im Vakuum destilliert. Das Destillat wurde mit #/,,-Natrou-
lauge und Phenol-phthalein titriert. Sdmtliche Werte beziehen sicli auf Essigsiure, der
entsprechende Acetylgehalt errechnet sich durch Multiplizieren mit o.717.

242. Anton von Wacek: Uber Methylierung von Buchenholz
und Spaltung des Methyl-buchenholzes.
{Aus d. Institut fiir chem. Technologie organ. Stoffe d. Techn. Hochschule in Wien.®
(Fingegangen am I4. Juni 1928.)

Das Holz, bzw. einzelne Gruppen des Holzes, in Reaktion zu bringen,
war mehrfach Gegenstand von Untersuchungen!). Bei einer Substituierung
des Holzes kam es auf eine moglichst schonungsvolle Methode, bei einer
Spaltung des substituierten Holzes kam es vor allem darauf an, daB die
eingefithrten Gruppen geniigend widerstandsfihig sind, um bei dieser Operation
nicht wieder eliminiert zu werden. Diese Eigenschaft liel sich am ehesten
von Athern erwarten. Da sich auBlerdem Holz unter sehr milden Bedingungen
schon in der Kilte erschopfend methylieren liBt, ohne sich 4duBerlich
wesentlich zu verdndern (es wird nur heller), so wurde dieser Weg eingeschlagen.

16y Ost, Ztschr. angew. Chem. 25, 1469 {1912].
1) Siehe Literatur-Ubersicht in der voranstehenden Arbeit.



