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Uber Azetylhoh, fiber die Bindung der Inkrusten 
und fiber einen neuen Weg zur Trennung der 

Hohbestandteile 
V o n  

H e r m a n n  Su ida  u n d  H.  T i t s ch  ~ 

A u s  d e m  I n s t i t u t  f f i r  e h e m i s e h e  Teehno log ' i e  o r g a n i s c h e r  S tof fe  a n  d e r  
T e e h n i s e h e n  t t o c h s c h u l e  W i e n  

( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Die Prage nach Art  der Verkniipfnng der n ativen Zellulose 
mit ihren B egleitern (&en Inkrusten) ist ungeachtet einer tCeihe 
yon wesentlichen For sehungsarbeiten noch nicht geklgrt women. 
In ,dem Buch ,,Die Che~nie der Zellulose und ihrer Begleiter" 
yon K. t t e  s s, Leipzig ]928, sind anf Seite 32 bis 36 die bis- 
herigen Arbeiten, welche diese Frage betreffen, ~ d  anch die 
reeht gegensgtzlichen Ansichten fiber die Art  des Verbunden- 
seins der Zellulose mit ihren Begleitern nieder~elegt. Eine 
Gruppe yon For scbern betraehtet die Skelettsubstanz des ttolzes 
als eine chemisehe esterartige Verbindung (also nach stSchio- 
metrisehen Gesetzen) zwischen Zellulose ur~d inkrust ierenden 
Stoffen 2. Die gegenteilige Ansicht, naeh welcher die Zellulose 
re, it ihren Inkrusten in kei~erlei chemischer VeTbi~dung steM, 
finder ebenfalls zahlreiche Vertreter,  za ~elchen auch K. t t  e s s 
zahlt. Die letzte Ansicht wird besonders durch die Tatsache zu 
stfitzen ges~cht, ,4ai~ veTholzte Faser dab gleiche Faser-Rgntgen- 
diagramm liefert wie ,die v(m ihren Inkras~en befreite ,,reine" 
Zellulose. Gegen diese A~sicht spricht der Umstand, dal~ es bis- 
her nicht gelungen ist, Zelhflose dutch phys4kM~sche, einfache 
LSsungsvorg~nge ohrre wesentliche chemische Beeinflnssnng aus 
inkr~stiertem, natiirlichem Naterial  zu gew innen. Dagegen lgBt 
sich die Zellnlase mehr  o&er weniger rein yon den Begleitstoffen 
durch Lgsungsvorg~inge ~rennen, sobald .man &as natiirliche Rob- 
material einer schwachen Beh,andlnng mit h:~drolysierend wir- 
kenden 3/fitteln unterzieht. Durch diese Vorbehaadlnng wiM in 
den meisten F~llen die Struktur ,&es n atiirlichen lVfateriats, ins- 
besondere des Holzes, nicht vergrrdert, aber man kann hernach 
durch LSsungsvorggnge entweder den Inkrustenanteil  oder die 
Zellulose abtrennen. Typisehe Beispiele fiir der artige erfolgreiche 
Trennungen sind einerseits (die Methode yon A. F r i e d r i c h 
umi J.  D i w a 1 d ~, bei welcher naeh B e h a n d l ~ g  yon Holz mit 

I .  M i t t e i l u n g  f ibe r  d i e s e n  G e g e n s t a n d  Be r .  D. ch .  G. 61, 1928, S. 948. 
2 Vg l .  a u c h  t t .  W i s 1 i c e n i u s, , ,~b er  P r o b l e m e  d e r  s t o f f l i c h e n  H o l z f o r s e h u n g "  

Z. e n g .  C h e m .  41, 1928, S. 1312, 1345. 
3 M o n a t s h .  C h e m .  46, 1925, S. 31, 597, bzw.  Si tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I l b )  134, 

1925, S. 31, 597. 
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ver,diinnter SMzsaure das Lignin in alkoholische Lbsung [~ber- 
gefiihrt wird, und an~erseits ,die l~Iethode yon K. F r e u d e n- 
b e r g ,  M. H a r d e r  u n d L a u r a  M a r k e r t 4 ,  beiwe]eher  nach 
ebaer K,ochung mit 1%iger Scl~wefels~ure Holzzellul.ose mit 
Knpferoxydammoniak in Lbsung gebraeht wird. In b el,den F~lleli 
wir,d ein typiseh hydrolysierenides Mittel, eine verdfinnte, w~sse- 
rige Minera ls~re ,  ange~a~dt.  

Es wurde aueh versueht, I-IMzsubstanz ehemisch ~der.art zu 
substituieren, ~dal~ in ihre wese~tlichen Be standteile neue 
chemische Gr~ppen eintreten, ttiebei bleibt ,die Holzsubstanz 
nach ,den bisherigen Erfahrmlgen in ihrer Struktur unver~adert. 
Es gibt Substitutionsmethoden, welche bei ihrer Durchffihnmg 
irgendeine wesentl.iche hypdrolysierende Wirkung auf eine etwa 
vorhandene chemisc~he Bindung zwisehen den iqolzbestandteit~n 
nicht ausfiben kbnnen. 

Von d~m Gedanken ausgehe~d, bei einer Zerlegu~g yon so 
substituierter Holzsubstanz weitere Aufschlii,sse fiber ~die gegen- 
seit~ge Bindung der ttolzbestandteile z~ erh'alten, haben wir 
vor einiger Zeit .schone~de Azetylierungsversuehe durehgeffihrt :' 
Im Gegensatz zu W. F u c h s  6 haben wir ohne Azetylierungs- 
katalysatoren,  durch welche in der Rege] ttyd~rolys,envorg~nge 
nieht ganz ausg~seblo,s'sen werden kbnnen, gearbeitet. Aus dem 
erhaltenen Azetylholz ]iel~en sich H olzb,estandteile durch 
I,bsungsmittel nicht abtrennen. Aber aueh die Azetyl ierung 
unter Mitverwendung yon allerdings sehr geringen Mengen 
(1.25% ,der Holzsubstanz) an konzentrierter Schwefels~ure durch 
W. F u e h s lieferte ~ur vollst~ndig mulbMiehes Azetylholz. D:ar- 
aus scblie~en wir, ,dal~ konzentr.ierte Schwefels~ure in geringen 
Mengen und in wasserfreien organischen Lbsungsmitteln eine 
hydroly,sieren,de Wirk~n,g" auf ,des Holz nicht a~szui~ben vermag. 

Wi t  haben unsere Versuehe iib,er die A:zetylierung yon Holz 
und die Spaltung yon Azetylholz fortgesetzt. Angeregt dutch 
die Arbeit yon .K. H e s s und N. L j u b i t s c h ~ ii,ber ,die Azety- 
lieruag yon Zellulose unter Zuhilfenah~e yon Pyr idin  haben 
wir eine Reihe yon Azetylierungsversuchen an entharztem un,d 
,,entgummiertem" Buchen- und Fichtenholz ,d~rchgeffihrt. Es hat 
sich gezeigt, da~ wir fiber die yon uns frfiher angegebene AzetyI- 
zahl yon 23.4% (beim Behandeln mit  koche~dem Essigs~ure- 
anhydrid allein) n~d 26.4% (beim Nachbehandeln mit  koehendem 
Essigs~ureanhydr.id in Gege~wart yon Pyr id in  ,d~rch 20 Stun- 
den) d~rch a~dauern, de Mitverwendung yon Pyridin bzw. Py- 
ridin-Dimethylanilin wesent]ich hinausgelangen konnten. Der 
hbchste auf diese Weise erzielte Wert  betrag bei Buche 35"3%, 
bei Fichte 36"1% Azetyl. Dieses E.rgebnis wurde abet erst nach 
vieltfigiger Behanldlung bei 1000 erzielt un,d ,die Holzsubstanz blieb 
hiebei nicht mehr una~g'egriffen. Mit Pyr idin  t rat  starke H~mi- 

B e t .  D.  c h  G. 61, 1928, S. 1760. 
V g l .  H .  S u i d a  u n d  I~: T i t  s e h ,  Be r .  D. eh. G. 61, 1928, S. 1599. 
B e r .  D. eh. G. 61, 1928, S. 948. 
B e t .  D. oh. G. 61, 1928, S. 1460. 
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fizierun,g der H olzsubstanz ein, mit  Pyridin-Dimethyiani l in blieb 
die tIolzs~bstanz hellfarbig, ,dage~'en gingen wesentliehe Anteile 
derselbe~ (his zu 20%) in d.er Reaktionsflfi.ssigkeit unter  starker 
Verf~rbung in L5sung. U ~  so ~nverst~n,dlieher schienen ~ns 
daher die yon W. F 11 c h s 8 und 0. t~I o r n 9 beim Azetylieren mit 
E ssigs~ureanhy,drid (TemI~eraturmaximum 60 ~ in Gegenwart  
vo~ sehr weni~g k.onzentr.ierter Sehwefels~m'e erhaltenen Resul- 
tare (42"2% Azetyl bei entharzt~m Buchenholz und 41% Azetyl 
bei entharztem Fichtenholz). Her r  W. F u c h s stellte uns so 
azetyliertes Fichtcn- und Buchcnholz zur Verfiigung. Die Pr~- 
parate glichen den unsriger~ im Ansehen vollst~ndig nnd gaben 
entspreehend tier Angabe an LS,su~gsmittel keine wesentHchen 
Mengen ab. Wir  hatten .schon ~seinerzeit entg~n~miertes Buchen- 
holz genau n~ach tier Vorsehrift  yon W. F u c h s a zetyliert und 
waren nur  zu einem sehr ~iedr~gen Wer t  geIar~gt, yeas u~s bei 
der angewar~dten nie,drigen Azetyli~erungst,emperatur ~nd tier 
minimalen ~V[en~'e Sdhwefels~.urc durchaus erkl~rlich schien ~~ 
Da ~ber W. F u c h,s u~d auch O. H o r n mit  nieht entgummier- 
tern ~r gearbeitet haben, .so hab,en wir aueh entharztes, nieht 
en~gummiert,~s Buchen- ~n.d Fiehtenholz nach ,der Vorschrif t  yon 
W. ~ u c h s ,  aber unter An~vendung yon 12"5% Schwefels~ure, 
bezogen auf das ttolz, azetyliert. Wir  gelan~'ten b eim Fiohten- 
holz bei eine~a Vcrsuch zu 33"4% Az,etyl, bei einem zweiten Ver- 
such ohne Ben~tzung der yon W. F u  e h s  angegebenen Appa- 
ra tur  bei 25 o mit 10% Schwefcls~u~re zu 35"5% Azetyl und bei 
einem dri t ten Versuch mit n~r 8% Sehwefels~ure und bei einer 
Temperatur  yon 28 ~ aber in einem Bro~zeknetapparat naeh 
W e r n e r - P f l e i d e r e r ,  bis zu 37"8% Azetyl. Be i Buche ge- 
langten wir in tier Appar.atur yon W. F u e h s, aber mit  12"5% 
Schwefe]s~ure, b~s zu 35"6%, bei Benutzung des Knetapparates,  
Amvendung yon nur  8% Sehwefels~iure und einer ~s 
r.atur yon 300 zu 36"3% Azetyl. Alle diese Pr~parnte bat ten helle, 
fast weil~e ~arbe, so wie die F ~  c h s sche~ Pr~parate,  zeig~en 
volle t tolzstruktur  and gaben an LSsungsmittel nichts Wesen~- 
liche,s ah. Nach unseren Versuehen kommt ~ a n  also ohne irgend- 
welehe Z erstSrung yon Holzs~bstanz bei (~er AzetyHerung yon 
ni(~ht entgtm~miertem Holz fiber 36--38% Azetyl nicht hinaus. 

Wi t  fiberzeugten uns nun an uns yon Her rn  W. F u c h s  
iibersandtem Azetylbuchenholz, welches naeh ,tier VerSff.entlichung 
~on O. H o r n einen Azetylgehalt yon 42"2% aufweisen soll, daft 
aueh dieses Pr~para t  nicht ~nehr als 37"5% Azetyl enth~lt. Es 
zeigt sich also aueh hier be.ste ~bereinst immung mit tmseren 
Grenzwerten. Wir  haben bei diesem Anlal~ auch die Azetyl~ 
bestimmun~smethode yon H. O s t und T. K a t a y a n a ~ mit ,der 

Sl.C. 

' ~er. D. ch. G. 61, 1928, S. 2543. 
,0 Nach dem Entgummieren sind die ]etzten Alkalireste nut ~ui~erst sehwer 

zu entfernen und kS~nte ei~e so gering'e Schwefels~uremenge (1"25~ yore l-~olz) dnrcl~ 
diese Alkalireste noch welter Yerringer~ worden sein. 

~ Z. ang. Chem. 29, 1912, S. 1467. 

M o n a t s h e f t e  ff i r  Chemie ,  Bd .  53 n l ld  54, W e g s e h e i d e r - F e s t s e h r i f t .  4 4  
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Methode yon K. t t e  s s und W. W e 1 t z i e n ~2 vergliehen, weil 
yon W. F u c h s lind O. H o r n die O s t sehe, nach unserer An- 
sicht besonders beim tto]z nicht ganz einwandfreie Methode ver- 
wendet wurde, ha.ben ,aber gefunden, ,dab ,die Abweichungen tier 
Werte  bei Anwendung tier beiden Methoden unwesentlich sind. 

Bei den Versuehen, den A~etylgehalt yon Holz unter mSg- 
lichster Sche~ung des. Materials h5her zu treiben, bei welchen wir 
uns eines Or iginal-Werner-Pfleiderer-Versuchsknetapgarates mit  
Kiihl- und t te iz~ante l  und 1 1 Nutzinhalt ,bedienten, gelangten 
wir zu sehr be~aerkenswerten ~and neuartigen Ergebnissen. 
W~hrend bei allen diesen Versuehen nicht entgummiertes ttolz, 
wie schon oben angedeutet, w ohl Azetylspitzenwerte lieferte, abet 
in seiner Struktur nnver~n, dert nnd in LSsm~smitteln uncl in 
der Reaktionsfliissigkeit im wesentlichen llnlSslich verblieb, gino" 
entgummiertes B~chenholz unter Bedingungen, w~e sie bei tier 
schonenden Her stellung yon Aze~ylzellulose angewe~det werden, 
glatt  in eine ,sirupartige, fadenziehende, g]asige und helle ~asse  
fiber, in welcher nur gerin,ge Menge~ ~nve~:an,derten, faserigen 
Materials ver/blieben, so ~ie d~es ja auch bei der Azetylierung 
reiner Zellulose meist ~anve~meidlich ~st. D,a unter  solchen Be- 
4ingungen Ze]lulose in ihr~r Mi~e~iarstruktur nach ~[. M a r  k 
u~cl K. H. M e y e r ~8 ~m wesentlichen unver~ndert bleib~, so 
ka~n man nicht annehmen, ,dal~ bei tier 1ms gelu~genen, ganz 
analogen ~berf i ihrung tier Itolzsubstanz in 15slichen Zustand 
unter vollst~ndiger A~fhebung der ~atiir]ichen Grobstruktur 
wenigstens bei ihrem Z elluloseteil eine ZerstSr~ng der Micellen 
erfolgt sei. 

Nach einer kiirzlich erschienenen Arbeit yon E. W e d e- 
k i n c~ unc~ J. R. K a t z ~ dfirfte auch ~em Lig~in eine Micellar- 
s truktur zukommen. /)as natiirliche Lignin ist aber eine sehr 
empfmdliche Substanz, bei tier sich meis tens irgenctwelche Ein- 
griffe sofo~t aui~erlieh durch Verf~rbung kennzeichnen. Da bei 
dem yon mlS beobachteten Auflii,sungsvor~ang des B uchenholzes 
solche Anzeichen eines Ligni~angriffes nicht zu beobachten ~varen 
und w~sserlSsliehe Anteile bei dieser Aze~ylierung nicht ent- 
standen, sieh vielmehr nur  die ganze verflfissigte Masse in Chloro- 
form 15slich er, wies, so dfirfte dutch diese erst~nals ,beobachtete 
Aufl5sung des ttolzes ein vielle~cht fruchtbarer W eg ffir ,die 
weitere Forschung fiber den Zusta~d ,der n~ttiven Zellulose reed 
des nativen Ligni~s u~d iiber den Zusammenha~g dieser Holz- 
bestandteiie gegeben sein. 

Die AuflBsung des en tgum~ier ten  B uehenholzes erfolgt in 
einem A~zetylierun~sgemisch yon Essigsfiureanh~drM und Eis- 
essig, dem ganz analog wie bei der Zelluloseazetylieru~g 8--14% 
k(mzentrierte Schwefe]saure, bezogen auf die ttolzmenge, bei 

~ L i e b i g s  A n n .  435, 1923, S. 65; v g l .  a u c h  ,,Die C h e m i e  d e r  Z e l l u l o s e  u n d  i h r e r  
B e g l e i t e r "  y o n  K .  t~ e s s, L e i p z i g  1928, S. 417. 

~a Z. p h y s i k a l .  C h e m .  1929, S. 115 ft. 
~a B e t .  D.  eh.  G. 62, 1929, S. 1172. 
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sorgf~Itiger Kfihlung nnterhalb 150 C z%gemiseht werden. Wird 
die Temperatur iiber 300 gesteigert, so zeigen sieh sehon deutliehe, 
wenn aueh nieht sehr] wesenfliehe Zersetzungsvorgs Nut 
in diese,m Falle gelingt es, .den Azetylgehalt des gelSsten I-Iolzes 
auf etwa 40% zu steigern, ws bei vollst~i~dig sehonender 
Verfliissig~ng oh~e beobaehtbare Zersetzungsersehein~ngen ein 
Azetyl~ehalt yon 37--39% erzielt wird. En%fernt man in geeig- 
neter We~se die gerin~en ~e~gen unangegriffener Holzsubstanz 
lind giel~t hei vorsichtiger Ne~tr,alisation (ler Sehwefels~ure mit 
Natriumazetat in Wasser, so erhilt m~n ein stengeliges, fast 
weit~es Azetylierur~gsprodukt, ,das im Aussehen der teehnisehen 
Azetylzellulose weitgehe~d gleieht ~nd welches in Chloroform 
eine klare, vi,skose I~sung gibt, sich in Azeton aber nnr ml~gef~hr 
zu 20% 15st. 

]gan gel~ngt ~lso bei entgummiertem B~ehenholz mit 
Schwefels~m-e als Katalysator unter Ausschlut~ yon Wasser zwar 
zu nur wenig hSheren Azetylwerten als mit B asenkatalysatoren, 
erzielt ~ber bei nie,driger Temperatnr ein ganz ar~leres Resu]tat 
als ~nit Basen bei hoher Tempera~ur. Die Wirkung ,der meehani- 
schen Behandlung ~m Knetapparat ist blo] eine fiir den Auf- 
]Ssungsvor~ang befS~der~de, aber keine prinzipielle; denn durch 
Azetylieren yon entgum~iertem Buchenholz im Gla~skolben ohne 
jede meehanische Behan~llung, sonst aber nnter gleichen Be- 
dingungen wie im Knetapparat, erzielt man ebenfalls eine weit- 
gehende tI.omogenisieru,ng unter AuflSs~ng (ler ttolzstruk~r, 
nur bleiben grSl~ere Mengen Holz (zirka 30%) nicht gelSst. Ein 
gleicher AzetyLvert yon entgummiertem ur~d ~r nicht ent- 
gummiertem Material mul~ aber keineswegs einem gleiehen Aze~ 
tylierungsgra,d der azetylierbaren ttol~bestandteile entsprechen, 
da man i~ber den Gr~d der Azetylierbarkeit der beim Ent- 
gummieren entfernten Best~tndteile keine .K'enntnis besitzt. 

JedenfaHs ist es bemerkenswert, da]] unter gleichen Azety- 
lierungsbe,d~ngnngen (Essigs~nreanhySrid, Eisessig und 1--12% 
Schwefels~ure yore ttolz) nieht entgummiertes Buehenholz 
ein im Zusammenhang ,der Ban steine unver~n~dertes, unlSsliches 
A zetylholz liefert, w~ihrend naeh En~gummierung (lie gleiehe Be- 
han~lung zu einer A~fhebung ider Gro,bstruk~ur un,d zur LSslich- 
keit in Chloroform ffihrt. 

Wen n in dem einen Fall keine tty,drolyse einer etwa vor- 
handenen esterartigen Verbindung ~der Zellulose mit ihren Be- 
gleitern ers so kSnnte man eine solche auch im anderen 
Falle nicht annehmen. Will, de also eine chemische Verbin(lung 
zwischen Zellulose nn,d Begleitern im ttolz vorliegen, so mi~te 
diese wohl anch in 15slich gemaeht~n Azetylbuc~enholz noch be- 
stehen; anderenf~atls ~niil~te nach Aufhebung tier Gr~obstruktur 
substituiertes Lignin oder nach Verseifung tier Azetylverbin- 
dungen das Lignin sel~bst yon der A~zet:~lzellulose bzw. Zellulose 
durch reine L~sun~svorg~nge getrennt werden k~nnen. Wir 
haben bei tier Aufarbeitung tier a~fgelSsten ttolz~.ubstanz dutch 

44* 
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Azeton eine Trennung in zwei Teile erzielt, yon welehen der 
azetonunlSsliche infolge der niedrigen Methoxylzahl (1"4--1"7%) 
nur wenig L~gnin enthalten kann nnd die Haxlptmenge der Z ellu- 
lose enttmlten mul~. Da aber bekarmtlich bei tier sog. En~gum- 
mierung des Itolzes ans dem B uchenholz alas Xy lan  nicht voll- 
stgndig entf.ernt ,wiI~d, so kgnnen ~ i r  vor]gufig arts ,den Azetyl- 
zahlen die ses azetonunlSsliehen, z ellulosereiGhen Ant eiles keine 
bin.denden Schliisse ziehen. Durch LSsangsmittel liel]en sich das 
azetonlSsliche und das azetonunl6sliche Pritparat nicht weiter 
trennen. Verseift  n~an abet  die beiden Priip~arate mit verdiinnter 
Natron~aut~e, so entstehen volLst~indig chloroformunlSsliche Pro- 
dukte. Beide Anteile zeigen neuer,din~s das Verhal tea des in tier 
Struktur  unvergrMerten ttolzes. Der azetonlSslic.he Teil des azety- 
lierten Holzes ist jedenfall,s an Lignin hoch ar~gereichert (zirka 
10% 1Kethoxyl) nr~d stellt Gin weil~es Pulver  ,dar. Axis Chloro- 
form wi~d der azetonunlSsliche Anteil als ein.e hor~artige, gelb- 
lichweilte Masse erhalten, die sigh etwa ,so wie die Pr im~razeta te  
der Z ellulose zn einem nicht sehr z~hen, abGr ho,mogenen Film 
gielten l~iltt. Das Verseifungsprodukt des azetonlS.slichen Azetats 
wird als weil~es Pulver,  der verseifte, azeton~mlSsliche Anteil 
des Azetats Ms opake, fast weil3e, el astische, zellstoff~hn]iche 
Masse erhalten. E s darf nicht versGhwiegen werden, dal~ die 
geringfiigige Menge d'er in St ruktur  verbliebenen, bei der Az,ety- 
!ierung nicht in L Ssung gegangenen Holzn'rasse eine wesentlich 
hShere Methoxy]~ahl z eigt als nicht verfiiislsigtes Azetylbuchen- 
holz, so d al~ eine Anreichernng yon Ligninbestandteilen in diesem 
kleinen l~iickstande oder eine HerauslSsung yon Azetylzellulose 
anzunehmen ist. 

Wir  haben auch ver,sucht, entharztes und en~gummiertes 
Fiehtenholz in gleicher Weise zu veriliissigen. Die bisherigen 
Versuche haben jedoch gezeigt, dal~ bei den oben angegebenen 
Bedingungen eine so w eitgehende Verfliissigung der Fichtenholz- 
substanz nicht einti"itt. Ein Teil tier I-tolzsubs~anz geht z,war 
ebenfall.s in den sGhleimigen, strukturlosen Zus~and iiber, doch 
ist der in tIolzstruktur ver~bliebene Anteil noch so groin, ,daIt man 
nicht sag.en kan,n, ,die Skelettsubstanz des Itolzes sei im wesent- 
lichen verflii.ssigt worden. Wir  wenden d~e Versnche, beim 
Fichtenholz zu einem gleichen Ziel zu gelangen, unter Ab~inde- 
rung d'er Bedingungen forts etzen. Immerhin ist der schon jetzt 
erwi~sene deutliche Unterschied ira Verhalten yon Weichholz 
und Harth.olz auffallend ~nd kSnnte in erster Linie ~uf ,den ver- 
schiec~enen Pentos~angelmlt yon Fichten- ~and B~ehenholz zuriick- 
gefiihrt werden. D~rch 4as HerauslSsen -con etwa 20% Holz- 
substanz beim Entgummieren des Buchenholzes kSnnten grtil~ere 
Narben im M~cellargefiige der Buchenholzzellulsoe entstanclen 
sein, so dal~ bei tier Azety]ierung, besonders gut mit  mec, hani- 
scher Behand~lurLg, .eine Lockerung d:es Micellargefiiges lmter 
Aufhebung der Holzstruktur  bei Buchenholz leichter gelingt als 
bei Fichtenholz. 
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Wir setzen ,die Versuche zun~s in der Richtung fort, daI.~ 
~ir  die aus der LSsnng wiedergewonnene verseifte Holzsub:stanz 
mit  Kupferoxydammoniak behandeln, um zu sehen, oh, so wie 
dies nach ,der erfo]gten ttydroly:se nach K. F r e  u d e n b e r g 1.~ 
gelingt, Zellulose yon Ligninsubstanz 9etrennt wer,den kann. Der 
A~usfall dieser Versuche kSnnte eine wesent]iehe Entscheidung 
iib er die Art  tier Vergesellsehaftlichung von Zell~lose mit Be- 
gleitern bieten. Gelingt ein tterau~sl6sen des grSl~ten Teiles der 
Zellulo.se nach der Methode yon K. F r e u d e n b e r g  nieht, 
so w[irde wohl ei~deutig ~uf eine Art  chemischer Bindung zwi- 
schen der Zel]ulose un5 ihren Begleitern im natiirliehen Zn- 
stande zu schliel~,en sein. Gelgnge anderseits ~das tterauslS,sen ,der 
Zellulose, so w~irde alas mehr fiir eine nicht ehe~n.isehe Bin~dung 
zwischen Zellulose u~d B egleitern sprechen, ~,enngleieh in diesem 
Falle ein ei~dentiger Schlul~ nicht ~ulgssig wgre, da man ja eine 
mSgliehe hydrol~sieren,de Wirkung der konzentrierten Sch~vefel- 
sgure im organischen LSsunt~s~aittel auch bei nie,drig.eren Tem- 
p eraturen auf alas ttolz nieht g~anz als ausgeschlo,ssen be traehten 
kann. 

Nach den beob,achteten Azetylwerten ,des Azetylho]zes ~nd 
der dara~s isolierten Azetylzellulose kSnnte es sieh, wenn irgend- 
eine chemische Bindung zwischen Z ellulo,se nnd ihren Begleitern 
vorlieg't, nieht nm eine stSehiometrische Vereinigung yon C~HloO~- 
Komplexen mit fremden S~offen handeln, da yon ,den in einem 
so]chen K'ompiex verfiigbaren ~drei Hydroxylgruppen sehon mehr 
als zwei Idureh Azetyl abgesgttigt sind. E.s gibt aber aueh andere 
MS,glichkeiten einer chemisehen ttauptvalenzverbindung zwi- 
sehen Zellulose and ihren Begleitern. 

Eine so]che fassen H. M a r k und K. It. M e y e r ~ ins Auge, 
wenn sie annehmen, dal~ in gewissen Fg]len nut  die an tier Obet'- 
flgche eines Zellulosemfeells ]iegen,den Hydroxylgrxlppen in Reak- 
tion tretea. -Es kSnnten aber aueh nur einzelne Hydroxy]~Tuppen 
jeder einzelnen ttauptvalenz,kette e ines Micells mit Fremd:stoffen 
in Reakt~on getreten sein. Dieser letztere t~all ist aber nnwahr- 
scheinlieh, well d'ann diese Fremdstoffle in das. Zellulosemieell hin- 
eingewachsea sein miil~ten, was nnbedingt eine Erweiterung des 
Raumgitters zur Folge h~tte, so dab die betreffe~de native Zellu- 
lose ein s ehr nn,de~tliches F~a~serdiagramm zeigen mfil~te. In 
d~es.em Falle wiirden aueh b ei der Zerschlagung des Mieells unter  
Sehonung ider Hauptvalenzketten ziemlieh einheitliehe Brueh- 
stiieke entstehen ,miissen, welche chemisch die Zgsammens,etzung 
des nativen Materials (,des tIolzes) aufweisen miil~ten. Nun kann 
man ,aber aus ,dem I-Iolz selbst unter Erha]tung der groben Faser- 
struktur sehr reine Zellnlo,se erhalten, ~as  nicht gut mSglieh 
w~re, wenn zur Erreichung d ieses Zieles innerha]b des Mieells 
I:[auptva]enzbigdungen zwischen Zellulose m~d Fremdsnbstanz 

t~l. c. 

~ Z. p h y s i k a L  Chem.  1929, S. 136, 137; vg l .  a u c h  P. W a e n t i g, Z e l l u l o s e c h e m i c  
10, 1929, S. 81ff. 
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gesprengt wor,den w~ren. Wenn dage~en eine chemische Hanpt-  
valenzbin,d~ng zwischen Zellulose und ihren Begleitstoffen nur 
d~rch die an der Oberfl~che eines Zellulosemicells l iegendea 
t tydroxy lgruppen  vermittel t  w~re, so wiirden an dieser chemi- 
schen B ind ing  nu t  einzelne Hauptvalenzket ten  des Zell~lose- 
micells (die den ~nl~el:en Mantel  des Micells bildenden) beteil igt  
sein. Wird  durch tehwach hydrolysiere~d wirkende Mitt el die 
~ul~erste Schale des Zellulosemicells mit  den daran h~ngenden, 
fest haffenden Frenld, snbstan~en a~bgetrennt, so k5nnte sehr wohl 
eine gereinigte Zellulose fibrigbleiben, .d~e noch Tr~gerin yon 
allen Eigenschaften tier nativen Zelluh~se itt. Die Fremdstoffe 
mit geringen &nte~len ganz odor teil~veise hydrolT~sierter Zellu- 
lose wfirden ent~erat sein. Ein solcher Vorg~mg vollzieht sich 
ja bei ,den moisten Gewinnun~sprozessen yon Zell~10se aus stark 
inkrusf~ertem n~ttfirl~chem Material und unter ,den abgetrennten 
Fremdstoffen finden sieh stets HydrolFs ierungtprodukte  der Zel- 
lulose, insbeson,dere Glukose, vet .  Unter  solehen Voraussetzunge~ 

�9 miil~ten die B egleitstoffe der nativen Ze~lulose wenigstens in den 
~u~eren Teilen des Makromicells (tier Faser)  teilweise zwischen 
den Micellen der Z elltflose eingebettet sein. Weisen solche Fremd- 
stoffe, wie ,dies kiirzlich %iir das Li~ain w ahrscheinlich gemaeht 
wu~de, ebenfalls  Micel lars truktur  auf, to kSnnte man die nat ive 
Zellulose oder in weiterer K~nsequenz das Itolzskelett als ein 
heteremlcellares Gebilde an sehen, w~hrend ,,gereinigte Zellu- 
losefaser", insbesondere wenn tie al~s einem inkrustenarmen 
natiirHchen Material  stammt,  als homomieellares Gebilde anzu- 
sprechen w~re ~T. Das FaserrSntgen.diagramm gestattet  keine 
de~t~iche Unterseheidung zwischen verschiedenen Zellstoffen nnd 
lief,ert auch bei gequollenen Zellulosen keine klaren Unter- 
sche~dungs~erkmale zwischen Pr,~paraten verschiedener Her- 
kunft  nnd verschiedenen physikalische~ Verh~tens.  Die Ein- 
schiebung yon FremdkSrpern (Fremdmieellen) in den Mieellar- 
komplex einer Zellulose wird, wenn diese FremdkSrper fiir sich 
kein deutliches Inter~erenzb~ld geb en, im ~aserdiagramm der 
Zell, ulose lediglich dutch eine Verwischung tier Interferenzpunkte 
registriert, die sehr geringffigig werden kann, wenn die Ein- 
sehiebungen nur in einem kleinen Toil (in der ~iuI~eren Kruste) 
des Makromieells (tier Faser) erfolgt ist. 

BeSehreibung der Versnehe. 
I. A z e t y l i e r n n g s v e r s u c h e  i n  G e g e n w a r t  y o n  

B a s e n .  
Buchenholz: 
Rotbuehenholz wurde auf tier B an,ds~ge in diinne I~mellen 

gesehnitten und das erhaltene S~g'emehl ,dnreh ein Sieb mif 
75 M~tchen pro Zoll durcb_~'escMagen. ])as gesiebte ttolzmehl 
wu~cle in einem grol~en Soxhletapparat  mit  einer Misehnng yon 
]]enzol-Alkohol 1 : 1 V oI. ers chSpfend extrahiert, wobei an Harz- 

~ Vgl .  K.  H.  M e y e r u n d  I t .  M a r k, , s  den  B a u  des k r i s t a l l i s i e r t e n  An -  
te i les  d e r  Zel lu lose" ,  Be r .  D. ch. G. 61, 1928, S. 611. 
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und Wacl~s,bestandteilen 2--3% yore I-Iolzgewieht entfernt wur- 
den. D~s entharzte HolzrneM wur,de nach ~der Vorschrift yon 
A. F r i e d r i c h und J. D i w a 1 ,d 18 dutch viermaliges B ehandeln 
mit der 20fachen Menge 5%i get Natronlauge bei Raumtempera- 
tur je 48 Stnnden unter Riihren ent~'t~mmiert. Nach jeder Opera- 
tion wurde ~auf der N~tsche mit heil~em W asser griin,dlich ge- 
w~schen, bis das W~schwasser farblos abflo~. D,as entgummierte 
~olz wurde bei 600 getrocknet. Der Wassergehalt ,dieses fiir die 
weiteren Versuche verwendeten ttolzes betrug 7--8%, tier Ent- 
gum~mierungs~cerlust betrug 21% yore entharzten, ~etrockneten 
Holz. Nach dem Ent~gummieren enthalt alas Bllchenbolz kein 
Azetyl mehr, w~hrend tier Azetylgeh~alt ,des entharzten B,uchen- 
holzes 4.3% betrug. Der Methoxy]gehalt des entharzten, was ser- 
freien Buchenholzes betrltg 6%, der des enthnrzten und ent- 
gum~ier ten  wasserfreien B uchenholzes 7"3%. 

0"1578g Buchenholz, entharzt, wasserfrei, gaben 0"0714 g AgJ, 5"98% 0CH~. 
0"3089g . . . . . . . .  0"1732g Ag'J, 7"39~/o 0CH~. 
0"3259g . . . . . . . .  0"1784g AgJ, 7"23% 0CH 3. 

F ich tenholz :  

Zur Verwendung kam ein Fichtenholz-}~a]tschliff (Weil~- 
schliff), tier, in kleine Stiickchen zerrissen, mis B enzol-Alkoho] 
1 : i  Vol. ersch6pfend extrahiert  wurde. Der extrahierte Stoff 
wurde geraspelt u~/[ ~vie beim B~chenholz entgvmroiert. Der so 
erhaltene entharzte un, d entgt~mmierte Fichtenholzsteff ,diente 
lediglich a~s V ergleichs(~bjekt fiir die Azetylierung in Gegenwart 
v o n  B &S~ll. 

Brt~hnssche V e r b a n d w a t t e  1 b: 

Diese w urde zwei Stnr~den in 4 n-NatronMuge einge~egt; 
die Lauge wurde d'ann ,dutch Pressen entfernt und mit Wasser 
erschSi~fend a xmge~vaschen, alas W~sser dnrch Pyrirdin ver,dr~ngt 
und ,die Baumwolle hernach wieder geprel~t, so dal~ nur g~mz ge- 
t inge Mengen Pyr idi~ in ~er Baumwolle verblieben. Dieses Mate- 
rial diente lediglicl~ als Verg]eichsobjekt beim Azety]ieren in 
Ge~enwart yon B~tsen gegenfiber B uchenholz und gegeniiber ,den 
Angaben yon K. t t e  s s und N. L j u b i t s c h ~. Beim Versuch 
galt als B ezu~swert die angewe~dete Gewichtsmenge tier nicht 
pr~parierten kSufiichen B r u h n s schen Verban~watte. 

Da V orversuche ergeben batten, dal~ bei so lange dauernder 
Behandlung yon Itolz mit Essigs~nreanhydrid ~in Gegenwart yon 
Pyridin,  wie sie K. H e s s ffir BaumwM1-Linters und Zellsteff in 
An~vendung brachte, schon starke Humifizierung des ttolzes er- 
folgt, wur,de versucht, das Pyridin dnrch Dimethylani]in zu er- 
setzen, lVIit Dimethylanilin und Ess~gs~reanhydrid trat  diese 
Erscheinung nicht ein, dwgegen fiihrte die Azetylierung nicht 
welt genug. Deshalb wurde auch mit  ei~er l~Iischung yon Essig- 

is Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 31, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( l ib)  1 3 4 ,  1925, S. 31. 
I91. c. 
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s~ureanhydrid und gleichen Teilen Pyr id in  und Dimethylanil in 
gearbeitet, in we]chem Falle die Azetylierung sogar etwas weiter- 
getrieben werden k,onnte als nait Pyr id in  allein, wahrend eine 
wesentliche ttumifizierxmg des I-Iolzes nicht erfolgte. 

I. R e i h e :  II. und IV. R e i h e :  
15 g entharztes, entgumm. Buchenholz 15 g entharztes, entgumm. Buchenholz 
75 g Essigsaureanhydrid 75 g Essigsaureanhydrid 

150 g Pyridin 150 g Dimethylanilin 
III. und V. Reihe: VI. Reihe: 

15 g entharztes, entgumm. Buchenholz 10 g entharztes, entgumm, Fichtenholz 
75 g Essigs~ureanhydrid . 15 g Essigs~ureanhydrid 
75 g Dimethylanilin 75 g Dimethylanilin 
75 g Pyridin 75 g Pyridin 

VII. Reihe: 
50 g Bruhnssche Yerbandwatte 

250 g Essigs~ureanhydrid 
250 g Dimethylanilin 
250 g Pyridin 

S~ntliche Reihen wurden in Schliffkolben ~mit km~zem St oig- 
rohr und Chlork, alziumverschlu~ ,durchgefiihrt. Eine Bewegnng 
der Masse erfolgte nicht. Die Versnehe nach Reihe I, II ,  I I I  
und VI I  erfolgten ~m kochenden Wasser~bad, die Versuche nach 
Reihe IV, V u~d VI  im elektriseh beheizten Her aexls-Trocken- 
schrank b ei 1000 C. Ein Unterschied zwischen ,den Reihen I, II, 
I I I  u~d VI I  einerseits und IV, V, VI a~de~seits besteht darin, 
dal~ bei den erstel~en nut  die Stunden tier Erhi tzung am Wasser- 
bad auf Idie Dauer der V.er,s~che gez~hlt wurden, nieht aber die 
Nachtstu~den, wahrend weleher die Versuehe nnterbrochen 
wurden. Bei den Reihen IV, V und VI erfolgte w~hrend der 
ganzen Darter des Ver suehes keine Unterbrechung tier Erhitzung. 
Bei den Rei-hen IV und V wurde nach 15 Tagen mit  Benzol ver- 
diinnt und gewasehen, da.s Ito]z getrocknet nnd mit neuen Men- 
gen Azetyliecungsfliissigkeit gleieher ZusaLm~ensetzung ver- 
m~scht. Die Proheentnahme erfo~g'te durch Au~sehiitteln und Ab- 
trennen yon ungef~hr je ~f~o tier Masse, d~e A~farbeitnng der 
abgetrennten Teil e erfotgte bei den Reihen I, II, I I I  und VII  
durch Eingiel~en in Alkohol, Filtrieren, Waschen mit  Alkohol 
und dann mit Wa,sser, bei ,den Reihen IV, V und VI dutch Ein- 
giel~en des abgetrennten Teiles in Benzol, Fil tr ieren nnd ledig- 
lieh Wasehen mit Benzol. Bei den Reihen I I  und IV (Pyridin 
allein) f~rbte sich bei zunehmender VersuehsSauer das Holz 
immer mehr braun und wurde nach 15 Tagen schwarz. Die 
Sehwarzf~rbung ist ,dnrch Waschen des entnommenen Materials 
nicht zu entf.el"nen. Der Substanzvel"tu, st (,der in LSsung ge- 
gangene Anteil des ttolzes) betrug nach 35 Tagen hier nicht 
mehr als 4.5% der angewand~en Itolzsubstanz. Bei gen Reihen 
I I I  und V (Pyridin mit  Dimethylamin) t ra t  auch nach 35 Tagen 
nur  eine ganz geringe Verf~rbung des tto]zes (hell r5tliehbraun) 
ein. Dagegen waren 21% der angewandten Holzsubstanz in 
LSsung gegangen. Bei Reihe VI (Fichte), Pyr id in  mit Dimethyl- 
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~tnilin, war  nach 15 Tagen keinerlei Verf~trbung eingetreten, 
doch waren 14% der t tolzsubstanz in LSsung gegangen. 

Die folgen,de Tab~lle gibt den Azetylierungserfo.lg in Pro- 
zenten bei .den Reihen I ~ V I I  ~nd vergleichsweise die yon 
K. H e s s mit  Baumwoll-Linters  in gleichen Zeitrttumen, aber 
b ei anderen Temperaturen erhaltenen Azetylwerte wie~ter. 

Von Reihe IV w~rde n,aeh 15 Tagen (Azetylzahl 32"8 %) eine 
Zellnlose-Isolierung nach C r o s s un,d B e v ~t n vorgenommen, 
welche 77"0% Zellulose mit einem Aaety,lgehalt yon 34"3% ergab. 
Ein yon Reihe V nach 35 Tagen (Azetylzahl 35-2%) vorgeno.m- 
mener analoger Versuch zur Is,olielmng der Zelhlose m~l~lang. 
I)urch die Behandlun~' m it Chlor ~nd N,atriumsulfit trat nach 
wiederholten Versuchen keine G~wiehtsabnahme ein. 

Ffir die Azetylbest immungen wurde ,das ~ater,ial jeweils 
im Vakuum bei 600 getrocknet. Die Azetylbestimm~ng wurde 
naeh der H e s s schen Vorschrif t  =0 mit tier einzigen Abiinderung 
durch,gefiihrt, gab vor der Zugabe der Natr.imnphosph'atlSsung 
das 10 Min~ten lang'e Erhitzen auf  1000 nnterblieb. Wir  h~ben 
urns durch zahlreiche Vergleichsbestimm,ungen mit ,der 0 s t schen 
Methode, welche geaau nach V,or.schrift durchgefiihrt wurde, 
iiberzeugt, dab dutch diese Ab~nderung bei ,dem vorliegen~en 
Material eine Verr ingerung ,der Azetyl~werte nicht erfolgte. 

II. A z e t y l i e r u n g s v e r s u c h e  i n  G e g e n w a r t  y o n  
S c h w e f e l s f i u r e  m i t  n i c h t  e n t g u m ~ n i e r t e m  H o l z ;  
v e r g l e i c h s w e . i s e  U n t e r s n c h u n g  d e s  F u e h s s c h e n  

A z e t y l b u c h e n h o l z e s .  
Zur Verwendung gelangten bei eigenen Azetylierungsver- 

suehen: 
Buchenholzmehl wie unter I., nicht entharzt und nicht ent- 

gummiert;  
B~chenholzmehl wie unter I., entharzt; 
Fichtenholzmehl" 
Fichtenholz wurde auf der Ban ds~ge in Lamellen gesiigt 

und das erhaltene Stigemehl durch ein Sieb mit 75 Maschen pro 
Zoll geschlagen. Dieses Material wur, de nach Trocknen einerseits 
ffir sich verwendet,  anderseits ebenso wie bei dem unter I. an- 
gegebenen Fichtenholzschliff dutch Extrakt ion mit Benzol-Alko- 
hol 1 : 1  Vol. erschSpfend entharzt. 

Versuehe. 
1. B~mhenholzmehl, nieht entharzt, wurde in der yon 

W. F u e h s 51 angegebenen Appara tur  nnd genau nach seiner 
Vorsehrif t  mit  der Abiin~erung, dab an Stelle yon 1.25% 12.5% 
Schwefels~ture, bezogen auf alas ttolz, benutzt wurden, azetylierf. 
Das erhaltene Azetylholz hat die Farbe des Ausgangsmaterials 
und i,st in seiner Struktur  lmver~indert. 

~ ] . e .  
ml .  e. 
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0"2785 g ~zet.ylholz verbrauchten 0"0922 g Na0g, entspricht 35"69 Azetyl.  

2. In einem Original-Werner-Pfleiderer-Knetaplparat  aus 
Bronze mit K~ihl- und Heizmantel wurde eine M ischung yon 
450 g Essligs~ureanhydrid, 250 g Eisessig und 4 g konzentr ier ter  
Sehwefels~ure eingebracht,  die Mischung' auf ]50 C gekfihlt und 
im Verlaufe einer halben Stunde 50 g entharzs Buchenholzmehl 
eingeknetet. Die Tempera~ur wurde durch zwei Stnnder~ unter  
15 o C gehalten, dana ,die Kibbling- abgestellt un, d w~hrend der 
fol~'enden zwei Stunden die Temperatur  bis auf 26 ~ C freiwillig 
steigen gelassen, t t e rnaeh  wurde dnrch zwei Stunden a.uf 300 C 
erw~rmt. Eine Verfinderung de]: aufgesc]lwem~r tt.olzteilchen 
und eine Vel~dickung ,der Fliis sigkeit t ra t  nicht ein. Das Reak- 
tion,spro.dukt-wurde ~n l~ltes W,asser eingegossen, filtriert, mit 
kaltem W asser schwefels~urefrei gewaschen und d,as Azetylholz 
bei 700 C im Vakuum getrocknet .  Das Azetylholz  ha t  die Fa rbe  des 
Ausgangsmate r ia l s  und gibt an Chloroform oder Azeton nichts  ab. 
0.3582 ~ Azetylholz verbrauchten 0"1211 g Na0tL entspricht 36"3% Azetyl.  

3. Fichtenho]zmehl, nicht entharzt,  wurde in der yon 
W. F u e h s  angegebenen App~ratnr  genau nach seiner Vor- 
sehrift mit  tier Ab~inderung, dai] 12.5% Schwefels~ure, bezogen 
auf des Holz, verwend'et wurden, azetyliert .  Des Azetylholz 
zeigte die Farbe un, d Struktur  des Ausgangsmaterials. 
0"3180 g Azetylholz verbrauchten 0"0987 g ~Na0tt, entspricht 33" 4 % A z e t yl. 

4"5 g Fichtenholzmehl,  entharzt,  wurden mit el:her M~schung 
yon 37.5 g E ss~gs~nreanhydr~d, 37.5 g Eisessig und 0"5 g Sehwefel- 
s~ure in einem Glaskolben verri ihrt  ~md bei 250 C ~nter Ver- 
schlul~ 24 Stunden stehen gelassen, in welcher Zeit d~e aach yon 
W. F u c h s angegebene Dnnkelgraugrfinf~r,bung der ~V~,asse ein- 
getreten war. N aeh ,dem Eing~eften in k,altes Wv~sser nnd Aus- 
wasehen b~s zum Versehwinden ,der Sehwefels~]re~eaktion wurde 
ein in St ruktur  und Farbe u Ausgangsmaterial  nicht zu unter- 
scheidendes Azetylfiehtenholz erh.alten, alas an Chloroform und 
Azeton nichts a,bgibt. Getroeknet wur~de im Vakuum bei 70 o C. 
0.4074 g Azetylholz verbrauchten 0"1345 g Na0B, entspricht 35"5 % A z et yl. 

5. In  dem Knetappa.r&t wurden wle b ei Versuch 2. 400 g Essig- 
s~ureanhydrid, 300 g Eisessig u~d 4 g Schwefels~ure eingebracht. 
50 g entharztes Fichtenholzmehl wurden innerhal,b einer hal,ben 
Stunde bei 150 C eingeknetet. Waiter  wurde die ser Versuch so 
wie Versuch 2. gefiihrt,  d~e Aufarbe i tung  erfolgte je~och, so wie 
W. F u c h s  angibt, (lurch Vermisehen mit Benzol, A,~swaschen 
des Azety]ho]zes mit Benzol und hernach mit  ~ethanol ,  dann 
T~oeknen ira V,akuum bei 70 o C. ])as Azetylholz war etwas 
heller gelb gefiirbt a]s ,das Ausgangsmateri~l. 

0.6569 g Azetylholz verbrauchten 0"2312 g NaOtt, entspricht 37"8 % A z e t y 1. 
Bei tier Isolierung des ,,Zellulose-Anteiles" n ach C r o s s und B ~ v a n (sechs- 

malig'e Chlorierung) wurden aus 1"7623 g Azetylholz ]'1356 g, entsprechend 
64"4% ~,Azetylzellulose", erhalten. 
0 "4388 g ,Azetylzellulose" verbrauchten 0 "1635 g ~a0H, entspricht 40"1% Azetyl. 
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6. A z e t y l b e s t i m m u n g  in dem uns  von W. F u e h s  
i ibersandten Azetylbuehenholz  (hergestel l t  a us e n t h a r z t e m  Bu-  
chenholz~ehl ) ,  welches naeh  tier A n g a b e  von  0.  H o r n ~2 42.2% 
AzeWl en f l~ l t :  

a) A z e t y l b e s t i m m u n g e n  nach  K.  H e s s m i t  der  u n t e r  I .  an-  
gegebenen  A b g n d e r u n g  (Ana ly t i ke r  H e r r  T i t s e h) : 

1. 0.2713g Azetylholz verbrauchten 0"0947g Na0H, entspricht 37"5% Azetyl; 
2. 0"3937 g . . . .  0"1383 g 5~aOH, ,. 37"8% ,, 
3. 0"5014 g . . . .  0"1736 g Na0g, , 37"2% ., 
4. 0"3336 g . 0"2512 g Ba(0H)2. , 37"8% ,, 

b) A z e t y l b e s t i m m u n g  nach  H.  O s t  nnd  T. K a t a y a m a  
(Ana ly t ike r  H e r r  T i t s e h) : 
0"7001 g Azetylholz verbrauchten 0"2422 g Na0H, entspricht 37"2% Azetyl. 

c) A z e t y l b e s t i m m u n g  n a c h  K.  H e s s m i t  de r  u n t e r  I.  ange -  
gebenen  A,b~nderung ( A ~ a l y t i k e r  H e r r  W a c e k) : 

0.3038 g Azetylholz verbrauchten 0"1061 g Na0H, entspricht 37"5% Azetyl. 

d) A z e t y l b e s t i m m u n g  ~ach  H. O s t uI~d T. K a t a y a m a 
( A n a l y t i k e r  I t e r r  W a c e k) : 

0.6364 g Azetylholz verbrauchten 0"2199 g NaOH, entspricht 37"2% Azetyl. 
O. H o r n gibe ftir das  en tharz te  Buchenholz  einen Geha l t  

yon 5"1% Azety]  an. Nach  E. H ~ g g 1 u n d (,,I-Iolzchemie", Leip-  
zig 1928, S. 166 ft.) l iegt  der  Aze ty lgehMt  yon t r o c k e n e m  Laub-  
holz zwischen 3"1--4"15% Aze ty l ;  eine A n g a b e  yon hSherem 
Aze ty lgeha l t  konn t en  wir  in der  L i t e r a t u r  t~bel'ha~pt n icht  finden. 
U n s e r  e n t h a r z t e s  Ro~tbuehenholz ze~gt, wie  oben a n g e g e b e n ,  4.3% 
Azetyl ,  was  m i t  Ri ieksicht  au f  ,die S te igerung  des Aze ty lwer t e s  
bei tier E n t h a r z u n g  innerha lb  der in der  L i t e r a t u r  angegebenen  
Grenzen fiir die A z e t y l w e r t e  yon  Laubholz  f~llt. D a n a c h  sche in t  
der  yon  O. H o r n a n g e g e b e n e  hohe A z e t y l w e r t  auch beim nicht-  
aze ty l i e r t en  Holz  unwahrsehe in l i ch .  

I I I .  A z e t y l i e r u n g s v e r s u e h e  i n  G e g e n w a r t  y o n  
S e h w e f e l s ~ u r e  m i t  e n t h a r z t e m  u n d  e n t g u m -  

m i e r t e m  B u e h e n h o l z  i m  K n e t a p p a r a t .  

Ausgangsmaterial: 
E n t h a r z t e s  mid  e n t g ~ m m i e r t e s  B uehenho l z~eh l  nach  I .  I n  

e iner  Reihe  yon  Ver suehen  wurde  festgesiel l t ,  dal~ en tharz tes  und 
e n t g u m m i e r t e s  Buehenholz  be im  Verm~schen ~nit Es,sigs~ure- 
anhydr id ,  Eisessig und  e twa 10%iger  konzen t r i e r t e r  SchwefeP  
s~ure  ohne wei tere  meehan i sche  B e h a n d l u n g  naeh  Mebenstiindi- 
g e m  S t ehen  im vel~schlossenen Glaskolben bei l ~ a u m t e m p e r a t n r  
(,die Ko lben  w u r d e n  in ein W a s s e r b a d  eingestell t)  in eine hell- 
g raugr i ine ,  schlei~mige, z~he, anseheinend s t ruk tu r lose  Masse ver-  
wandel t  wird.  N~eh 24st t indigem Stehen  wurde  vors ieh t ig  in 
W a s s e r  eingegossen,  alas F~l lungspro,dnkt  im  Leinensaek  in 
fliel~endem W a s s e r  erschSpfend ge,waschen, das  gewa,sehene Pro-  

~2]. O. 
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dukt  getrocknet und mit Chloroform extrahiert .  Bei diesen Ver- 
suche,n blieb stets ein Dr~ttel des erha.ltenen azetylierten Pro- 
duktes in Chloroform unlSslieh und c[ieser ~nlSsliche Anteil  wies 
volle Holzstruktur auf. Als die folgenden Versuche im Knet- 
apparat  ze~gten, dal~ in diesem Falle tc[er nicht 15sliehe Anteil des 
Azetylholzes wesentlich geringer war, wurde nur mehr im .K'net- 
apparat azetyliert. 

Arbei t svorgang beim Azetyl ieren im Knetappara t :  

Der Knetapl~arat, dessen gezhhnte Bronze-Z-Flfigel mit 
28 Tonr en pro Minute gegeneinander rotierten, konnte innerhalb 
eines Temperaturgrades  ~enau eingestellt wer~en. Durch den 
Doppel,mantel .des Knetappar.ates zirkulierte, durch ,eine kleine 
K'apselpmnpe bewegt, ein W asserstrom, der einen elektrisch be- 
heizteu Was serspeieher passierte. Die Heizung ,des Wasser- 
speiehers ]ie~ sieh auf 1 ~ C genau einstellen. Zum Kiihlen konnte 
auf Leitungswasser umgestellt wel~d.en. In  den Apparat  wurde 
stets eine Mischung yon Es,sigs~ureanhy, ch~id, Eisessig und zirka 
zwei Drittel der im Ganzen verwendeten Schwefels~uremenge 
eingebraeht, dann under Einsehaltung des Getriebes d'as zu aze- 
tylierend~e Holz inne~halb einer halbert Stunde eingerfihrt, wobei 
die Temperatur unter 15 o C gehalten wurde. Die Masse war zu 
diesem Zeitpunkt ganz dfinnfiiissig. Wahrend weiterer zwei Stun- 
den wurde unterhalb 150 C welter digerJert. Dana  wurde die 
Temperatur unter Aussehaltung des K'iihlwa,ssers langsam steigen 
gelassen und ungef~hr  bei 200 C alas letzte Drittel der konzen- 
trierten Sehwefelsaure, in wenig Eisessig gelSst, vorsichtig ein- 
~etragen. Die Temperatur wurde bis auf t~aumtemperatur, etvca 
250 C, anst eigen gelassen, was immer nach zwei weiteren Standen 
eintrat. Zu diesem Zeitpnnkte war aber auch stets schon eine Ver- 
diekung und Verschleimung der Masse eingetreten. ])ann wurde 
die Heizung eingesehaltet, ,die Temperatur auf ca. 30 o C gesteigert 
und durch zwei Stunden auf dieser HShe erhalten. Es zeigte sich, 
dal~ die weitgehende Ver,sehleimnng ,des H olzes im Temperatur- 
~ntervall yon 25---30~ erfolgt. Bei solchen Ver,suchen, bei 
welchen die Temperatur nieht iiber 250 C gesteig'ert wurde, blieb 
etwa ein Drittel des Azetylholzes unlSs]ich und in roller Struk- 
fur. Es  wurde also die sfalls ein ann~hernd gleiches Resul tat  er~ 
zielt wie beim Azetylieren i m  Glaskolben.. An dernfalls konnte 
tier ungelSst gebliebene Tell ,des Azetylholz~s his auf ca. 8% 
herabgedrfickt wer~den. N ach dieser etwa siebenstiindigen Ver- 
suchs~auer wurde die t teizung abgestellt und die M, asse in der 
Regel fiber Nacht Lmter Luft.absahlul~ stehen gelassen. Der Knet- 
appar~t war mit einer aufgeschliffenen, dicken Glasp],atte ver- 
schlossen. Die honigartige, fadenziehende Masse wurde dann in 
iiberschiissige N.atriumazetatlSsung unter  Rfihren einfliel]en ge- 
lassen, wobei sie in stengel~en, elastischen, glasigen, fast weiften 
Aggregaten erstarrte, die das gleiche A ussehen zeig'ten wie unter 
gleichen Bedingtmgen erzeugte und ausgef~llte Triazetylzel]u- 
lose. Die ausgese~hiedenen Massen wurden in ein Leinens~ekehen 
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gebraeht, mit f~iel~enKem Was ser bis z~m Verschwinden der 
Schwefels~urereaktion gewaschen (in der Regel 2 Tage) nnd zu- 
erst dutch Ausbreiten an tier Luft mid hernach im Vakuum bei 
60--700 getrocknet. Die getrocknete, well, e, sbengelige Masse ist 
auch in ,d~esem Zustande elastisch. So erhaltenes Rohprodfikt 
wur de nach Ermittlung drer Konstanten (Azetylzahl, Methoxyl- 
zahl), naeh Befe~ehten mit Alkohol (2--3%) mit Chlorofol"m kalt 
extrahiert und der noch tIolzstruktur anfweisende Anteil abge- 
trennt. Zum Ffltrieren der ChloroformlSsung eignete sich am 
besten eine Glassinternatsche ~nit ether aufgelegten Sehichte yon 
2--3 cm feinstem Kochsalz. Auf diese Weise gingen keine un- 
g'elSsten Faserteile durch Eiasaugen in ,~as Filter verloren and 
konnten die ungel~st gebliebenen Teile durch Einbringen der 
Masse in Wasser, A~flSsen des Kochsalzes and Waschen des 
faserigen l~Iaterials resfl(~s gesammelt werden. ])er nicht auf- 
gelSste ttolzrest zeigte A~ssehen and Farbe (tes Ausgangs- 
materials (hellgelb). 

A u f a r b e i i , n g  des 15slichen Aze ty lho lzes :  

Eine Anzahl quantitativ durehgefiihrter Versnche, ~ e  wir 
nicht zahlenmfil~ig anfiihren, da wit die  Unzweck~n~l~igkeit 
unserer Arbeitsweise feststellten, zeigten, dal~ das chlorofortn- 
15sliche Azetylholz in einen methanollSslichen und einen 
methanolunlSslichen Anteil getrennt werden kann. Wir fanden 
abet bald, d~l] eine Trennung d~rch Azeton in einen azetonlSs- 
lichen and azetonunl5slichen Anteil zweckm~iB~ger set, lmd~ dal~ 
sich diese Trennung yon der ~nit Methanol nicht prinzipiell 
unterscheidet; denn der methanollSsliehe Anteil, welcher stets 
geringer war als der azetonlSsliche Anteil (im Methanol 10 his 
11% des ehloroformlSslichen Anteiles 15slich; in Azeton 22-26% 
des chloroformlSslichen An~eiles 15slich), zeigte ann~hernd die 
gleichen ~ethoxy~- ~nd Azetylzahlen wie der azetonlSsliche An- 
tell. In tier Folge warde daher stets die Chlorofor~Ssung im 
Vakuum zur Trockne eingedampft, tier zurSekbleibende grobe 
Film zerpnlvert und mit Azeton im So xhlet-Apparat extrahiert;  
der Azetonextrakt wurde durch Wasser gef~lt  (in dem stark 
verdiinnten Azetoa blieb praktisch nichts gelSst), die ausgeschie- 
denen Flocken mit W, asser gewaschen nnd im Vakuum bet 600 
getroeknet. 

Von den beiden Anteilen (azetonunlSslich and azetonlSslich) 
warden die Kennzahlen ermittelt. Die Verseifung tier beiden 
Anteile erfolgte n~ch tier yon E. K n o e v e n a g e l  und K. 
K 5 n i g 28 angegebenen 1V~ethode (lurch Defeuchten mit Alkohol, 
Erw~r~nen auf 500 C, Zugabe yon iiberschiissiger n/2 Natron- 
lauge and 24stiindigem Stehen. ])as iiberschiiss~ge Alkali wurde 
zuriiektitriert un4 auf diese Wei se die vollst~ndige Verseifung 
kontrollier~; die VersMfungsp~odukte wurden abfiltriert nnd mit 
Wasser erschSpfend ausgew~schen. 

~ Zelluloseehemie 3, 1922, S. 119, 121; vgl. t t e  s s, ,,Die Chemie tier Zellulose 
and ihrer  Begleiter", LEipzig 1928, S. 416. 
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! 

m i t 5 % i g e r N a t r o n l a u g e  I l K o l z g u m m i I I I  I 
e n t g u m m i e r t  ~ ca. 20% yon I 

aze ty l i e r t  u n t e r  Auf15sung,  
gefiillt ,  ge t roeknet  

R o h e s  A z e t y l h o l z  IV 

i 

in Chloroform gel6st  
n i c h t  g e l S s t e r  t t o l z -  I 

a n t e i l  VI  

I ca. 8--10% yon IV 

-r 

L S s l i c h e s  A z e t y l h o l z V  
ca. 86--91% yon IV 

t 
mi t  Azeton ex t r ah i e r t  

I 

~ z e t o n l 6 s l i c h e s  A z e -  
t y l h o l z  VIII 

ca. 22--26% yon V 

verse i f t  m i t  Na t ron l auge  

A z e t o n u n l S s l i c h e s  
A z e t y l h o l z  VI I  
ca. 69--74% yon V 

verse i f t  m i t  Na t ron lauge  

I ~i~oin~oilI~ I IZellulo~oto~l~ 1 
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Belegversuche : 

]. 50 g Holz,  400 g Essigs~iureanhydri~d,  300 g E isess ig ,  7"5g 
Schwefe l s~u re ;  M a x i r a a l t e r a p e r a t u r  32 o C: 

V ............. 86% 
VI . . . . . . . . . . . . .  12 % 

2. 50 g Holz,  400 g E , s s i g s a u r e a n h y d r i d ,  300 g Eisessig' ,  6 - 5 g  
Schwefe l s~u re ;  M . a x i r a a l t e r a p e r a t u r  320 C: 

V ............. 87"0% 
VI . . . . . . . . . . . . .  10"5% 
VII . . . . . . . . . . . . .  69"2% 
VII/ ............. 21" 9 % 

3. I00 g t to lz ,  400 g E s s igs~ureanhy ,d r id ,  300 g Eisess ig ,  14 g 
Schwefels~iure;  h / i ax i~na l t e rape ra tu r  35 o C (ausgef i i l l te  Masse  
s t a r k e r  ge f i i rb t  a l s  4as  A l l s g a n g s r a a t e r i a l ) :  

V . . . . . . . . . . . . .  91"4% 
VI . . . . . . . . . . . . .  8"4% 
VII . . . . . . . . . . . . .  74" 0 % 
VIII ............. 26- 0 % 

4. Versuch ira Glaskolben bei 25 o C: 5 g Holz, 40 g E,ssig- 
s ~ u r e a n h y d r i d ,  30g  Eisess ig ,  0 .5g  Schwefe l s~ure :  

v . . . . . . . . .  . . . . 69"0% 
vI  . . . . . . . . . . . . .  31.0% 
v i i  . . . . . . . . . . . . .  65.0% 
VIII . . . . . . . . . . . . .  35- 0 % 

(Die A~g 'abe  i n  P r o z e n t e n  er~olgte  deshalb ,  wei l  be i  jedera  
A n s a t z  n u r  B r u c h t e i l e  des a z e t y l i e r i e n  Holzes  e n t s p r e c h e n d  ,dera 
S c h e m a  a u f g e a r b e i t e t  wurden . )  

B e l e g z a h l e n  z u r  T a b e l l e :  

Belegversuch 1 : 

0"4568 g Substanz IV verbrauchten 0"1665 g Na0H . . . .  39"2 % Azetyl 
0"5150 g Substanz IV verbrauchten 0"1878 g Na0H . . . .  39"2 % Azetyl 
0"3732 g Substanz IV gaben 0"1237 g AgJ . . . . . . . .  4"38% Methoxyl 
0"3188 g Substanz IV gaben 0"1037 g AgJ . . . . . . . .  4"30% h[ethoxyl 
0"7167 g Substanz V verbrauchten 0"2766 g Na0H . . . .  41"5 o/o Azetyl 
0"1883 g Substanz u  gaben 0"1174 g AgJ . . . . . . .  8"24% Methoxy] 

Belegversuch 2 : 

0"4845 g Substanz IV verbrauchten 0"1687 g Na0H . . . .  37"4 % Azetyl 
0"5502 g Substanz IV verbrauchten 0"1919 g Na0H . . . .  37"5 % Azetyl 
0"4658 g Substanz IV ~,'aben 0"1661 g AgJ . . . . . . . .  4"71% ~r 
0"6721 g (~- 0"4202 g azetylh'ei) Substanz IV gaben 0"1234 g 

Lignin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18" 38 % Ligaiu 
0"5092 g (---- 0"3183 g azetylfrei) Substanz IV gaben 0"0942 g 

Lignin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18" 40 % Lignin 
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Beleg- Beleg- 
versuch versuch 

Nr. 1 Nr. 2 

Beleg- 
versuch 

Nr. 3 

Versuch 
im Glas- 

kolben 
/qr. 4 

Rohes 

Azetylholz 

I V  

Azetyl . . . . . . .  3 9  2, 39"2 37"4, 37'5 

% l~[ethoxyl . . . .  4"30, 4'38 4" 71 

Lignin ' . . . . .  - -  29"4, 29"5 

% Azetylzellulose 
n. Cross u .Bevan  - -  69"4 

Azetyl in der 
Azetylzellulose - -  41" 1 

LSsliches 

Azetylholz 

V 

~ Azetyl . . . . . .  41"5 37"4 3 

~/o ~ e t h o x y l . . .  - -  3"87 

/qicht gel6ster  

t tolzanteil  

VI  

Azetyl . . . . . .  - -  24"4 

% )Iethoxyl  . . . .  8" 24 9" 73 

Azeton- 
unl6sliches 
Azetylhotz 

VI I  

Azetyl . . . . . .  - -  38"43,39'33 

Methoxyl . . . .  - -  1" 67 
f, I 

Azeton- ! % Azetyl . . . . . .  - -  32"1,36'04 

liisliches 
Azetylholz % 1gethoxyl . . . .  - -  10"0 

V I I I  i 

% Lignin 2 . . . . .  __ 56"8 

Ligninteil  ] 
IX % 5Iethoxyl . . . .  - -  

Zelluloseteil ~ H 
X % l~[ethoxyl . . . .  - -  

14"26 

40"03,41'4 ~ 

4"30 

3"47 - -  

28"0 30"3 

10"37 6"21 

36"58,40"84 - -  

1"74 1"38 

38"8 

'22 

"00 

Die Ligninbes t immnng erfolgte nach W. F u c h s, Ber. D. ch. G. 60, 
1927, S. 776. 

2 Ligninbes t immung nach ~, angegebener Weft  fiir Lignin bezogen auf 
azetylfreie Substanz, aus Azetylzahl berechnet. 

8 Diese Azetylzahlen sind unsicher, da die Pr~para te  sehr s tark ver- 
hornt  waren und in solchen Fallen, wie aueh ma~lgelnde ~bere ins t immung 
yon Paral lelanalysen zeigt, die Verseifungen sehr ungleich und unvol lkommen 
sind; in diesen F~illen dfirfte die alkalisehe Azetylbest immung verHil~lieher 
sein (vgl. auch 9. 

Azetyhverte bei alkalischer Verseifung nach E. K n o e v e n a g e l  
und K. K 5 n i g ,  1. c. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegseheider-Festschrift.  45 
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2"8618 g Substanz IV g'aben 1"9857 g Azetylzellulose, 
0"4000 g verbrauchten 0"1530 g 5IaOH . . . . .  41"1" % Azetyl 

0"5565 g Substanz V verbrauchten 0"1934 g NaOH . . . .  37"4 % Azetyl 
0"3077 g Sul/stanz V gaben 0"0902 g AgJ . . . . . . . .  3"879 Methoxy! 
0"5301 g Substanz VI verbrauchten 0"1201 g ~NaOH . . . .  24"4 % Azetyl : 
0"2103 g Substanz VI gabea 0"1548 g Ag'J . . . . . . . .  9"73 % Methoxy~ 
0"4788 g Substanz VII verbrauchten 0"1711 g NaOH . . . 38"4 % Azetyl 
0"5517 g Substanz VII verbrauchten 0"2019 g NaOH . . . 39"3 % Azetyl 
0"6185 g Substanz VII gaben 0"0783 g AgJ . . . . . . .  1"679 Methoxyl 
0"3907 g Substanz VIII verbrauchten 0"1166 g NaOH . . . 32"1% Azetyl 
0"7750 g Substanz VIII verbrauchten 0"2593 g N a O H . . .  36"0 % Azetyl 
0"2188 g Substanz VIII gaben 0"1657 g AgJ . . . . . .  10"0 % Methoxyl 
0" 5406 g (=- 0" 3672 g azetylfrei) Substanz VIII gaben 0" 2096 g 

Liffnin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  38"6 % Lignin 
0"2066 g Substanz IX gabea 0"2229 g AgJ . . . . . . . .  14"269 Methoxyl 

Belegversuch 3 : 

0"4412 g Substanz IV verbrauchten 0"1640 g NaOH. . . 40"0 % Azetyl 
0"4066 g Substaaz IV verbrauchten 0"1564 g NaOH . . . .  41"4 % Azetyl 
0"3775 g Substanz IV gaben 0"1228 g AgJ . . . . . . . .  4"3096 Methoxyl 
0"3657 g Substanz V gaben 0"0961 g AgJ . . . . . . . .  3"479 Methoxyl 
0'3266 g Substanz VI verbrauchten 0"0850 g Na0H . . . .  28"0 % Azetyl 
0"4238 g Substanz VI gaben 0"3327 g AgJ . . . . . . . .  10"379 Methoxyl 
0"4088 g Substanz VII verbrauchten 0"1389 g NaOH . . . 36"5 % Azetyl 
1"950 g Substanz VII verbrauchten 0"7402 g NaOH . . . 40"8 % Azetyl 
0"3532 g Substanz VII gaben 0"0465 g AgJ . . . . . . .  1-74 % Methoxyl 
0"3844 g Substanz VIII verbrauchten 0"1389 g N a 0 H . . .  38"8 % Azetyl 
0"2487 g Substanz VIII g'aben 0"1548 g AgJ . . . . . . .  8"22% Methoxyl 
0"1358 g Substanz X gaben 0"0308 g Ag'J . . . . . . . .  3"009 Methoxyl 

Belegversuch ~: 

0"3175 g Substanz VI verbrauchten 0"0895 g NaOH . . . .  30"3 % Azetyl 
0"2690 g Substanz VI gaben 0"1266 g AffJ . . . . . . . .  6"21% Methoxyl 
0"4423 g Substanz VII gaben 0'0463 g AgJ . . . . .  . . 1"38% Methoxyl 

V e r s u c h e  m i t  U m f ~ l l e n  des  a z e t o n l S s l i c h e n  A n t e i l e s  d u r c h  
L 5 s e n  in  C h l o r o f o r m ,  A u s f ~ l l e n  m i t  X t h e r  u n d  n o c h m a l i g e s  
L i i sen  in  A z e t o n  u ~ d  Ansf~i l len  m i t  W a s s e r  f i i h r t e n  zu k e i n e r  
w e i t e r e ~  T r e n n u n g ,  d ie  M e t h o x y l z a h l e n  b l i eben  vol is t~indig un-  
v e r ~ n d e r t .  

B e m e r k e n s w e r t  ist ,  d a b  das  c M o r o f o r m l 5 s l i c h e  A z e t y l -  
b u c h e n h o l z  i n  g e s c h m o l z e n e m  P h e n o l  be i  W a s s e r b ~ d t e m p e r a t u r  
r e s t los  i n  L S s u n g  g e h t  u n d  aus  d ies  er  L 5 s u n g  b e i m  V e r d i i n n e n  
m i t  A l k o h o l  i n  d e r  u r s p r i i n g l i c h e n  F o r m  w i e d e r  res t los  g e f ~ l l t  
w i rd .  


