
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. 
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Die Methylierung von Holz wurde von Ungar  z, (mit Diazo-methan) 
und spater von Urban3)  (mit Dimethylsulfat) untersucht. Letzterer fiihrte 
auch eine Spaltung seines Methyl-fichtenholzes durch, doch ist zu vermuten, 
daB bei der verwendeten gewaltsamen Methode (Behandlung niit Phosphor- 
saure + konz; Salzsanre), bei der der Cellulose-Anteil iiberhaupt zerstort 
wird, auch der Lignin-Anteil in Mitleidenschaft gezogen wird. Aus diesem 
Grunde wurde die Spaltung analog den Spaltungsversuchen von F r i e d r i c h 4, 

vorgenommen, da dadurch eine Gewinnung beider Hauptkomponenten 
des Holzes moglich ist and Produkte erhalten werden, die den genuinen 
miiglich st nahe kommen. 

Als Ausgangsmaterial wurde feingesiebtes Bu c henh  o lz -Me hl gewahlt, 
das nach Fr iedr ich4)  und Mitarbeitern entharzt und entgummiert wurde, 
um nicht diese leicht entfernbaren Beimengungen mitzumethylieren. Die 
Methyl ie rung  ergab ein Produkt, das wesentlich heller 81s das Ausgangs- 
material war, diesem aber sonst vollkommen glich. Nach 5 -7-maliger 
Methylierung wurde ein Methoxyl-Gehalt von maximal 39 -39.4% erreicht. 
Dieses erschopfend methylierte Material verandert sich, wie schon U r b a n  
bei seinem Methyl-fichtenholz beobachtete, in den Ltjsungsmitteln der 
Methyl-cellulose und des Lignins nicht, es quillt nicht und ist kaum spuren- 
weise loslich. 

Ein ganz anderes Bild ergibt sich, wenn man das Methyl -buchenholz  
einer kalten Hydrolyse  mit 17-proz. Salzsaure nach F r i ed r i ch  unterwirft, 
in welchem Falle nicht wie bei diesem Cellulose und Primarlignin, sondern 
Methylather der Cellulose und Methyl-lignin zu erwarten waren. 

Kocht man das hydrolysierte Produkt nach der Hydrolyse mit Alkohol 
am RiickfluBkiihler, so gehen 70-77:L in I,osung, der Rest ist vor dem 
Trocknen eine stark gequollene, gelatinose Masse. Aus der alkohol. Losung 
fallen mit Wasser iiber 28% wieder aus, der Rest verbleibt zum Teil in 
Losung, zum Teil flockt er beim Erhitzen in weiBen Flocken aus, die beim 
Abkdden wieder in LGsung gehen (Eigenschaft von Methylathern der 
Cellulose). 

Der durch Wasser ausgefallte Anteil hat einen Methosyl-Gehalt von 
36 -38 %, der wesentlich hoher ist, als der Methoxyl -Wert eines erschopfend 
nachmethylierten, isolierten Lignin., so daB vermutlich Cellulose-ather 
mitausfallen und eine Trennung so nicht zu erreichen ist. Auch ist beim 
Kochen mit Alkohol nach der Hydrolyse ein Eintritt von Athoxylgruppen 
in den I,ignin-Anteil zu erwarten5), so daB nach diesen Ergebnissen das 
Kochen in Alkohol aufgegeben wurde. 

Die durch Erwarmung der Losung ausgeflockten Anteile wurden ge- 
reinigt und getrocknet und geben dann ein weiBes Pulver vom Methoxyl- 
Gehalt 42.7-43 yo (Trimethyl-cellulose 45.6 %). Dieser Wert kommt dem 
Wert der Trimethyl-cellulose sehr nahe, besonders aber den Werten fur er- 
schopfend methylierte Cellulose, bei welcher der theoretische Wert auch 
nur sehr schwer zu erreichen ist6). 

2) Beitrage zur Kenntnis der verhdzten Faser, Dissertat., Zurich 1914. 
3, Cellulose-Chemie 7, 73. 
4 )  Monatsh. Chem. 46, 31ff., 597ff.; Ztschr. physiol. Chem. 168, 50-67. 
5 )  HBgglund und R o s e n q u i s t ,  Cellulose-Chemie 8, 35 (Ref.). 
6 )  I r v i n e  und H i r s t ,  Journ. chem. SOC. London 123, 529: 42-43?; OCH,, D e n -  

h a m ,  Journ. chem. Soc. London 119/20: 44.5% OCH,, U r b a n ,  Cellulose-Chemie 5 ,  76: 
44.7y0 OCH,. 
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Urbans)  und auch H e 0  und Pich lmayer7)  geben an, daW ihre Tri- 
methyl-cellulose in Aceton unloslich ist. Es wurde daher die Kochung des 
Methyl-holzes mit Aceton versucht, in dem der Lignin-Anteil loslich sein 
mul3te. Hierbei erhalt man einen sehr hellen, gar nicht gequollenen Riickstand 
in einer Menge von 64-66%. 

Der aus der Aceton-Losung mit Wasser ausgefallte Anteil hat einen Methoxylgehalt 
von 26.48 %. In  der Lo>ung verhleiben nur ganz geringe Anteile (inkl. Verlusten 3.9 %). 
Auf diesem Wege scheint also eine Trennung der Bestandteile Methyl-lignin und Methyl- 
cellulose durchfiihrbar zu sein, ohne eine der beiden Komponenten zerstoren zc miissen. 

Vom Riickstand lassen sich durch j-malige Extraktion mit eiskaltem Wasser 28 yo 
in Losung bringen (17.7 yo des Ausgangsmaterials). Da nach Fr iedr ich4)  eine I-malige 
Hydrolyse des Holzes zur Isolierung des Lignin? nicht ausreicht, wurde das mit kaltem 
XVasser extrahierte Material einer nochmaligen Hydrolyse unter den gleichen Be- 
dingungen unterwoifen und tatsachlich nochmals ein wasser-loslicher Anteil erhalten. 

Der Methoxyl-U'ert des nach der ersten Hydrolyse in Losung gegangenen und durch 
Erhitzen ausgeflockten Anteils betragt 40.3-41. j yo. des nach der zweiten Hydrolyse 
ausgeflockten -4nteils 40.65 yo. 

Der nach der Extraktion mit XVasser nach dei ersten Hydrolyse verbleibende Ruck- 
stand ist nach dem Trocknen zu 33 yo in Chloroform loslich (23.95 yo des Cellulose-Anteils, 
I 5.05 % des Ausgangsmaterials). Der gereinigte, chloroform-losliche AntFil hat  einen 
Methoxylgehalt von 40.71 Yo, also denselben Methoxyl-Gehalt wie der aasser-losliche 
Ant eil . 

Die bei den verschiedenen Versuchen gefundenen Methoxyl -Werte der 
Cellulose-ather von 40.3 -43.2 yo entsprechen einer T r i m  e t h y  I -cellulose , 
dei 41-18.876 Dimethyl -ce l lu lose  beigemengt sind. Die niedriger 
rnethylierten Beimengungen sind bei der Berechnung als Dimethyl-cellulose 
angenommen, was nach den Ergebnissen von K. F reudenberg  und 
E. Br sun*) bei der Methylierung von Cellulose zutreffen durfte. 

Die isolierten Cellulose-methylather enthalten jedenfalls in allen Fallen 
inehr T r i - als D i me t h y 1- cel lul  o s e (rund 60 -80% Trimethyl-cellulose) . 
Da diese Trimethyl-cellulose vor der Hydrolyse nicht in Losung geht, also 
irgendwie gebunden sein muW, so 1 8 W t  sich daraus schlieBen, da13 zumindest 
dieser Teil der Cellulose nicht mit einer ihrer 3 Hydroxylgruppen im Holz 
gebunden ist. Auch bei Annahme einer nicht einheitlichen Bindung der 
Cellulose im Holz bleibt also die Tatsache bestehen, da13 ein Teil der Cellulose 
nicht rnit einer oder mehreren ihrer 3 Hydroxylgruppen, sondern anders 
- ob valenzchemisch oder nicht, mag dahingestellt bleiben - gebunden ist. 

Die bisherige Aufarbeitung des Methyl-holzes ergibt also folgendes Bird : 
Nach einer Hydrolyse: 

Aceton-loslicher (I,ignin-)Anteil .................... 32-37 Yo (26. j Yo OCH,) 
Aceton-unloslicher, wasser-loslicher Anteil . . . . . . . . . . . . .  I 7.7 Yo 

chloroform-loslicher Anteil . . . . . . . . .  15 % 
............................................. Rest 30.3 % 

Ob durch Behandlung des chloroform-loslichen Anteils der Cellulose- 
ather mit verd. Salzsaure dieser in eine wasser-losliche Form umgewandelt 
werden kann, was vielleicht manche Widerspriiche in der Literatur iiber 
die Loslichkeits-Verhaltnisse der Trimethyl-cellulose einer Klarung zufiihren 
kijnnte, wird noch untersucht, 

') A. 450, 3j .  8 )  9. 460, 289 [1928]. 
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In  weiteren Mitteilungen wird iiber die Abbau-Ergebnisse der Cellulose- 
ather nach I r v i n e und H i  r st s, und iiber die Aufarbeitung der verbliebenen 
Restsubstanz, die, wie schon erwahnt, sich durch eine zweite Hydrolyse 
weiter zerlegen lafit, sowie uber die Untersuchung des Lignin-Anteils berichtet 
werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Ausgangsmater ia l .  

Feingesiebtes Buchenholz-Mehl wird nach Fr iedr ich4)  entharzt und 
entgummiert. Das luft-trockne Material hat im Durchschnitt einen Wasser- 
Gehalt von 6.4 (bei 105 -108~ getrocknet) und einen Methoxyl-Gehalt 
von 6 % (Aschen-Gehalt nicht beriicksichtigt) . 

0.2364, o.184j g Sbst.: 0.1067, 0.0845 g AgJ (nach Z e i s e l ) ;  gef. 5.96, 6.05 yo 
OCH,. 

Methyl ierung.  
Die Methylierung des Ausgangsmaterials wurde nach Urbans)  in der 

Kalte durchgefiihrt, doch ist es am besten, eine Temperatur von 25-300 
einzuhalten, da unterhalb dieser die Verseifung so langsam geht, daB auch 
bei ganz langsamen Zutropfen manchmal ein plotzliches Uberschaumen 
des sich ansammelnden Dimethylsulfats eintritt. 
Anzahl der Methylierungen. ... o I 2 3 4 j 6 7 
I .  Charge . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6.0 22.79 - - - 37.78 37.73 - OCH, 
2 .  ,, 3691 38.72 3940 - - *, 6.0 - - 
3. ,) 38.18 - 39.02 .> 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 0  - - - - 
H J -  d r o 1 y s e. 

Das Methyl-holz wurde nach Fr iedr ich4)  in der Kalte mit 17-proz. 
Salzsaure (n g Methyl-holz + n ccm Saure) hydrolysiert. Nach Verreiben 
des Holzes mit der Saure wird es 48 Stdn. sich selbst iiberlassen und dann 
mit der 10-20-fachen Menge Alkohol bzw. Aceton 8-10 Stdm am RiickfluB- 
kiihler gekocht. Der Aceton-Auszug wird durch einen Glasfiltertiegel filtriert, 
der Riickstand mit heiBem Aceton gewaschen und dann im Vakuum bei 
7oo getrocknet. 

I. 4 g Methyl-holz 2.6335 g = 65.84 yo Riickstand 
11. 20 g ,, 12.85 .g = 64.25% ,, 

111. 19.9817 g ,, 12.5634 g = 62.87% ,, 
Der Alkohol-Auszug 1aBt sich wegen des gequollenen, gelatinosen Ruck- 

standes nicht durch einen Glasfiltertiegel filtrieren, sondern muSte durch 
ein gewogenes Faltenfilter filtriert und auf diesem getrocknet werden. Wegen 
der unangenehmen Beschaffenheit des Riickstandes sind die Resultate hier 
schw ankend er . 

I. 3 g Methyl-hoIz 0.6898 g = ~2.99 % Riickstand 
11. 4 g ,> 1.1803 g = 29.5 yo ,, 

111. 5 g I ,  1.65 g = 32.24% ,, 
Aufa rbe i tung  de r  Losung (I,ignin-Anteil). 

Mit Wasser fallt aus der Aceton-Losung ein brauner Niederschlag aus: 
4g Methyl-holz: 1.2105 g, mit Wasser ausgefallt = 30.267~. o.118gg Sbst.: 0.2383 g 

AyJ (nach Zeisel); gef. OCH, 26.48%. 

7 Journ. &em. SOC. London 123, 529 [1gz3]. 
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Aus der alkohol. Losung fdl t  mit Wasser ein sehr heller Niederschlag aus: 
11. 4 g Methyl-holz: 1.1364 g, init Wasser gefallt = 28.41 7; 

111. 5 g 1.3796 g, ,, = 27.j97; 
0.1109 g Sbst. 0.3204 g AgJ (nach Zeisel); gef. OCH, 38 .17s~ 
0.2387 g ,, 0.6862 g AgJ ( ,, I ,  ); I ,  , I  37.987; 

Au f a r b e i t u ng d e s Rucks  t a n d e s (Cellulose-Anteil) . 
Der Ruckstand der Aceton-Kochung wird 5-mal mit je der 20-3o-fachen 

Menge eiskalten Wassers extrahiert. Bei den letzten 3 Extraktionen gehen 
nur mehr geringe Mengen in 1,osung. 

Aus 2.5634 g Substaiiz I .  extrahierbar 3.5358 g = 28.1 j 7; (17.7 yo des Ausgangs- 
materials). 

Die ganz klare, wafirige L6sung wird zum Sieden erhitzt und der sich 
ausscheidende, rein weifie, flockige Niederschlag auf einem Paltenfilter 
gesammelt, noch im feuchten Zustande in eine Schale iibertragen und bei 
70° im Vakuum getrocknet. Wurde nach der Hydrolyse rnit Alkohol gekocht, 
so geht ein GroIjteil der Cellulose-ather in Losung und fallt zum Teil aus 
der Mutterlauge der Lignin-Fallung beim Kochen aus. Die weitere Behandlung 
ist wie oben. Die Niederschlage konnen durch nochmaliges Losen in kalteni 
Wasser und neuerliches Ausflocken gereinigt werden. 

% OCH, Entspricht eiiiem Gemisch yon 
% Tri- 76 Di- 

methyl-cellulose 
I. qj.16 81.1; 1S.8; 
11. 42.;0 7 7.61 2 2 . 3 8  

111. 40.89 63.66 3".3+ 

v. 40.2s 58.95 41.05 
VI.  40.6j 61.80 38.20 

Hydrolyse des Ruckstandes mit Wasser extrahiert wurde. 

IV. 41.55 GS.7.j 31.25 

Unter VI is$ die Methoxyl-Zahl fur einen Ather angegeben, 

Xach der Hydrolyse 
gekocht mit 

Alkohol 

Aceton 

der nach einer zweiten 

Die aus der Mutterlauge der alkohol. Losung gefallten Cellulose-ather 

Wei t e rve ra rbe i tung  d e s  niit k a l t e m  Wasser  e rschopfend  
e x t r a h i e r t e n  Rucks tandes .  

Der getrocknete Riickstand wird mit der 10 -15-fachen Menge Chloroform 
versetzt und gut verrieben. Es bildet sich eine viscose Losung, die mit un- 
gelosten, sehr stark gequollenen Teilen durchsetzt ist. Eine Filtration der 
Losung ist, wie vielfache Versuche zeigten, ilicht moglich. Man verdunnt 
daher die Losung mit Benzol, um das spezif. Gewicht so weit herabzusetzen, 
da13 auf der Zentrifuge sich die ungelosten Teile zu Boden setzen, und zentri- 
fugiert. Die obenstehende, klare Fliissigkeit wird abgegossen und filtriert. 
Der Ruckstand wird neuerlich .mit Chloroform + Renzol aufgenommen 
und dies so oft wiederholt, bis die klare Losung nach Wegkochung des Losungs- 
mittels in heiIjem Wasser keine oder nur mehr geringe Abscheidung zeigt 
(nach ca. 7 Malen zu erreichen). Die vereinigten, filtrierten Losungen werden 
in Wasser gegossen und mit Wasserdampf die Losungsmittel abgetrieben, 
wodurch man die ausfallenden Cellulose-ather in gut filtrierbaren, fast weifien 
Flocken erhalt. Der auf die gleiche Art von den Losungsmittel-Resten be- 
freite Ruckstand ist dunkler als der gesamte, nach der ersten Hydrolyse 

haben, wie zu ersehen, einen etwas hoheren Methoxyl-Wert. 



erhaltene Cellulose-Anteil, zeigt noch die Struktur des Holzes und diirfte 
zurn groGten Teil nicht hydrolysiertes Methyl-holz sein. 

\'on 5.9252 g Sbst. in Chloroform geloist 1.9743 g (33.3 7,) = 23.95 des Cellulose- 

Eine Methoxq.l-B.stimniung des chloroform-loslichen Xnteils ergab 40.71 76 OCH,. 
01248 g Sbst.: 0.3846 g AgJ (nach Zeisel) ;  gef. 40.71 yo OCH, 

Hrn. Prof. Dr. H e r m a n n  Su ida  und der Bosnischen Holzver -  
ko  hlungs-A.-G. bin ich fur die Unterstiitzmg und Forderung dieser Arbeit 
zu Dank verpflichtet. 

Anteils und I j yo d.es Xusgangsmaterials (Methyl-holz). 

243. Z o 1 t A n F o 1 d i: Einfiihrung der Benzylgruppe in den Benzol- 
kern mit Hilfe von Sulfonsiiure-estern. 

(Eingegangen am 8. Juni 1928.) 

Vor einiger Zeitl) wurde von mir gezeigt, daB die Sulfonsaure-ester 
beim Erwarmen in Sulfonsauren und ein zweiwertiges Radikal zerfallen, 
welch letzteres sich unter dern EinfluB der Sulfonsaure entweder in ein Olefin 
oder in hochmolekulare, harzige Stoffe urnwandelt. So zerfallt z. B. der 
B e nz o 1- s u l  f o n s  a u r  e - b e n z y le  s t e r in Benzol-sulfonsaure und in die 
Benzylidengruppe, C,H, . CH <, die sich, je nach den Versuchs-Bedingungen, 
zu phenylierten Cycloparaffinen oder durch weitergehende Polymerisation der 
letzteren zu einern hochrnolekularen, arnorphen Pulver kondensiert. 

Urn diese Kondensation der Benzylidengruppe auf niedriger Stufe fest- 
zuhalten, versuchte ich nun, den Zer fa l l  des  Sulfonsaure-benzylesters 
in  Losungsrn i t te ln  zu verwirklichen. Bei Verwendung von Benzol  als 
l,osungsrnittel erhielt ich an Stelle des erwarteten Benzyliden-Korpers D i - 
pheny l -me than  in guter Ausbeute. Uber eine analoge Erscheinung, die 
Allylierung des Benzolkerns mittels des Sulfonsaure-esters, wurde von mir 
gelegentlich meiner friiheren Arbeiten iiber die Zersetzung des Benzol-sulfon- 
saure-allylesters schon berichtet : der Allylester reagiert mit Xylol unter 
Zntstehung von ungesiittigten, nicht naher untersuchten Korpern. 

Fur die Verfolgung dieser - augenscheinlich einer allgemeineren An- 
wendung fahigen - neuen Reaktion schien niir jedoch der Benzylester ge- 
eigneter als der Allylester, da letzterer wegen seiner Doppelbindung die 
Moglichkeit zu weiteren Reaktionen bietet, die den zu untersuchenden Vor- 
gang verschleiern. Die Umsetzung des Sulfonsaure-benzylesters wurde mit 
Reprasentanten verschiedener Korperklassen durchgefiihrt : mit Kohlen-  
wassers tof fen ,  Phenolen ,  Pheno l -a the rn ,  Carbonsaure-es te rn  
und Aldehyden.  Die untersuchten Korper reagierten mit dern Benzyl- 
ester - mit wenigen Ausnahmen - unter Entstehung von irn Kern benzy- 
lierten Abkommlingen. Im Kern bereits befindliche Substituenten positiver 
Natur (Alkyl, Alkoxy usw.) dirigieren die eintretende Benzylgruppe in die 
0- und (vorwiegend) p-Stellung. Neben den Monoderivaten entstehen immer 
auch Diderivate, allerdings nur in untergeordneter Menge. Deshalb ist es 
zweckmaBig, die zu benzylierende Substanz in groRern UberschuB zu ver- 
wenden; man verfahrt am besten so, da13 man den Renzylester mit der 2- bis 

l) B 60, 656 ;1927 


