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N a c h s c h r i f t  b e i  d e r  K o r r e k t u r  (14. Juli 1935): In seiner soeben er- 
schienenen Arbeit , , Z u r  K e n n t n i s  d e r  A s c o r b i n s a u r e  ( V i t a m i n  C) u n d  
d e r  O x y - t e t r o n s a u r e " 1 0 )  macht M i c h e e l  leider keine Angaben daruber. ob 
bei der Einwirkung von D i a z o - m e t h a n  auf die O x y - t e t r o n s a u r e  bzw. deren 
'2 - M e t h y 1 a t  h e r 11) neben dem 2.3-Dimethylather noch ein isomerer, unserem 
obigen Produkt IV entsprechender Dimethylather entsteht. Es ware fur das Tau- 
tomerie-Problem der E n  - d i o 1 -Systeme von groBem Interesse gewesen, wenn Hr. 
M i  c h  e e 1 diese Moglichkeit, auf die er kurz nach Erscheinen seiner Mitteilung uber 
die Oxy-tetronsaure12) brieflich aufmerksam gemacht wurde, in den Kreis seiner Be- 
trachtungen einbezogen hatte (vergl. die beiden isomeren Dimethylather der Ascor- 
binsaure bei H a w o r t h  und FuBnote 4 zu S. 1573). Eist e r t .  

I s tanbul  und Ludwigshafen a. Rh., im Juni 1935. 

314. R. S. Hi lper t  und 0. Peters :  Die direkte Urnwandlung 
der Gerustsubstanz des Strohes in ein acetyliertes Kohlehydrat. 

[Aus d. Institut fur Chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 
(Eingegangen am 16. JUti 1935.) 

Die bis auf geringe Reste durchgefiihrte Auflosung des Strohes mit 
kalten Sauren hat bewiesen, daB Lignin im bisherigen Sinn im Stroh nicht 
vorhanden istl). Damit f d l t  die dualistische Auffassung, nach der die Ge- 
riistsubstanz der Pflanzen aus Kohlehydraten der Entwasserungsstufe 
C,H,,O, und dem kohlenstoff-reichen Lignin zusammengesetzt sei. Fur die 
Elementar-zusammensetzung des Strohes, dessen Kohlenstoffgehalt mit 
4 8 4 9 %  weit iiber dern der Cellulose mit 44.5% C liegt, m a  also eine 
neue Erklarung gegeben werden. Einen Hinweis, in welcher Richtung sie 
gefunden werden kann, gibt das C ellu 1 o s e - a n  h y d r i d 2 C,H,,O,-H,O, 
das im Hydrolysat des Strohes festgestellt worden ist. Wenn es sich hier 
und auch im Stroh um solche Anhydride handelte, so m a t e n  sie durch Uber- 
fiihrung in Derivate weiter charakterisiert werden konnen. 

Wir versuchten das durch Acetylierung, und es zeigte sich auch, 
daB feingepulvertes S t r o h mit dem iiblichen Acetylierungs-Gemisch unter 
Venvendung von Schwefelsaure in ein Acetylderivat iiberging. Es gelang 
uns aber bisher noch nicht, Stroh vollstiindig umzusetzen. Augenscheinlich 
ist primar eine Quellung notwendig, die nicht in allen Teilen rasch genug 
einsetzt. Wir gingen daher von einem Stroh aus, das durch Alkali bei niederer 
Temperatur vorbehandelt war. Hierbei gehen je nach der Temperatur und 
dem Mengen-Verhaltnis 20-30 96 der Strohsubstanz in Losung. Gleichzeitig 
wird Wasser aufgenommen, und man erhalt eine Substanz, welche die Zu- 
sammensetzung eines partiell methylierten Cellulose-anhydrids 2 C6HloO~- H,O 
besitzt. Diese Stufe wird mit geringen Abweichungen immer wieder erhalten, 
wenn man Stroh rnit Alkali bei nicht zu hoher Temperatur behandelt. Sie 

10) F. l f i c h e e l  u. W. S c h u l t e ,  A. 619, 70 [1935]. 
11) Die. Bezifferung der Oxy-tetronsaure und der Ascorbinsaure weicht, bei der 

iiblichen Ahffpssung dieser Korper als Lactone, von der sonst bei heterocyclischen 
Systemen iiblichen Zahlweise (Hetero-Atom = 1). wie wir sie bei unseren Diolen an- 
wandten, ab. 12) F. M i c h e e l  u. F. J u n g ,  B. 67, 1660 [1934]. 

1) H i l p e r t  u. L i t t r n a n n ,  B. 68, 16 [1935]. 



1576 H i l p e r t ,  P e t e r s :  Direlcte Urnwandlung der Geriistsubstanz [Jahrg. 68 
~~ ~~ ~ 

ist also leichter darzustellen als das Anhydrid aus dem sauren Hydrolysat . 
Gleichzeitig finden gewisse Verschiebungen statt ; der nach der ublichen 
Bestimmung nach Tollens berechnete Pentosan-Gehalt  steigt etwa von 
24 O,(, im urspriinglichen Stroh a d  29 yo, woraus man eigentlich den SchluB 
ziehen muate, da13 wesentlich nur Hexosen in Losung gegangen sind. Da- 
gegen sind die Trager des Methoxyls zum Teil gelost, was aus dem Fallen 
von 4% auf 3.1% OCH, hervorgeht. h3erlich unterscheidet sich das rnit 
Alkali behandelte vom urspriinglichen Material nicht. 

Die Acetylierung lie13 sich mit 8% Schwefelsaure in dem ublichen 
Eisessig-Anhydrid-Gemisch leicht bei 15-20° durchfuhren. Als Pro- 
dukt wurde mit 83% Ausbeute ein Acetat  erhalten, das nach dem Aus- 
fallen in Wasser durchaus die Eigenschaften eines normalen Cellulose-Acetats 
besa13. Das Auftreten eines Triacetats war nicht zu erwarten, da in einem 
Cellulose-anhydrid nicht die genugende Anzahl freier Hydroxylgruppen zur 
Einfiihrung von 3 Essigsaure-Resten vorhanden sein konnte, zumal auch 
ein kleiner Teil der Hydroxyle durch Methoxyl ersetzt war. Das Ergebnis 
der Analyse war insofern ganz uberraschend, als entgegen dieser Voraus- 
sicht wirklich soviel Essigsaure eingefiihrt worden war, da13 die Bestimmung 
nahezu den Wert eines normalen Cellulose-triacetats ergab. Hiermit 
stimmen auch die bei der Elementar-analyse erhaltenen Zahlen uberein . 
Man kann also primar eine Aufspaltung durch Schwefelsaure an- 
nehmen, so da13 tatsachlich nicht das Anhydrid, sondern bereits das Produkt 
einer Hydrolyse acetyliert wurde. 

Ganz ungeklart ist aber vorlaufig noch das Verhalten der Pentosane, 
die scheinbar fast ein Drittel der Ausgangs-Substanz bilden. D& sie bei 
der Acetylierung nicht verschwinden, geht daraus hervor, da13 auch das 
Acetat bei der Pentosan-Bestimmung eine Zahl ergab, nach der die gesamten 
Pentosane des Ausgangs-Materials im Acetat vorhanden sind. 

Wir mussen also entweder annehmen, da13 unsere heutige Auffassung 
der fwien Hydroxylgruppen in der Cellulose sich auf die Pentosane nicht 
ubertragen laat, oder aber, was wir vorlaufig als wahrscheinlich annehmen, 
dal3 die Pentosan-Bestimmung hier unrichtige Werte ergibt. Da13 die Be- 
st immung der Pentosane noch sehr unbefriedigend ist, geht aus der 
gro13en Zahl von Abanderungs-Vorschlagen hervor, die immer wieder gemacht 
werden. 

Ebenso wie die Pentosane findet sich aber die gesamte Methoxylzahl 
des rnit Alkali vorbehandelten Strohes in dem Acetat wieder. Damit ist der 
Beweis geliefert, da13 diese Gruppe an ein Kohlehydrat gebunden ist. 

Das von uns verwandte Weizenstroh lieferte bei der Lignin-Be- 
stimmung rnit 72-proz. Schwefelsaure, entsprechend der relativ hohen Ver- 
suchs-Temperatur, etwa 30 % an scheinbarem Lignin, rnit 7.8 yo OCH,. Hier- 
bei ist also etwa die Halfte des Methoxyls entweder abgespalten oder in dem 
nicht verharzten Anteil verblieben. Das rnit Alkali vorbehandelte Stroh 
ergab etwa die gleiche Menge scheinbaren Lignins, das 73 yo des ursprunglich 
vorhandenen Methoxyls enthielt. Ganz ahnliche Zahlen fanden wir nun bei 
der Verseifung des Acetyl-strohes. Bei der Ausfuhrung der Lignin- 
Bestimmung wurden 12 yo scheinbares Lignin erhalten, also mengenmaBig 
genau der gleiche Anteil wie aus der nicht acetylierten Substanz, und von 
dem Methoxyl des Acetats fanden wir 60% im scheinbaren Lignin wieder. 
Bei der Verseifung rnit 4-prOZ. Salzsaure war die Menge des scheinbaren 
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Lignins etwas geringer, dafur aber der Methoxylgehalt um so hoher, so.daI.3 
68 yo des in dem Acetat vorhandenen Methoxyls in dem Abscheidungsprodukt 
wiedergefunden wurden. Diese scheinbaren Lignine sind bereits vollstandig 
verandert und lassen sich auch nicht durch das beim Stroh verwandte Acety- 
lierungs-Gemisch wieder in ein Acetat zuruckverwandeln. Dadurch ist jetzt 
endgultig nachgewiesen, dafi die durch Sauren abgeschiedenen Substanzen 
nur Reaktionsprodukte von Kohlehydraten sind. 

Gegen die Annahme, daB die Gesamtsubstanz des Strohes im wesent- 
lichen aus Kohlehydraten besteht, spricht die Tatsache ihrer leichten Ox y - 
dierbarke i t .  Stroh reagiert bekanntlich rnit Chlor oder Hypoch lo r i t  
sofort, was sich aul3erlich in starker Orangefarbung zeigt. Sowohl Chlor als 
auch Hypochlorit werden sofort reduziert oder gebunden, was man auf das 
Lignin zuruckfiihrte. Die Reaktionsfahigkeit geht nun bei der Acetylierung 
vollstandig verloren. Das Acetat gibt mit Chlor oder Hypochlorit weder 
die Orangefarbung, noch irgendwelche Anzeichen einer raschen Reaktion, 
und es ist auch indifferent gegen soda-alkalische Permanganat-Losung . 
Daraus kann man den sicheren Schlu13 ziehen, da13 weder der Trager des 
Methoxyls, noch die mit Saure verharzenden Teile den Charakter ungesattigter 
Verbindungen besitzen. 

Man mu13 daher annehmen, daB die Eigenschaften des Strohes wesentlich 
durch die Kohlehydrate selbst und ihre gegenseitige Bindung bedingt sind. 
Die Frage, wie man sich den Einbau der Perrtosane in das Gesamtmolekul 
denken kann, oder ob tatsachlich hier eine unrichtige Zahlen-Feststellung 
vorliegt, wird weiter verfolgt werden. 

Der Drehungswert des acetylierten Strohes liegt verhaltnismafiig niedrig, 
namlich bei -go, so daB man annehmen kann, da13 die Substanz bei der 
Acetylierung verhaltnismaig wenig abgebaut worden ist . Die Untersuchung 
wird fortgesetzt. 

Beschreibnng der Versnehe. 
100 g Weizenstroh-Hacksel wurden mit einer Losung von 10 g 

Na t r iumhydroxyd  (10%) in 800 ccm Wasser 3 Tage lang bei 15-200 in 
der Kugelmiihle bebandelt. Das feinzerfaserte Stroh wurde abgesaugt und 
rnit Wasser ausgewaschen. Ausbeute: 66 g hellgelbe, luft-trockne Substanz. 

Die analytischen Daten sind folgende: a) Ausgangs-St roh:  Wasser 7.5 %, Asche 
3.3 %. Auf asche- und wasser-freie Substanz umgerechnete Werte: C 48.5 %, H 6.5 yo ; 
C 48.7 %, H 6.2 % . Methoxyl-Zahl 2, : 4.0 %, Lignin-Zahl : 31 %, Methopyl-Zahl dieses 
Lignins 7.8y0, b) m i t  Alka l i  v o r b e h a n d e l t e s  Stroh: Wasser 8.6Y0. Asche 2.0%. 
Auf asche- und wasser-freie Substanz berechnete Werte: C 47.3 yo, H 6.3 yo, Methoxyl- 
Zahl 3.1 yo. Pentosan-Gehalt 29 yo, Lignin-Zahl 29.0 yo, Methoxyl-Zahl des Lignins 7.8 %. 

Acetyl ierung des  rnit Alkal i  vo rbehande l t en  S t rohes :  36 g 
luft-trocknes S t r o h  wurden mit einem Gemisch von 180 ccm Eisessig,  
360 ccm Ess igsaure-anhydr id  und 2.9 g (8%) konz. Schwefelsaure 
42 Stdn. bei 15-20° in der Porzellan-Kugelmiihle acetyliert. Das sirupose 
Reaktionsgemisch wurde durch Zentrifugieren von ungelost gebliebenen 
Anteilen getrennt und dann unter kraftigem Riihren in Wasser eingetragen. 
Es resultierten 46 g faserige, weil3e Substanz. (Die Priifung auf Schwefel 

2) Methoxyl-Zahlen nach Vieb6ck u. S c h w a p p a c h ,  B. 63, 2818 [1930], Lignin- 
Zahlen mit 72-proz. Schwefelsaure bei 20-30°. 
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Methoxyl- Lignin- Methox yl-Zahl 
Zahl 1 des ~ i ~ b ~  

I 
7.8 yo 
7.8 yo 

Weizen-Stroh . . 4.0 yo 31 Yo 
(Alkali-) Stroh . . 3.1 o/o 29 Yo 
Acetyl-Stroh . . . 1.3% 12.0 yo 6.6 yo 
Acetyl-Stroh, mit 

4-prOZ. HC1 hy- 
drolysiert . . . . 1.3 yo 9.8 yo 9.0 yo 

zeigte nur Spuren an.) Riickstand: 4.8 g mit 46.5% Asche. Ausbeute: 83%, 
ber. auf ein Triacetat. 

Die analytischen Daten sind: Wasser 2.0yo, Asche 1.8%. 
Auf asche- und wasser-freie Substanz berechnete Daten: 0.1070 g Sbst. : 0.1943 g 

CO,, 0.0579 g H,O. 
Ber. (fur ein Triacetat) C 50.0, H 5.6. 
Gef . ,, 49.5, ,, 6.0. 

Methoxyl-Zahl 1.3 yo. 
Pentosan-Bestimmung : 2 g Acetat, 0.2809 g Phloroglucid-Niederschlag, entspr . 

a) [a]: = -0.1O x 6.4450/0.0762 x 1 x 0.94 = -90 (in Pyridin: Aceton, 4: l), 
b) [al l  = -0.08O x 3.8064/0.0313 x 1 x 1.47 = 4 . 6 O  (in Chloroform). 
Bestimmung der Essigsaure nach H e s s  und Weltziens) :  0.1512 g Sbst. ver- 

braucht. 31.0 ccm n/zo-Ba(OH),, entspr. 61.6%, 0.1561 g Sbst. verbraucht. 32.0 ccrn 
n/,,-Ba(OH),, entspr. 61.6 %. 

Hrn. Prof. K. Hess ,  der die Bestimmungen in seinem Laboratorium hat ausfiihren 
lassen, sprechen wir auch hier unseren verbindlichsten Dank aus. 

13 yo Pentosan. 

Versuche zur Verseifung des Acetats. 
1) Unter den Bedingungen der Lignin-Bestimmung: 5 g Acetat wurden 

bei 2Q3G0 mit 72-proz. Schwefelsaure in der iiblichen Weise wie zur Lignin- 
Bestimmung behandelt, allmahlich deutliche Dunkelfarbung. Nach 48 Stdn. 
wurde mit Wasser verdiinnt, aufgekocht, abfiltriert, ausgewaschen und bei 
1050 getrocknet. Ausbeute: 12%. 

2) Hydrolyse mit 4-proz. wal3riger Salzsaure: 5 g des Acetats wurden 
40 Stdn. mit 150 ccm 4-proz. Salzsaure auf dem Wasserbade erhitzt. Von dem 
braunen Produkt wurde abfiltriert. Ausbeute : 0.49 g lignin-artige Substanz. 

Das- Filtrat wurde auf 200 ccm aufgefiillt; 12.5 ccm dieser Losung wurden mit 
1-n. Natronlauge auf 25 ccm aufgefiillt (Ph = 5.0) und in einem geeichten Garapparat 
vergoren; abgelesen 0.35% x 2 = 0.7% (200, 757 mm). 

Ausbeute: an vergarbaren Hexosen: 1.4 g, an lignin-artiger Substanz (auf die acetyl- 
freie Verbindung ber.) : 25 yo, an vergarbarem Zucker : 72 yo. 

Auf asche- und wasser-freie Substanz berechnete Daten des lignin-artigen Produktes : 
0.1476 g Sbst.: 0.3096 g CO,, 0.0803 g H,O. Die Methoxyl- 

Zahl ist 9.0%. 
Reacetylierung des aus dem Acetat gewonnenen ,,Lignins": 0.3 g 

,,Lignin" wurden mit 1.5 ccm Eisessig, 3 ccm Anhydrid und 0.03g konz. 
Schwefelsaure bei 15-20° geschiittelt. Es trat keine Reaktion ein. 

Substanz berechnet) angegeben: 

Gef. C 57.2, H 6.1. 

Zurn Vergleich werden nachstehend folgende Zahlen (auf asche- und wasser-freie 

Essigsaure 

- 
- 

61.6 yo 

61.6 yo 
3, vergl. K. Hess ,  Chemie d. Cellulose [Leipzig 19281, S. 417f. 




