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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.
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Die Methylierung von Holz wurde von Ungar?) (mit Diazo-methan)
und spater von Urban?) (mit Dimethylsulfat) untersucht. Letzterer fiihrte
auch eine Spaltung seines Methyl-fichtenholzes durch, doch ist zu vermuten,
daf bei der verwendeten gewaltsamen Methode (Behandlung mit Phosphor-
siure -+ konz. Salzsiure), bei der der Cellulose-Anteil {iberhaupt zerstort
wird, auch der Iignin-Anteil in Mitleidenschaft gezogen wird. Aus diesem
Grunde wurde die Spaltung analog den Spaltungsversuchen von Friedrich?)
vorgenommen, da dadurch eine Gewinnung beider Hauptkomponenten
des Holzes moglich ist und Produkte erhalten werden, die den 'genuinen
méglichst nahe kommen.

Als Ausgangsmaterial wurde feingesiebtes Buchenholz-Mehl gewihlt,
das nach Friedrich?) und Mitarbeitern entharzt und entgummiert wurde,
um nicht diese leicht entfernbaren Beimengungen mitzumethylieren. Die
Methylierung ergab ein Produkt, das wesentlich heller als 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 erschépfend methylierte Material verdndert sich, wie schon Urban
bei seinem Methyl-fichtenholz beobachtete, in den Lidsungsmitteln der
Methyl-cellulose und des Lignins nicht, es quillt nicht und ist kaum spuren-
weise 10slich.

Ein ganz anderes Bild ergibt sich, wenn man das Methyl-buchenholz
einer kalten Hydrolyse mit 17-proz. Salzsdure nach Friedrich unterwirft,
in welchem Falle nicht wie bei diesem Cellulose und Primirlignin, sondern
Methylither der Cellulose und Methyl-lignin zu erwarten waren.

Kocht man das hydrolysierte Produkt nach der Hydrolyvse mit Alkohol
am RiickfluBkithler, so gehen 70--77%, in Losung, der Rest ist vor dem
Trocknen eine stark gequollene, gelatindse Masse. Aus der alkohol. Losung
fallen mit Wasser ilber 289, wieder aus, der Rest verbleibt zum Teil in
Losung, zum Teil flockt er beim Erhitzen in weilen Flocken aus, die beim
Abkiihlen wieder in Losung gehen (Eigenschaft von Methyldthern der
Cellulose).

Der durch Wasser ausgefillte Anteil hat einen Methoxyl-Gehalt von
36—389,, der wesentlich hoher ist, als der Methoxyl-Wert eines erschopfend
nachmethylierten, isolierten Lignins, so daB vermutlich Cellulose-dther
mitausfallen und eine Trennung so nicht zu erreichen ist. Auch ist beim
Kochen mit Alkohol nach der Hydrolyse ein Eintritt von Athoxylgruppen
in den Lignin-Anteil zu erwarten®), so da8 nach diesen Ergebnissen das
Kochen in Alkohol aufgegeben wurde.

Die durch Erwidrmung der Losung ausgeflockten Anteile wurden ge-
reinigt und getrocknet und geben dann ein weiles Pulver vom Methoxyl-
Gehalt 42.7—439% (Trimethyl-cellulose 45.69,). Dieser Wert kommt dem
Wert der Trimethyl-cellulose sehr nahe, besonders aber den Werten fiir er-
schopfend methylierte Cellulose, bei welcher der theoretische Wert auch
nur sehr schwer zu erreichen ist®).

2) Beitrige zur Kenntnis detr verholzten Faser, Dissertat., Ziirich rg91y.

3) Cellulose-Chemie 7, 73.

9) Monatsh. Chem. 46, 31ff., 597ff.; Ztschr. physiol. Chem. 168, 50—6G7.

5) Higglund und Rosenquist, Cellulose-Chemie 8, 35 (Ref.).

6 Irvine und Hirst, Journ. chem. Soc. London 123, 529: 42—439; OCH,, Den-
ham, Journ. chem. Soc. London 119/20: 44.59% OCH;, Urban, Cellulose-Chemie 7, ;¢:
44-7% OCH,.
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Urban?) und auch Hefl und Pichlmayer”) geben an, daf3 ihre Tri-
methyl-cellulose in Aceton nnldslich ist. Es wurde daher die Kochung des
Methyl-holzes mit Aceton versucht, in dem der Lignin-Anteil 16slich sein
mufte. Hierbei erhilt man einen sehr hellen, gar nicht gequollenen Riickstand
in einer Menge von 64—66Y%,.

Der aus der Aceton-Lésung mit Wasser ausgefillte Anteil hat einen Methoxylgehalt
von 26.48 %. In der Lo ung verbleiben nur ganz geringe Anteile (inkl, Verlusten 3.9 9,).
Auf diesem Wege scheint also eine Trennung der Bestandteile Methyl-lignin und Methyl-
cellulose durchfithrbar zu sein, ohne eine der beiden Komponenten zerstdren zu miissen.

Vom Riickstand lassen sich durch s-malige Extraktion mit eiskaltem Wasser 28 9,
in Losung bringen (17.7 9%, des Ausgangsmaterials). Da nach Friedrich?) eine 1-malige
Hydrolyse des Holzes zur Isolierung des Lignins nicht ausreicht, wurde das mit kaltem
Wasser extrahierte Material einer nochmaligen Hydrolyse unter den gleichen Be-
dingungen unterwoifen und tatsidchlich nochmals ein wasser-16slicher Anteil erhalten.

Der Methoxyl-Wert des nach der ersten Hydrolyse in Losung gegangenen und durch
Erhitzen ausgeflockten Amnteils betridgt 40.3—41.59%,, des nach der zweiten Hydrolyse
ausgeflockten Anteils 40.65%,.

Der nach der Extraktion mit Wasser nach de1 ersten Hydrolyse verbleibende Riick-
stand ist nach dem Trocknen zu 33 %, in Chloroform lsslich (23.95 9%, des Cellulose-Anteils,
15.059% des Ausgangsmaterials). Der gereinigte, chloroform-lésliche Anteil hat einen
Methoxylgehalt von 40.71%, also denselben Methoxyl-Gehalt wie der wasser-16sliche
Anteil.

Die bei den verschiedenen Versuchen gefundenen Methoxyl-Werte der
Cellulose-dther von 40.3—43.29, entsprechen einer Trimethyl-cellulose,
dei 41—18.8%, Dimethyl-cellulose beigemengt sind. Die niedriger
methylierten Beimengungen sind bei der Berechnung als Dimethyl-cellulose
angenommern, was nach den Ergebnissen von XK. Freudenberg und
K. Braun?8) bei der Methylierung von Cellulose zutreffen diirfte.

Die isolierten Cellulose-methyldather enthalten jedenfalls in allen Fillen
mehr Tri- als Dimethyl-cellulose (rund 60—80%, Trimethyl-cellulose).
Da diese Trimethyl-cellulose vor der Hydrolyse nicht in Losung geht, also
irgendwie gebunden sein mul, so 146t sich daraus schliefen, dal 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, daB ein Teil der Cellulose
nicht mit einer oder mehreren ihrer 3 Hydroxylgruppen, sondern anders
— ob valenzchemisch oder nicht, mag dahingestellt bleiben — gebunden ist.

Die bisherige Aufarbeituhg des Methyl-holzes ergibt also folgendes Bild:
Nach einer Hydrolyse:

Aceton-16slicher (Lignin-)Anteil .................... 32—37% (26.5% OCHj;)
Aceton-unloslicher, wasser-loslicher Anteil ............. 17.7% o :

" chloroform-16slicher Anteil ......... 15 9% (40—41.5 % OCH,)
2] N 30.3%

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

) A. 450, 35. 8) A. 460, 289 [1928].
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In weiteren Mitteilungen wird iiber die Abbau-Ergebnisse der Cellulose-
dther nach Irvine und Hirst?®) und iiber die Aufarbeitung der verbliebenen
Restsubstanz, die, wie schon erwihnt, sich durch eine zweite Hydrolyse
weiter zerlegen 148t, sowie iiber die Untersuchung des Lignin-Anteils berichtet
werden.

Beschreibung der Versuche.
Ausgangsmaterial.

Feingesiebtes Buchenholz-Mehl wird nach Friedrich?) entharzt und
entgummiert. Das luft-trockne Material hat im Durchschnitt einen Wasser-
Gehalt von 6.49%, (bei 105—108° getrocknet) und einen Methoxyl-Gehalt
von 69, (Aschen-Gehalt nicht beriicksichtigt).

0.2364, 0.1845 g Sbst.: 0.1067, 0.0845g AgJ (nach Zeisel); gef. 5.96, 6.05%
OCH,,

Methylierung.

Die Methylierung des Ausgangsmaterials wurde nach Urban?®) in der
Kilte durchgefithrt, doch ist es am besten, eine Temperatur von 25—30°
einzuhalten, da unterhalb dieser die Verseifung so langsam geht, daBl auch
bei ganz langsamen Zutropfen manchmal ein pldtzliches Uberschiumen
des sich ansammelnden Dimethylsulfats eintritt.

Anzahl der Methylierungen.... o 1 2 3 4 5 6 7

1.Charge ................ ... 6.0 22.79 — — — 3778 37.73 — OCH,

2. N 6.0 — — 36.91 38.72 39.40 — — .

3. 35 e 6o — — — — 3818 — 3002 ,,
Hydrolyse.

Das Methyl-holz wurde nach Friedrich?) in der Kilte mit 17-proz.
Salzsdure (n g Methyl-holz + n ccm Sdure) hydrolysiert. Nach Verreiben
des Holzes mit der Siure wird es 48 Stdn. sich selbst iiberlassen und dann
mit der 10—20-fachen Menge Alkohol bzw. Aceton 8 —10 Stdn- am Riickflu3-
kithler gekocht. Der Aceton-Auszug wird durch einen Glasfiltertiegel filtriert,
der Riickstand mit heiBem Aceton gewaschen und dann im Vakuum bei
700 getrocknet.

1. 4 g Methyl-holz 2.6335 g
II. 20, 1285 g 64.25% "
III. 199817 g ,, 12.5634 g 62.879%, .

Der Alkohol-Auszug 13t sich wegen des gequollenen, gelatinésen Riick-
standes nicht durch einen Glasfiltertiegel filtrieren, sondern mufite durch
ein gewogenes Faltenfilter filtriert und auf diesem getrocknet werden. Wegen
der unangenehmen Beschaffenheit des Riickstandes sind die Resultate hier
schwankender. .

I. 3 g Methyl-holz 0.6898 g
II. 4 ¢ 1 1.1803 g
III. 5g » 1.65 g

65.84 % Riickstand

b

22.99 % Riickstand
295 % .
32.24% "
Aufarbeitung der Lésung (Lignin-Anteil).
Mit Wasser fillt aus der Aceton-Losung ein brauner Niederschlag aus:

4 g Methyl-holz: 1.2105 g, mit Wasser ausgefillt = 30.269,. 0.1189 g Sbst.: 0.2383 g
AgJ (nach Zeisel); gef. OCH, 26.489,.

?) Journ. chem. Soc. London 128, 529 [1923].
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Aaus der alkohol. Iosung fallt mit Wasser ein sehr heller Niederschlag aus:
I1. 4 g Methyl-holz: 1.1364 g, mit Wasser gefillt = 28.41 9,

Il 5¢g " 1.3796 8, ., " o =27.59%
0.1109 g Sbst. 0.3204 g AgJ] (nach Zeisel); gef. OCH; 38.17 9,
0.2387g ,, 06862g Ag] ( ,, s 3798%

Aufarbeitung des Riickstandes (Cellulose-Anteil).

Der Riickstand der Aceton-Kochung wird 5-mal mit je der 20 —30-fachen
Menge eiskalten Wassers extrahiert. Bei den letzten 3 Extraktionen gehen
nur mehr geringe Mengen in Ldsung.

Aus 2.5634 g Substanz I. extrahierbar 3.5358 g = 28.159; (17.79% des Ausgangs-
materials).

Die ganz klare, wifirige Losung wird zum Sieden erhitzt und der sich
ausscheidende, rein weile, flockige Niederschlag auf einem Taltenfilter
gesammelt, noch im feuchten Zustande in eine Schale iibertragen und bei
70% im Vakuum getrocknet. Wurde nach der Hydrolyse mit Alkohol gekocht,
so geht ein GroBteil der Cellulose-dther in Losung und fillt zum Teil aus
der Mutterlauge der Lignin- Fallung beim Kochen aus. Die weitere Behandlung
ist wie oben. Die Niederschlige koénnen durch nochmaliges Lésen in kaltem
Wasser und neuerliches Ausflocken gereinigt werden.

9%, OCH, Entspricht einem Gemisclhi von Nach der Hydrolyse
9% Tri- 9, Di- gekocht mit
methyl-cellulose

I. 43.16 81.17 18.83 Alkohol

IT. 42.70 77.62 22.38 .
III. 40.89 63.66 36.34 Aceton
IV. 41.55 68.75 31.25 .

V. 40.28 58.95 41.05 -
VI. 40.63 61.80 38.20 N

Unter VI ist die Methoxyl-Zahl fiir einen Ather angegeben, der nach einer zweiten
Hydrolyse des Riickstandes mit Wasser extrahiert wurde.

Die aus der Mutterlauge der alkohol. Losung gefillten Cellulose-dther
haben, wie zu ersehen, einen etwas hoheren Methoxyl-Wert.

Weiterverarbeitung des mit kaltem Wasser erschopfend
extrahierten Riickstandes.

Der getrocknete Riickstand wird mit der 10 —15-fachen Menge Chloroform
versetzt und gut verrieben. Es bildet sich eine viscose Losung, die mit un-
gelGsten, sehr stark gequollenen Teilen durchsetzt ist. Eine Filtration der
Losung ist, wie vielfache Versuche zeigten, anicht mdglich. Man verdiinnt
daher die Losung mit Benzol, um das spezif. Gewicht so weit herabzusetzen,
daBl auf der Zentrifuge sich die ungelosten Teile zu Boden setzen, und zentri-
fugiert. Die obenstehende, klare Fliissigkeit wird abgegossen und filtriert.
Der Riickstand wird neuerlich mit Chloroform -+ Benzol aufgenommen
und dies so oft wiederholt, bis die klare Losung nach Wegkochung des Losungs-
mittels in heilem 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-ither in gut filtrierbaren, fast weilen
Flocken erhilt. Der auf die gleiche Art von den Losungsmittel-Resten be-
freite Riickstand ist dunkler als der gesamte, nach der ersten Hydrolvse
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erhaltene Cellulose-Anteil, zeigt noch die Struktur des Holzes und diirfte
zum grofiten Teil nicht hydrolysiertes Methyl-holz sein.

Von 5.9252 g Sbst. in Chloroform geldst 1.9743 g (33.3 %) = 23.95 95 des Cellulose-
Anteils und 159, des Ausgangsmaterials (Methyl-holz).

Eine Methoxyl-Bestimimung des chloroform-16slichen Anteils ergab 4o.719; OCH,.

01248 g Sbst.: 0.3846 g Ag] (nach Zeisel); gef. 40.71 9, OCH,.

Hrn. Prof. Dr. Hermann Suida und der Bosnischen Holzver-
kohlungs-A.-G. bin ich fiir die Unterstiitzung und Forderung dieser Arbeit
zu Dank verpflichtet.

243. Zoltan Féldi: Einfiilhrung der Benzylgruppe in den Benzol-
kern mit Hilfe von Sulfonséure-estern.
(Eingegangen am 8. Juni 1928.)

Vor einiger Zeit!) wurde von mir gezeigt, daBl die Sulfonsiure-ester
beim Erwarmen in Sulfonsiuren und ein zweiwertiges Radikal zerfallen,
welch letzteres sich unter dem Einflu der Sulfonsiure entweder in ein Olefin
oder in hochmolekulare, harzige Stoffe umwandelt. So zerfillt z. B. der
Benzol-sulfonsiure-benzylester in Benzol-sulfonsiure wund in die
Benzylidengruppe, C,H;.CH <, die sich, je nach den Versuchs-Bedingungen,
zu phenylierten Cycloparaffinen oder durch weitergehende Polymerisation der
letzteren zu einem hochmolekularen, amorphen Pulver kondensiert.

Um diese Kondensation der Benzylidengruppe auf niedriger Stufe fest-
zuhalten, versuchte ich nun, den Zerfall des Sulfonsidure-benzylesters
in Lésungsmitteln zu verwirklichen. Bei Verwendung von Benzol als
ILosungsmittel erhielt ich an Stelle des erwarteten Benzyliden-Korpers Di-
phenyl-methan in guter Ausbeute. Uber eine analoge Erscheinung, die
Allylierung des Benzolkerns mittels des Sulfonsdure-esters, wurde von mir
gelegentlich meiner fritheren Arbeiten iiber die Zersetzung des Benzol-sulfon-
saure-allylesters schon berichtet: der Allylester reagiert mit Xylol unter
Entstehung von ungesittigten, nicht niher untersuchten Korpern.

Fiir die Verfolgung dieser — augenscheinlich einer allgemeineren Amn-
wendung fihigen — neuen Reaktion schien mir 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 Sulfonsidure-benzylesters wurde mit
Reprasentanten verschiedener Korperklassen durchgefithrt: mit Kohlen-
wasserstoffen, Phenolen, Phenol-dthern, Carbonsiure-estern
und Aldehyden. Die untersuchten Korper reagierten mit dem Benzyl-
ester — mit wenigen Ausnahmen — unter Entstehung von im Kern benzy-
lierten AbkOmmlingen. Im Kern bereits befindliche Substituenten positiver
Natur (Alkyl, Alkoxy usw.) dirigieren die eintretende Benzylgruppe in die
o- und (vorwiegend) p-Stellung. Neben den Monoderivaten entstehen immer
auch Diderivate, allerdings nur in untergeordneter Menge. Deshalb ist es
zweckmiBig, die zu benzylierende Substanz in grofem Uberschuf zu ver-
wenden; man verfihrt am besten so, dal man den Benzylester mit der 2- bis

1) B. 60, 656 [1927..



