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401. 0 t t o H o r n : Zur Acetylierung des Buchenholzes. 
LAus d. I~aiser-Wilhelm-Institut fur Kohlen-Forschung, Mulheim-Ruhr.1 

(Eingegangen am j .  November 192s.) 

Vor einiger Zeit hat W. Fuchs l )  in diesen ,,Berichten" eine Arbeit 
iiber die Acety l ie rung  des  F ich tenholzes  veroffentlicht. Es konnte 
hierbei Fichtenholz rnit Essigsaure-anhydrid uiid Schwefelsaure als Kataly- 
sator bei einer Temperatur von nicht iiber 600 unschwer in ein Acetyl- 
fichtenholz rnit etwa 4176 Acetyl iibergefiihrt werden. 

Im AnschluW hieran war es von Interesse, auch einmal das Verhalten 
eines Laubholzes, z. B. des Rotbuchen-Holzes ,  bei der Acetylierung 
nach dieser Methode zu untersuchen. Tragt man, unter Einhaltung der 
von Fuchs l )  angegebenen Vorschrift , Rotbuchenholz-Sagemehl langsam in 
ein ,4cetylierungs-Gemisch aus Essigsaure-anhydrid und 0.25% Schwefel- 
saure als Katalysator ein, so macht es keine Schwierigkeiten, in einer Aus- 
beute von fast 1507b (d. h. auf 100 g trocknes Buchenholz rund 150 g trocknes 
Acetyl-buchenholz) ein acetyliertes Rotbuchenholz zu erhalten, das die un- 
veranderte Holzstruktur besitzt und, seine hellere Farbe ausgenommen, 
aderlich vollkommen dem Buchenholz gleicht. Mit den iiblichen Reagenzien 
zum Nachweis von Lignin gibt das Acetyl-buchenholz keine Farbenreak- 
tionen mehr. Wie beim Fichtenholz, so war es auch hier nicht moglich, 
nennenswerte Substanzmengen aus dem Praparat durch einfaches Heraus- 
losen mit organischen Losungsmitteln zu entfernen. 

Wahrend unser Rotbuchenholz einen durchschnittlichen Acetylgehalt 
von 5.1 yo aufwies, konnte schon bei einmaligem Acetylieren ein Acetyl- 
buchenholz mit 42.2Yo Acetyl erhalten werden. 

Die Lignin-Bestimmung im Buchenholz ergab einen Lignin-Gehalt 
von z5.6%, wahrend im Acetyl-buchenholz 15.9% Lignin gefunden wurden. 
Man findet also rund 90% des Lignins im acetylierten Buchenholz wieder. 
Die sog. Hemi-cellulosen (Pentosane, Hexosane usw.) sind bei der Acety- 
lierung aus dem Holz wohl groljenteils entfernt worden. 

Bemerkenswert ist, daB der Methoxylgehal t  des Holzes bei der Acety- 
lierung nicht verandert wird; denn das Buchenholz enthielt 6% und das Ace- 
tyl-buchenholz 4% Methoxyl, statt der zu erwartenden 4.1%. Es ist hieraus 
ersichtlich, daB auch im Buchenholz das gesamte Methoxyl einzig und allein 
dem Lignin-Anteil und keinem anderen Baustein des Holzes zukommt. 

Das verwindete Rotbuchenholz hatte einen Cellulose-Gehalt von 
67.4%, bestimmt nach der Methode von Cross  und Bevan2). Als im Acetyl- 
buchenholz auch nach dieser Methode die Cellulose bestimmt werden sollte, 
wurde nach 4-maligem abwechselndem Behandeln mit Chlor und Natrium- 
sulfit und 1-maligem kurzem Bleichen rnit Kaliumpermanganat in einer 
Ausbeute von 7676 ein schneeweiBes Praparat erhalten, das noch die fast 
unveranderte Holsstruktur besaf3. Genau das gleiche Praparat konnte auch 
nach dem Chlordioxyd-Aufschluverfahren von E. Schmidt 3, erhalten 
werden. Die auf Grund dieser hohen Ausbeute von 76% gehegte Vermutung, 
da13 nur das Lignin-acetat entfernt worden und das Cellulose-acetat zuriick- 

l) B. 61, 948 i19281. 

3, B. 56, 23 [1923]. 
vergl. C. Schwalbe ,  Die Chemie der Cellulose, Berlin 1911, S. 619. 



(192811 H orn:  Bur Acetylierung des Buchenholzes. 2543 

geblieben sei, wurde durch die Analyse des letzteren Praparates sicher- 
gestellt, die auf eine fast reine Tr iace ty l -ce l lu lose  mit 42.750/0 Acety!, 
statt der theoretischen Menge von 44.5% Acetyl, stimmte. Diese Triacetyl- 
cellulose war in den iiblichen Cellulose-I,osungsniitteln in erheblicher Menge 
nur in Chloroform und Eisessig, und zwar zu etwa Go%, loslich. 

Vergleicht man nun die bei der Acetylierung von Buchenholz erhaltenen 
Ergebnisse mit denen, die bei der Acetylierung von Fichtenholz erhalten 
wurden, wie es in der nachfolgenden Tabelle4) geschehen ist, so kann gesagt 
werden, daS bei sachgemaaer Ausfiihrung die Acetylierung eines I,aubholzes, 
z. B. des Rotbuchenholzes, in keiner Beziehung von der Acetylierung des 
Fichtenholzes abweicht. 

Bei der Addition von Acetyl-, Lignin- und Cellulose-Gehalt ergibt sich 
beim acetylierten Buchenholz, wie auch beim acetylierten Fichtenholz, je- 
weils eine Summe von rund 100. Hieraus geht hervor, da13 die acetylierten 
Holzer nur aus C$ulose, Lignin und Acetyl bestehen. 

Die vorliegende Untersuchung war noch besonders erwiinscht im Hinblick 
auf eine kiirzlich in diesen Berichten erschienene Veroffentlichung von 
H. Su ida  und H. Ti tsch5) ,  in der die Verfasser mitteilen, da13 sie bei An- 
wendung der von W. F u c h s  veroffentlichten Acetylierungsvorschrift beim 
Buchenholz nur eine ganz geringfiigige Acetylierung (5.4 % Acetyl6)) erzielen 
konnten. Die Verfasser meinen, dal3 es sich hier urn ein wesentlich verschiedenes 
Verhalten des Rotbuchenholzes gegeniiber dern von F u c  h s gewahlten 
Fichtenholz handele, wofiir eine Erklarung noch fehle. Ein solches Verhalten 
ware in der Tat sehr iiberraschend gewesen, ist aber, wie hier gezeigt wurde, 
kejneswegs vorhandeo. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Acety l ie rung  des  Rotbuchenholzes .  

Das zur Acetylierung benutzte Rotbuchenholz-Sagemehl wurde, urn es 
von groberen Anteilen zu befreien, durch ein 18er Sieb geschickt und dann 
mit Benzol-Alkohol I : I so lange extrahiert, his das Losutigsmittel farblos 
ablief. Das extrahierte Holz wurde in luft-trocknem Zustand zur Acetylierung 
rerwandt. 

In  eineni mit emaillierten Fliigelriihrer versehenen Steinzeug-Topf7) 
wurde I kg Ess igsaure-anhydr id  unter Riihren und Kiihlen mit 2.5 g 

4, Die hier angegebenen Zahlen sind jeweils Mittelwerte aus niehreren Bestimmungen. 

6, S u i d a  und T i t s c h  geben ihre Acetylwerte in Prozenten Essigsaure an, ein 
Brauch, der sich haufiger in der Literatur findet. Es diirfte wohl angebrachter erscheinen, 
einvernehmlich derartige Werte in Prozenten Acetyl anzugeben. 

7)  Nitriertopf der Deutschen Ton- und Steinzeugwerke, Berlin-Charlottenburg. 

5 ,  B. 61, 1599 [1928]. 
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konz. Schwefelsaure versetzt. Unter weiterer Kiihlung wurden nun inner- 
halb I'/~ Stdn. 200 g luft-troches Buchenholz-Sagemehl, das mittels 
eines Zerstaubers mit 20 ccm Wasser gleichrniikiig angefeuchtet worden war, 
in kleinen Portionen allmahlich in das Acetylierungsgemisch unter andauern- 
dem Riihren eingetragen. Nach Beendigung des Eintragens wurde der Topf 
mit dem aufmontierten Riihrwerk in ein U'asserbad gehangt, ganz allmahlich 
unter fortwahrendem Riihren auf etwa 60° erwarmt und bei dieser Temperatur 
2 Stdn. belassen. Nach dieser Operation ist aus dem vorher diinnfliissigen 
Gemisch ein dicker, schwarzgriiner Brei geworden. Dieses Acetylierungs- 
gemisch versetzt man unter weiterem Durchriihren mit z 1 Benzol, saugt 
scharf ab und wascht mehrmals mit Benzol nach. Bei dem Zusatz von Benzol 
scheidet sich etwas gelost gewesene Triacetyl-cellulose aus. Das noch benzol- 
feuchte acetyfierte Buchenholz wird 2-ma1 iiber Nacht in reichlich Alkobol 
eingelegt, danach abgesaugt und mehrmals mit Alkohol und zum SchluB 
mit Ather nachgewaschen. Das Benzol-Filtrat war von brauner Farbe, 
wahrend das Alkohol-Filtrat griinlich-gelb gefarbt war. Das Material wird 
durch Ausbreiten auf Filtrierpapier an der 1,uft getrocknet und ist von 
wesentlich hellerer Farbe als das Buchenholz. 

Die Ausbeute betragt luft-trocken 270 g, was bei einem Wasser-Gehalt 
von 4.3 O ;, rund 260 g trockneni Acetyl-buchenholz entspricht. 

2. Analyse des  ace ty l i e r t en  Buchenholzes. 

das 
im 

Das luft-trockne BuchenholzSagemehl hatte einen Wasser-Gehalt von I I .OL 7; ; 
luft-troche Acetyl-buchenholz einen solchen von 4.27 yo (beides bestimmt bei 1ojo 
Trockenschrank). Die Substanzen wurden zu den Analysen bei 14 mm und j6" 

(Temperatur des siedenden i2cetons) iiber Phosphorpentosyd in der Fischerschen 
Pistole getrocknet. 

Die Acety l -Bes t immung wurde nach der bewahrten Methode der sauren Ver- 
seifung van O s t  und K a t a y a m a * )  ausgefiihrt. 

0.97.37, 0.9980 g Sbst.: 95.73, 97.72 ccm n/,,-Natronlauge. - Gef. 42.27, 42.10o/b 

Die Lignin-Bes t immung geschah nach der Methode von Fuchss)  und lieferte 

0.9699, 0.8873 g Sbst.: 0.1544, 0.1418 g Lignin. - Gef. 15.92, I j .g8yo Lignin. 
Die Methoxyl -Bes t immung wurde in der iihlichen Weisenachder Zeiselschen 

0.3'31, 0.3282 g Sbst.: 0.09j3, 0.0976 g AgJ. - Gef. 3.90, 3.92% Methoryl 
Zur Cellulose- Bestimmung wurden das Chlordioxyd-Aufschlulverfahren TOIL 

E. Schmidt l l )  und die Methode von Cross  und Bevan12) benutzt. Erhalten wurde 
hierbei in einer Ausbeute von 76 % eine schneeweiae Substanz, die 42.75 yo Acetyl und 
53.0 Yo Cellulose enthielt. 

Zum Vergleich seien die gleichfalls nach den vcrgenannten Methoden 
ausgefuhrten entsprechenden Analysen des verwendeten R o t  b uc  h e n h o 1 z e s 
angef iihrt . 

S c e t y l - B e s t i m m u n g :  0.8973, 0.9112 gSbst.: 10.41, 11.21 ccmn/,,-Natronlau~e. - 
Gef. 4.99, 5.z4yo Acetyl. 

Acetyl. 

stets sehr gut iibereinstimmende Werte. 

Methode lo) ausgefiihrt. 

*) Ztschr. angew. Chem. 25, 1467 [ I ~ I L ] .  7 B. 60, 780 11927;. 
10) vergl. H a n s  Me y e r ,  Analyse u. I(onstitutions-Ermittluug organ. Verbindungen, 

12) vergl. C. Schwalbe ,  Die Chemie der Cellulose, Berlin 1911, S. 619. 
4. Auflage, Berlin 1922, S. 892. 11) B. 66, 23 [rgr3]. 
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J,ignin-Bestimmung: 0.8565, 0.9847 g Sbst.: 0.2200, 0.2519 g Lignin. - Gef. 

Methoxyl-Bestimmung: 0.3029, 0.3032 g Sbst.: 0,1379, 0.1385 g AgJ. - Gef. 

Die Cellulose- Bestinimung ergab 67.4 yo Cellulose. 

25.68, 25.58 yo Lipin .  

6.02, 6.03 yo Methoxyl. 

3.  Dars t e l lung  der  Triacetyl-cel lulose.  
5 g trocknes ace  t y li e r t e s B II c h e n h o lz wurden rnit Wasser gut durch- 

feuchtet und in einem rnit Eis gekiihlten Becherglas 3 Stdn. rnit Chlor be- 
handelt. Dann iibergieRt man rnit schwefliger Saure bis zum Verschwinden 
des Chlor-Geruchs, saugt ab, wascht mit Wasser nach, behandelt I Stde. auf 
dem Wasserbade rnit einer 2-proz. Natriumsulfit-Losung und saugt wieder 
ab. Diese Chlor-Behandlung wurde noch 3-mal mit 2-, I- tind abermals I-stdg. 
Einwirkungsdauer und jeweils folgender Sulfit-Behandlung wiederholt. Hieran 
schloB sich eine kurze Rleiche niit einer 0.5-proz. Kaliumpermanganat- 
Losung, wobei der gebildete Braunstein mit schwefliger Saure entfernt wurde. 
Nach dem Auswaschen rnit Wasser und Trocknen wurden 3.8 g eines schnee- 
weiBen Praparates mit unveranderter Holzstruktur erhalten. 

Das Chlordioxyd-AufschluRverfahren von E. Schmid t  lieferte dasselbe 
Praparat. 

Diese Tr iace ty l -ce l lu lose  ist unloslich in Benzol, Methyl- und Athyl- 
alkohol, nur in Spuren loslich in Aceton, aber besser loslich in Chloroform und 
Eisessig. 

0.91gz, 0.7004 g Sbst. : 91.29, 69.77 ccm n/,,-Natronlauge. 

Eine mit n/,-alkohol. Kalilauge durchgefiihrte Verseif u n g  der Triacetyl-cellulose 
Ber. fur Triacetyl-cellulose 44.5. gef. 42.7. 42.8 yo Acetyl. 

lieferte 53.0 yo Cellulose, die ebenfalls noch Holzstruktur besal3. 

402. K. v. A u w e r s  und W. Mauss: tfber das vermeintliche 
o-[PIP-Dimethyl-acroyll-phenol von S. S k r a up. 

(Eingegangen am 5. November r928.) 

Cur& andauerndes E r h i t z e n  von p, P-Dimethyl -acry lsaure-  
pheny les t e r  auf hohe Temperatur kamen S k r a u p  und Rengl )  zu einer 
bei 880 schmelzenden Substanz, die sie als die oben genannte Verbindung 
auffaBten. Da die Eigenschaften des Korpers in auffallender Weise von 
denen des bekannten o-[p, (3-Dimethyl-acroyll-p-kresols abweichen, be- 
zweifelten wir die Richtigkeit der angenommenen Konstitution 2), konnten 
aber keine experimentelle Prufung der Frage vornehmen, da uns die Dar- 
stellung jener Substanz nicht gliickte. Zu um so grof3eren Dank sind wir 
Hrn. S k r a u p  dafiir verpflichtet, dalj er den Korper erneut darstellen liea3) 
und uns einige Decigramme davon zu eigener Untersuchung iibersandte. 

Ein Vergleich rnit dem p-Kresol-Derivat ergab Folgendes : Das unge- 
sattigte Oxp-keton wird von Kaliumpermanganat lebhaft angegriffen ; nimmt 
in Schwefelkohlenstoff sofort I Molgew. Brom ohne eine Spur von Brom- 
wasserstoff-Entwicklung auf ; gibt mit Eisenchlorid eine schmutzig-griine 

') B. 60, 943 [19271. z ,  B. 61, 417 [1928]. 3, B. 61, 1665 [1928]. 


