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241. Hermann Su ida  und Hubert Ti tsch:  Zur Chemie des 
Buchenholzes : Acetylierung des Buchenholzes und Spaltung des 

Acetyl-buchenholzes. 
[Aus d. Institut fur chem. Technologie organ. Stoffe an d. Techn. Hochschule Wen j 

(Eingegangen am 14. Juni 1928.) 
Die Hauptbestandteile des Holzes, ce l lu lose ,  L ign in ,  Holzgumtni ,  

sind auf verschiedene Weise und aus verschiedenen Holzern gewonnen worden. 
Bei den meisten dieser Methoden wird so gearbeitet, daR zum mindesten 
eine der Hauptkomponenten des Holzes zerstort oder weitgehend verandert 
wird, damit man die andere miiglichst unverandert gewinnt. Es ist aber 
keineswegs nachgewiesen, daR 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 verstarktem MaSe fur 
die anderen Bestandteile des Holzes. 

So sind die verschiedenen, aus tier Literatur bekannten Lignin-Praparate 
sicherlich von naturlichem Lignin ganz wesentlich verschieden. Wenn auch 
die Gleichartigkeit der Baumwoll- und d er Holz-Cellulose hinsichtlich ihres 
chemisehen Aufbaues durch eine Reihe von Arbeiten als erwiesen gdten 
kannl), so hesteht doch keinerlei Nachweis dariiber, ob die Holz-Cellulose 
in ihrer natiirlichen Bindung mit den Holz-Inkrusten ein mit der natiir- 
lichen Baumwoll-Cellulose identisches Xndividuum darstellt. Ebensowenig 
liegen iiber die Bindung zwischen Cellulose und Cellulose-Regleitern im 
Holz irgendwelche verlaBliche Angaben vor. Aus dem Abbau der bereits 
isolierten Cellulosen laat sich natiirlich iiber diesen Bindungszustand nichts 
mehr erkennen 2). 

Von der reinen Cellulose wissen wjr, dafl sie drei reaktionsfahige Hy- 
droxylgruppen enthalt. Vom Lignin ist sowoht die Art, wie die Anzahl reak- 
tionsfahiger Gruppen zweifelhaft. Die Angaben der Literatur schwanken 
hier innerhalb weiter Grenzen, gegeben ist nur die Wahrscheinlichkeit fur 
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 
Annahmen3). Ein einigermaflen haltbarer Nachweis fur die eine oder die 
andere Annahme ist noch nicht geliefert worden. Es ist nicht bekannt, 

vcrgl. hierzu Monnier-Wil l iams,  Joum. chem SOC. London 119, 803 [IQZI], 
E. Heuser und W. Dammel,  Cellulose-Chemie 6, 52 [1924]; E Heuser und Boedeker, 
Ztschr. angew. Chem. 34, 464 [1921]. 

z ,  vergl. E. Schmidt und Mitarbeiter, B 64, 1863, 3241 [I~zI], b6, 23 j19231, 
60, 503 [I9271. 

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 Rolzgummis 
im natiirlichen Holz an die anderen Holzbestandteile gebunden und welche 
von diesen aktiven Gruppen schon im Holz frei vorhanden sind. Dafi sowohl 
solche maskierte, als auch freie Gruppen im Holz vorhanden sein miissen, 
dafiir spricht einerseits die Tatsache der leichten Abspaltbarkeit gewisser 
Substitnenten (Acetyl, Methosyl), andererseits die Reaktionsfahigkeit des 
natiirlichen Holzes gegen gewisse Reagenzien (z. B. Amine). 

Wollte man iiber den Zustand der Hauptbestandteile des Holzes in ihrer 
natiirlichen Bindung Rlarheit schaffen, so miifiten die im Holz vorhandenen 
ungebundenen aktiven Gruppen derart durch Substituenten geschutzt und 
festgelegt werden, da13 durch diese Operation die Bindung zwischen den 
Hauptbestandteilen deg Holzes in keiner Weise beeintrachtigt wird, wahrend 
eine nachfolgende Loslosung der Holzbestandteile voneinander so zu er- 
folgen hatte, daB die vorher geschiirzten aktiven Gruppen bei diesem Vor- 
gang keine Veranderung erleiden. 

Es fragt sich nun, ob es gelingt, diese beiden Operationen storungslos 
durchzufiihren. Bej ahendenfalls wiirde man aus den dann erhaltenen Spalt- 
stiicken des Holzes darauf schlieUen konnen, welche aktiven Gruppen bei- 
spielsweise der Cellulose und des Lignins irn natiirlichen Zustand unter gegen- 
seitiger Abdeckung die Verbindung der Holzbestandteile bewirken und 
welche aktiven Gruppen an dieser Bindung nicht beteiligt sind. 

Die Erkennung und der Schutz reaktionsfihiger Gruppen im Holz wurden 
einigemale versucht. So tranken Nickel4) Holz rnit Natriumbisulfit, Se-  
l i  w anof f 4, rnit Hydroxylamin und stellen ein Ausbleiben der Farbreaktion 
rnit Anilin bzw. rnit Phloroglucin-Salzsaure fest. ijber die Methylierung 
von Holz rnit Diazo-methan oder rnit Dimethylsulfat berichten Unga  r 5, 

und Urban6) .  Roi i ta la  und Sevon7) reduzieren Holzmehl rnit Natrium 
in Alkohol und gewinnen bei der Hydrolyse ein Hydro-lignin, das sie auch 
aus isoliertem Primarlignin direkt erhalten. 

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

Durch die kiirzlich in diesen Berichten erschienene Arbeit von 
\V. F u  chss), welcher teilweise der oben angegebene Gedankengang zu- 
grunde liegt, sehen wir uns genotigt, schon die bisherigen Arbeits-Ergebnisse 
unserer vor langerer Zeit begonnenen Arbeiten zu veroffentlichen. I n  dieser 
und in der anschlieflenden Arbeit von A. v. Wacek ,  welche auf Anregung 
des einen von uns begonnen wurde, wird Ro tbuchen-Holz  als Ausgangs- 
material beniitzt, weil gerade die Anwesenheit der drei Hauptbestandteile 
der Holzer : Cellulose, Lignin, Holzgummi, in giinstigerem Verhaltnis auch 
giinstigere Ergebnisse bei der Trennung erwarten lie& Wahrend sich 
die folgende Arbeit rnit der Methyl ie rung  von Rotbuchen-Holz und Spal- 
tung des Methyl-buchenholzes bef a&, beschranken wir uns zunachst auf 
die Acety l ie rung  und  d ie  S p a l t u n g  des  Acetyl-buchenholzes .  

4 )  Beide Arbeiten in Ztschr. physiol. Chem. 27, 141 [1899] von Czapek. 
*) Beitrage zur Kenntnis der VerholztenFaser, Dissertat., Zurich 1914. 
6, Cellulose-Chemie 7, 73 [1926j. 7,  C. 1927, I1 2386. B. 61, 348 [1928]. 
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c%er die beste Methode der Acety l ie rung  konnte man yon vorherein 
keine angaben machen. Allerdings war wohl die Yerwendung von Ess ig-  
sa u r e - a n  h y d I i d das bequemste, auch war durch die Literatur seine An- 
wendung zur Acetylierung der im Holz vorkominenden Bestandteile bekannt. 
So lafit sich Willstatter-Lignin durch Essigsaare-anhydrid, am besten mit 
Zusatz von Pyridin, a~etyl ieren~) ,  ahnlich die PentosanelO), dagegen ist die 
Tri-acetylierung von Cellulose durch Essigsaure-anhydrid ohne Katalysator 
bisher nicht gelungen11). Es war also denkbar, daW bei Acetylierung mit Essig- 
saure-anhydrid nur Lignin und Pentosane acetyliert werden und durch 
Extraktion eine Trennung dieser Bestandteile moglich ware. Schon die 
ersten Versuche zeigten, da13 die Acetylierung ein Produkt liefert, welches, 
heller als Holz, demselben im Aussehen sonst gleicht und an die iiblichen 
Losungsmittel keine wesentlichen Mengen abgibt . 

Die Verfolgung der Acetylierungs-Bedingungen zeigte den Einf 11113 
von  K a t  a lysa toren .  Die meisten schwacheren, wie Salpetersaure, Zink- 
chlorid, Iiupferacetat, zeigen sich his zu einer gewissen Temperaturgrenze 
ohne EinfluW. Ahnlich verhalt sich Schwefelsaure bei geringen Konzen- 
trationen, wahrend groBere schon eine unverkennbare Hydrolyse des Holzes 
herbeifiihren. Es konnte gezeigt werden, d a13 Acetylierungsgemische, welche 
zur Acetylierung freier Cellulose ausreichen, Holz nicht starker acetylieren 
als Essigsaure-anhydrid allein bei hoherer Temperatur, daW jedoch daneben 
sofort aceton-Iosliche Produkte entstehenls). Auffallend ist, daW in diesen 
aceton loslichen Anteilen Cellulose und Inkrustensubstanz in annahernd 
demselben Verhaltnis enthalten sind. wie ini Holz selbst, daB 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- 
saure-anhydrid mit oder ohne Pyridin die einzigen einwandfreien Resultate. 
Unter derartigen Bedingungen tritt eine Hydrolyse des Holzes nicht ein. 

Urn die Hemi-ce l lu losen ,  welche hei der Acetylierung den Vorgang 
unklar machen konnten, inoglichst zu beseitigen, wurde das entharzte Buchen- 
holz-Mehl nach Vorschrift von Fr ied  r ich und Diwald13) entgummiert. 
Wir konnten bestatigen, daW der groA'ce Teil der Furfurol liefernden Sub- 
stanzen dabei im Holz verbleibt. Die Acetylierung geschah durch Kochen 
von solchem Holzmehl init Essigsainre-anhydrid. Nach etwa 14 Stdn. wurde 
dabei der Hiichstwert erreicht. Das Holz enthielt d a m  etwa 32% Essig- 
satire; durch Anwenclung von Pyridin la& sich 6er Essigsaure-Gehalt his 
auf 37% steigern. Schon nach dem Kochen init Essigsaxre-anhyd rid ohne 
Znsatz von Pyridin verschwindet die Reaktion mit Anilin-Sulfat vollstandig, 

s, E. Heuscr  und TV. A c k e r m a n n ,  Cellulose-Cheiiiie 5 ,  13 ;1924]. 
lo) E. H e u s e r  und P. Schlosser ,  B. 56, 392 [1923]. 
11) vergl. C r o s s  und B e v a n  in S c h w a l b e :  Chemie derCellulose [1911], S. 316. 
12) Wir haben nachtriglich auch die yon W. P u c h s  angewandte Acetylierung beim 

Buchenholz nachgepruft, da uns die ron F u c h s  angegebene hohe Scetylzahl fur nicht 
hydrolysiertes Holz auffiel. zoo g entgummiertes Buchenholz wurden mit 1000 g Essig- 
saure-anhydrid, enthaltend 2.5  g konz. Schwefelsaure, acetyliert. Es tritt nur eine ganz 
geringfugige Acetylierung (7.5 yo Essigsaure) ein. Dieses vijllig abweichende Ergebnis 
wurde auf ein wesentlich verschiedenes Verhalten des von IT, F u c h s  gewahlten Fichten- 
Holzes gegenuber Rotbuchen-Holz deuten, fur welches eine Erklirung noch fehlt. 

13) A. F r i e d r i c h  und D. D i w a l d ,  Monatsh. Chem. 46, 31, 597 [1g25]. 
104* 
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dagegen reagiert Phloroglucin-Salzsaure noch unter ganz schwacher Rosa- 
farbung. Rei einmaliger Nach-acetylierung mit Pyridin und einem Essig- 
saure-Gehalt von etwa 35% tritt auch mit Phloroglucin-Salzsaure keine 
Reaktion ein. 

Eine schwierige Aufgabe war die Trennung der Holz-Komponenten 
(Hydrolyse) , ohne dabei die eingefiihrten Acetylgruppen abzuspalten. Aus 
der von W. F u c  h allein angewandten Hydrolyse nach C r o s s und B eva  n 
laBt sich nur beziiglich der Cellulose iiber den Acetylgehalt etwas aussagen, 
da die I,igninsubstanz hierbei weitgehend abgebaut und verandert wird. 
Die Acetylgruppen sitzen zwar nicht so locker. wie anfangs gefiirchtet wurde ; 
sie sind durch Wasser nicht abspalthar, und das Acetyl-holz gibt auch hei 
mehrstiindigem Kochen mit ~ ~ / ~ - p r o z .  Schwefelsaure nur wenig Essigsaure 
ah (etwa 40jo). Die Empfindlichkeit gegen Alkalien ist allerdings groBer. 
Dagegen werden die Acetylgruppen bei der Hydrolyse nach F r i ed  r i c h 
und D iw ald mit Alkohol-Salzsaure abgespalten. Da eine geringere Salzsaure- 
Konzentration als die von F r i ed r i ch  und Diwald angegebene, die Spal- 
tung des Holzes schon sehr unvollstandig macht, wurde nach einein anderen 
Verfahren gesucht und als geeignet die Hydro lyse  du rch  Eisessig mi t  
e inem Zusa tz  von  0 . 2 5 %  Salzsaure gefunden14), wenngleich auch 
in diesem Falle ein Teil der Essigsaure abgespalten wird. 

Schon nach 2-stdg. Kochen wurden 18.9% Acetyl-Lignin aus der Losung 
init Wasser gefallt, wahrend der allerdings noch lignin-haltige Riickstand 
55.596 des Gesamtgewichtes betrug. ,4uskunft iiber die Zusammensetzung 
beider Teile gibt folgender Tabelle : 

Lignin-Sn teil . . . . . . . . . . .  CH,.COOH ... 28.9 ”/, t CH,O.. . . . . . . .  I .+ . IoO/~  
CH,.COOH ... 25.8 “/o 

Cellulose-Anteil . . . . . . . . .  CH,O . . . . . . . . .  I .38 76 
Xylan . . . . . . . .  20.6 76 

Rechnet man auf das acetyl-freie Lignin zuriick, so erhalt man einen 
Methoxylgehalt von 19.84%, welcher dem eines Primarlignins entspricht 15), 
Auch bei einer solchen Hydrolvse spielen sich Nebenreaktionen ab. Eine 
Rechnung zeigt namlich, daB etwa ‘I3 des im Acetyl-holz vorhandenen Me- 
thoxyls (urspriinglich 5.. I I %) verlorenging, wahrscheinlich mit dem Lignin 
im wasser-loslichen Anteil des hydrolysierten Holzes, der noch nicht isoliert 
und untersucht werden konnte. 

Das auf diese Art gewonnene Acetyl- l ignin ist allerdings nicht so 
weiB, wie das bei der Salzsaure-Alkohol-Hydrolyse erhaltliche : es ist hellgelb. 
Wie a m  den obigen Acetylzahlen zu ersehen ist, geht bei dieser Spaltung 
noch immer Acetyl, entsprechend etwa 4% Essigsaure, verloren. Ob etwa 
der wasserlosliche Anteil hoher acetyliert ist, kann noch nicht gesagt werden. 
Die aus demselben acetylierten Holz nach CroB und Bevan  isolierte Cellu- 
lose zeigte hei einem Sylan-Gehalt von 1 5 , 8 O b  einen Essigsaure-Gehalt ron  
29.104. 
~- 

14) vergl. auch Deutsch. Reichs-Pat. 309551 [1916]. 
l5) Pritnarlignin aus Rotbuchen-Holz wurde erstmals in unserenl Institut durch 

H. S a d l e r  hergestellt. Es enthielt 17.98 yo Methoxyl. Die Hydrolyse erfolgte mit einem 
Gemisch von EssigsaureSalzsaure; auf I T1. Holz wmde I T1. 18-proz. Salzsaure ver- 
wendet. 
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Versuche rnit hoher acetyliertem Holz, die erweisen wiirden, ob sich 
die Steigerung des Acetyl-Gehaltes vollends zu gunsten der Cellulose aus- 
wirken wird, wurden no& nicht angestellt. Es ware verfriiht, aus den bis- 
herigen Ergebnissen Schliisse auf die Bindung der Holzbestandteile ziehen 
zu wollen. 

-41s wesentlichstes Ergebnis dieser vorlaufigen Mitteilung erscheint 
uns aber die Erkenntnis, dalj d ie  Cellulose i m  Holz schon rnit Essig-  
s au re -anhydr id  a l le in  ohne  i rgendwelche  Zusa tze  bis zu  e inem 
gewissen Grad  ace ty l i e r t  wird. 

Berchreibung der Verruche. 
Das verwendete Rotbuchen-Holzmehl wurde erschopfend mit Alkohol 

Benzol (I : I) 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% Essigsaure, nach dem Entgummieren enthielt es keine abspaltbare 
Essigsaure mehr. 

1.6386 g entharztes Holz gaben 0.4678 g Phloroglucid, 

0,5172 g 7 ,  ,, verbrauchten "5" x5.14 ccm 0.08095-n. KOH, 

I ,9075 g entgummiertes Holz gaben 0.3656 g Phloroglucid. 
200 

Acety l ie rung  des  en tgummie r t en  Holzes  m i t  Ess igsaure-  

Das durch ein 75-er Sieb gebeutelte Mehl wurde 15 Stdn. rnit der 6-fachen Menge 
anhydr id :  

Essigsaure-anhydrid am Riickflunkiihler gekocht. 
CH,.COOH.. . . . . . .  32.7% 
CH,O ............ 5.11 Yo 

250 0.4984 g Holz verbrauchten - x 20.35 ccm 0.1069-n. NaOH, 

0.2026 g ,, gaben 0.0785 g Jodsilber. 
200 

Nachace ty l i e rung  rnit Essigsaure-anhydrid-Pyridin: 
Je 10 g des acetylierten Holzes wurden rnit IOO g einer Essigsaure-anhydrid-Pyridin- 

Mischung (12:88) 10 Stdn. am Wasserbad erhitzt. 
CH,.COOH.. ...... 35.0 yo 

250 0.6199 g Holz verbrauchten - x 27.11 ccm 0.1069-71. NaOH. 
200 

Eine zweite gleiche Nachacetylierung gab folgende Werte : 

CH,.COOH.. ...... 36.8 % 
250 .  0.7494 g Holz verbrauchten - x 36.80 ccm 0.1069-n. NaOH. 
200 

Eine dritte Nachacetylierung brachte keine weitere Steigerung. 

Hydro lyse  des  ace ty l i e r t en  Holzes. 
Am Ruckfluljkiihler wurden unter Einleiten von Kohlensaure 10 g 

A4cetyl-holz (CH, . COOH: 32.7%) mit IOO g Eisessig (+ 0.25 g Salzsaure) 
2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Filtrieren vom Riickstand fiel bei 
EingieIjen des Extraktes in Wasser ein gelbbrauner Niederschlag aus, Ge- 
wicht 1.89 g. Der Ruckstand betrug 5.55 g. Das Trocknen der Substanzen 



geschah in1 Vakuum-Trockenschrank bei 70 --Sou. 
des Acetyl- l ignins  war: 

Die Zusamniensetzung 

CH,.COOH.. . . . . . .  28.9 
CH,O . . . . . . . . . . . .  14.10:” 

2 -0 

200 
0.4299 g Acetyl-lignin verbrauchtCn -? 

0.15oj g Acetyl-lignin lieferten 0.1609 g Jodsilber. 

I j . j  ccni o.r069-?r. XaOH, 

Riickstand: CH,.COOH . . . . . . .  2j.8 ”/o 
CH,O . . . . . . . . . . . . .  I .38 70 
Sylan . . . . . . . . . . . .  20.6 7; 

0.4960 g Ruckstand verbrauchten - x I 5.96 cctn 0.1069-n. KaOH, 

0.1681 g Ruckstand lieferten 0.0176 g Jodsilbcr, 
I ,7484 g Ruckstand lieferten 0.2477 g Phloroglucid 

2 5 0  

200 

I so l ie rung  der  Cellulose nach  Cross  u n d  Bevan :  
2.7 584 g Acetyl-holz (CH,. COOH: 32.796) m-urden j-ma1 chloriert und 

mit Natriumsulfit behandelt. Der Ruckstand war schneeweiI3 und wog 
1.8519 g = 67.206 des Anfangsgewichtes. 

0 ‘ 0  

200 
0,6993 g Substanz rerbrauchten -3 x ’ z j . j o  ccm o.Io6j-n. KaOH, 

1.0273 g Substanz lieferten 0.1943 g Phloroglucid. 
Fur die A c e t y l - B e s t i m m u n g  eignete sich am besten eine kalte Verseifung mit 

5o-vol.-proz. Schmefelsaure nach 0 s t ‘ 6 )  mit folgender Abanderung : Nach I z-stdg. Stehen 
in der Kalte wurde auf z1/2-proz. Same verdiinnt, 3 Stdn. am RiickfluIAkuhler gekocht 
und nach Filtrieren ein Teil im Vakuuni destilliert. Das Destillat wurde mit y/,,-Natrou- 
lauge und Phenol-phthalein titriert. Samtliche ll-erte beziehen sich auf Essigsaure, der 
entsprechende Acetylgehalt errechnet sich durch Multiplizieren niit 0.717, 

242. A n t  on v o n  W a c e k  : Ober Methylierung von Buchenholz 
und Spaltung des Methyl-b’uchenholzes. 

[Aus d. Institut fur chem. Technologie organ. Stoffe d. Techn. Hochschule in U’ien.: 
(Eingegangen am 14. Juni 1928.) 

Das Holz, bzw. einzelne Gruppen des Holzes, in Reaktion zu bringen, 
war rnehrfach Gegenstand von Untersuchangenl). Bei einer Substituierung 
des Holzes kam es auf eine moglichst schonungsvolle Illethode, bei einer 
Spaltung des substituierten Holzes kam es vor allem darauf an, daB die 
eingefuhrten Gruppen genugend widerstandsfahig sind, um bei dieser Operation 
nicht wieder eliminiert z u  werden. Diese Eigenschaft lieW sich am ehesten 
von Athe rn  erwarten. Da sich auflerdem Holz unter sehr milden Bedingungen 
schon in der Kiilte erschopfend methyl ie ren  laBt, ohne sich aderlich 
wesentlich zu veriindern (es wird nur heller), so wurde dieser Weg eingeschlagen. 

l6) O s t ,  Ztschr. angew. Chern. 26, 1469 [ ~ j r z ] .  
1) Siehe 1,iteratur-Gbersicht in der x-oranstehenden Arbeit. 


