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Bei der Behandlung yon Holz mit  Phenol in Gegenwart yon kleinen 
Mengen starker Mineralsauren oder Halogenen wird das Holz aufge- 
schlossen, der Ligninanteil geht in LSsung und die Zellulose bleibt zuriick. 
Der Vorgang wurde in qualitativer Hinsieht mehrfach untersueht 1 und 
insbesondere yon Hillmer ~ die Phenolkomponente sehr weitgehend variiert. 
Es wurde aueh festgestellt, dal~ kein einfaeher Lbsungsvorgang des Lignins 
vor]iegt, sondern dal~ Phenol an das Lignin ehemiseh gebunden wird. 
Uber die Art dieser Bindung wurden verschiedene Ansichten geaul~ert. 1, ~, 3 
In  quanti tat iver Hinsieht wurde wohl die Adsorption yon Phenol aus 
w~Brigen Lbsungen flit Zellulose, Holz und Lignin untersueht, 4 hingegen 
nicht der bei Aufschliissen chemiseh gebundene Anteil. Von Hibbert ~, 5 

und seinen Mitarbeitern, besonders Brauns, wurden versehiedene Pheno]- 
lignine und Phenolligninderivate hergestellt und aueh Summenformeln 
fiir das Phenollignin diskutiert. Dabei wurde Eintri t t  yon vier Phenol- 
gruppen auf einen damals hypothetiseh angenommenen Ligninkomp]ex 
fiir den ~therunlSsliehen Antefl und 15 bis 21 Phenolgruppen beim 
ather]Sslichen Anteil des Phenollignins angenommen. Die Gesamt- 

* Die Arbeit wurde zum gr62ten Teil mit Mitteln der ,,()sterreichischen 
Gesellschaft fiir Holzforschung" durchgefiihrt, woffir aueh an dieser Stelle 
bestens gedankt sei. 

1 Ubersicht bei I . K .  Buckland, F. Brauns und H. Hibbert, Canad. J. 
Res., Sect. B 18, 61 (1935). 

2 A.  Hillmer, Cellulosechemie 6, 169 (1925). 
3 E. Wedekind, O. Engel, K.  Storch und L. Tauber, Cellulosechemie 12, 

163 (1931). 
4 Th. Kleinert, Cellulosechemie 18, 115 (1940). 
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aufnahme des Phenols dureh die ttolzsubstanz heB sich aber dureh Unter- 
suehung pr~parat iv isolierten Phenollignins nieht fests~ellen. 

Wir wollten daher untersuchen, welche Menge Phenol bei unter ver- 
sehiedenen Bedingungen durchgeffihrten Phenolaufsehliissen yon Holz 
irreversibel gebunden wird, und zwar bei Verdfinnungen des Phenols 
wi~hrend der Reaktion dureh Lbsungsmittel sowie in bezug auf Temperatur,  
Zeit und Katalysatormenge. 

Bei den Versuchen zur Aufnahme yon Phenol aus verdiinnten Lbsungen 
gingen wir in der Weise vor, dai~ wir eine Lbsung yon Phenol in Xylol 
herstellten, deren genauen Gehalt wir dutch Titration naeh Koppeschaar 6 
feststellten. Naeh Durchfiihrung der Reaktion und Abdestillieren des 
LSsungsmittels und des nieht gebnndenen Phenols bestimmten wir diese 
zuriickgewonnene Menge Phenol. Durch Blindversuche ohne Zusatz 
yon Holz fiberzeugten wir uns, da~ im Laufe der Aufarbeitung kein 
Phenol verlorengeht und wir dieses quanti tat iv zuriickgewinnen konnten. 
Die Aufnahme yon Phenol durch Holz unter diesen Bedingungen war 
eine i~ul3erst ge14nge. 1 g Holz nahm bei 80 ~ und einem Salzs~turezusatz 
yon 0,12 ccm aus 30 ecru Xylollbsung (Gehalt 1,t6 g Phenol) bei einer 
Behandlungszeit yon 3 Stunden 0,0208 g a u f .  Bei Siedetemperatur des 
Xylols betr~gt die Aufnahme 0,05 g. Wird die Konzentration des Phenols 
in der XylollSsung herabgesetzt, so sinkt die Phenolaufnahme. dedenfalls 
war aus diesen Versnehen ersichtlieh, da$ in stark verdfinnten LSsungen 
eine weitgehende Umsetzung mit Phenol nicht erzielbar ist. 

Wir wandten uns daher wieder Aufschlu~versuchen mit  unverdtinntem 
Phenol zu. Die Titration naeh Koppeschaar ist nut bei kleinen Phenol- 
mengen durehfiihrbar. Das Phenol mu~ a b e l  wenn es bei der Reaktion 
gleichzeitig als LOsungsmittel fungiert, im Verh~tnis zum Holz im 
grol3en {~berschuB angewendet werden, wenn eine homogene Suspension 
des loekeren und sperrigen Holzmaterials erzielt werden soll. Wh" mul~ten 
also m i t  der Holzmenge stark heruntergehen und konnten auf 5 bis 6 g 
Phenol nur etwa 0,5 g Holz verwenden. Die Aufnahme yon Phenol 
dureh diese Holzmenge is~ aber wieder sehr gering, so dal3 die analy~isch 
erzielbare Genauigkeit nicht ausreicht, um auf diese Weise zu konstanten 
Zahlen zu gelangen. Wit mUl~ten daher die Differenzbestimmungs- 
methode und da re r  aueh die Titrationsmethode verlassen und rein 
mengenmgl~ig die Aufnahme yon Phenol dutch die Gewiehtszunahme 
bes~immen. 

Nach einer Reihe yon Versuehen kamen wir sehtieBlich zu der im 
Versuehsteil genau beschriebenen Methodik, die nns dann mit gentigender 
Genanigkeit reproduzierbare Werte lieferte. 

Wir verwendeten ftir den einzelnen Aufsehlul3 10 bis 12 g Holz und 

s W . F .  Koppeschaar, Z. analyt. Chem. 15, 233 (1876). 
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ungef~hr 100 bis 110 g Phenol. Der EinfluB der Temperatur, der Zeit 
und des Katalysatorzusatzes ist aus den folgenden Tabellen ersichtlich. 
Eine Steigerung der Temperatur  yon 80 ~ auf 120 ~ hat einen wesentlich 
grSBeren EinfluB als eine dann noch weitergehende Steigerung auf 160 ~ 
Zeitlich scheint nach 2 Stunden das Maximum der Anfnahme bereits 
erreieht zu sein. Bei einem Zusatz yon 1,34 ccm Saizs~ure wird die grSBte 
Phenolaufnahme erhMten, doch zeigt sich bei einer weiteren Steigerung 
des Salzs~urezusatzes insofern ein bemerkenswerter Untersehied, als 
bei gleieher Phenolaufnahme ein wesentlieh griiBerer Anteil des Phenol- 
lignins ~therlSslich ist. 

Die Menge Phenol, die von 1 g Holz gebunden wird, liegt naeh diesen 
Versuehen bei ungef~hr 0,22 g. 

Tabelle 1. E inf luB der  R e a k t i o n s z e i t .  
Temperatur 80 ~ C; Phenol 100 bis l l 0 g ;  Salzs~ure 0,63 ccm. 

Einwaage 
(absolut 
trocken) 

i n g  

Zeit 

•therlSslich Riickstan4 Phenolaufnahme 

l bezogen auf bezogen auf Gesamt- I bezogen auf 
l g  Holz ] l g  Holz I aufnahme [ l g  Holz 

in g 

11,1075 
12,32 
10,03 
11,037 
9,902 

10,714 

11 Side. 

3322 Stin. 

2,17 
2,27 
2,76 
2,27 
2,78 
3,02 

0,195 
0,184 
0,276 
0,206 
0,280 
0,282 

10,804 
12,074 
9,48 

10,75 
9,225 

10,068 

0,972 
0,979 
0,945 
0,973 
0,931 
0,939 

1,867 
2,03 
2,213 
1;986 
2,104 
2,377 

0,168 
0,164 
0,220 
0,180 
0,212 
0,2219 

Tabelle 2. ~ i n f l u B  der  S a l z s ~ u r e k o n z e n t r a t i o n .  
Phenol 100 bis 110 g; Zeit 1 Stde. 

Einwaage Salzs~ure- 
(absolut konzen- 
tr0cken) tration 

in g- in ccm 

~therl6slich ]~iickstand 

I bezogen auf 
1 g Holz 

bezogen auf 
1 g Holz 

Phenolaufnahme 

Gesamt- bezogen alfl 
aufnah~ne 1 g tIolz 

in g 

12,51 
11,41 
11,107 
12,32 
9,725 

11,73 
10,825 
11,742 

0,08 
0,08 
0,67 
0,67 
1,34 
1,34 
2,68 
2,68 

0,53 
0,54 
2,17 
2,27 
2,83 
3,08 
3,66 
3,68 

0,0423 
0,0474 
0,195 
0,184 
0,291 
0,262 
0,338 
0,3i3 

12,46 
11,401 
10,804 
12,074 
8,987 

11,043 
9,464 

10,904 

0,996 
0,999 
0,972 
0,979 
0,924 
0,941 
0,873 
0,928 

0,48 
0,55 
1,967 
2,03 
2,096 
2,39 
2,2995 
2,846 

0,0384 
0,048 
0,168 
0,164 
0,215 
0,203 

0,213 
0,242 

Experimenteller Teil. 

Vorbereitung des Holzes: M6glichst astfreies Fiehtenholz wird in der 
Schlagkreuzmiihle zu einem feinen Pulver gem~hlen, dieses mit Benzol 
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Tabelle 3. E inf lu I3  de r  A u f s c h l u l 3 t e m p e r a t u r .  
Phenol 100 bis 1t0 g; 0,08 ccm I-IC1; Zei% 1 Stde. 

Einwaage 
(absolut 
trocken) 

in g 

12,51 
11,41 
11,75 
12,58 
11,52 
11,52 

~ther  tSslich 

Temperatur bezogen auf 
~ I 1 g ]tolz 

l%iickstand Phenolaufnahme 

bezogen auf Gesamt- bezogen auf  
1 g ]~olz aufnahme 1 g Holz 

80 
80 

120 
120 
160 
160 

0,53 
0,54 
1,365 
1,26 
2,311 
2,248 

0,0424 
0,0474 
0,116 
0,0978 
0,200 
0,195 

in g 

12,46 I 0,996 
11,401 i 0,999 
11,567 ! 0,984 
12,490 I 0,992 
10,605 ' 0,921 
10,816 0,939 

0,48 
0,55 
1,18 
1,18 
1,39 
1,54 

0,0384 
0,048 
0,100 
0,0916 
0,120 
0,133 

und  Aceton extrahier t  und  schlieBhch an  der Luft  getrocknet.  Von 
diesem Holz wurde der Feuchtigkei tsgehal t  bes t immt.  

A u f n a h m e  y o n  P h e n o l  a u s  s t a r k  v e r d i i n n t e n  L S s u n g e n .  

Herstellung der LSsung: Von einem frisch destillierten Phenol wurde dureh 
Titration nach Koppeschaar der wahre Phenolgehalt bestimmt und zu 
97,8% gefunden. Von dem gleichen Phenol wurde eine genau eingewogeno 
Menge in der sparer benfltzten Apparatur ffir WasserdampfdestiUation fiber- 
getrieben und im Destillat ein Gehalt von 97,6~o gefunden: Bei der Wasser- 
dampfdestillation war also nichts verloren gegangen. Von diesem Phenol 
wurden ungef~hr 20 g in 500 ccm friseh fiber l~atrium destflliertem Xylol 
gelSst. 30 cem dieser LSsung enthielten laut Titration 1,16 g Phenol. Die 
Titration wurde so vorgenommen, daI~ die XylollSsung mit  35 bis 40 cem 
2 n Natronlauge versetzt, durchgeschfittelt und dann mit  Wasserdampf 
destflliert wurde. ])ann wurde anges~uert und entweder das Phenol direkt 
ocler nach i]bertreiben des Phenols mit  Wasserdampf im Destillat titriert. 
I n  beiden Fi~llen wurden gleiehe Werte erhalten. Das Xylol muI~ unbedingt  
yon der alkalisehen LTsung mit  Wasserdampf sorgf~ltig abgetrieben werden, 
da es bei der Titration selbst Brom verbraucht und dadurch ein zu hoher 
Phenolgehalt vorget~iuscht wird. 

Umsetzung mit Holz: Ungefiihr 5 g (genau eingewogen) des oben beschrie- 
benen Holzpulvers werden in einem rnit zwei Schliffansiitzen versehenen 
50-eem-l%undkolben eingeffillt. In den ersten Sehliffansatz kam ein kurzer 
Birnenkfihler, dureh den ein Rfihrer mit bewegliehen, der Kolbenrundung 
angepai~ten Fliigeln eingeffihrt war. l~aeh Einffillung des Holzes in den 
Kolben wurde aus einer Biirette die abgemessene Xylolmenge zufliei~en ge- 
lassen und der Kolben an die Aploaratur gefiigt. Each kurzem Rfihren wurde 
dureh den zweiten Ansatz tropfenweise unter st~ndige m langsamem Weiter- 
rfihren die Salzs~iure zugeffigt und dann erw~rmt. Nut bei genauer Einhaltung 
dieser Angaben ist die Gewahr daffic gegeben, dal3 die Salzsaure gleich- 
m~ig in dem I-Iolz verteilt wird und sieh nieht Holz an der Kolbenwandung 
festlegt. Sind diese beiden Bedingungen nieht erfiillt, erh~It man keine 
reproduzierbaren Werte. 

Au/arbeitung: l~!ach Beendigung der l~eaktion und Abkfihlung wurde 
der Inhalt des Kolbens quantitativ in einen Langhalsrundkolben zu 1000 ecru 
gebracht, mit Natronlauge versetzt, durchgesehiittelt und dann mit Wasser- 
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dampf das Xylol abdestilliert. Naeh Ans~uern wird mit Wasserdampf das 
Phenol in einen 1-1-Mel?kotben iiberdestilliert, bis das Destillat nahezu ein 
Liter betr~gt, und darm zur Marke aufgeftillt. Von dieser L6sung kamen 
20 cem zur Titration. Bei einem Blindversueh mit einer abgemessenen Xylol- 
tSsung ohne Zuffigung yon Holz wurden s~mtliche Vorg~nge in gleicher Weise 
durehgefiihrt und das Phenol vollst/~ndig wiedergewonnen. 

P h e n o l a n f s c h l u l ~  m i t  u n v e r d i i n n t e m  P h e n o l .  

Ffir diese Versuche wurden je 10 bis 12 g Holz (lufttrocken) einge- 
wogen. Als Reaktionsgef~g wurde ein Duraxtopf mit aufgesehliffenem 
Deckel, in dem sich zwei Schliffans/~tze befanden, verwendet. Durch 
den einen Ansatz war ein KPG-Rfihrer eingeffihrt, der mSghehst genau 
der Form des Gef~l~es angepagt war, so dab auch bier bei langsamem 
l~fihren ein Absetzen der Holzsubstanz an der Gef~gwandung verhindert 
wird. Naeh Einfii]len des Holzes wurden 100 bis 110 g geschmolzenes 
Phenol, dem die entsprechende Salzs/~uremenge zugeffigt worden war, 
darfibergegossen und der Duraxtopf an der Apparatur befestigt. Dann 
wurde in einem Olbad auf die gewiinschte Temperatur erhitzt und unter 
stKndigem Riihren die Reaktion durchgeffihrt. 

Aufarbeitung: Man l~gt die M]schnng unter Rfihren erkMten und 
ffigt vor dem vollkommenen Erstarren etwas Ather zu. Dadurch entsteht 
ein homogener Brei, der sieh leieht aus dem Gefis entfernen 1/~Bt. Dieser 
wird in einem Beeherg]as nfit ungefi~hr 200 ecm Xther aufgenommen, 
nnter zeitweiligem Rfihren der gr6Bte Teil des Phenols in L6sung gebraeht, 
dann fiber einem geh~rteten Filter abgesaugt und mehrmMs mit Xther 
naehgewaschen. Die ~therlSsung ist yon rotbrauner Farbe, aber voll- 
kommen klar. Der Rfiekstand wird quantitativ sorgf~ltig in eine Extrak- 
tionshfilse fibertragen und mit Xther im Extraktionsapparat fiber Naeht 
ausgezogen. Dadurch wird das in dem saugfi~higen Material sehr fest 
zurfiekgehMtene Phenol quantitativ entfernt. Der Xtherextrakt wird 
mit der ersten XtherlSsung vereinigt. Dabei floekt dureh die jetzt  starke 
Verdfinnung mit Xther meist eine ganz geringe Menge Phenollignin aus, 
das in Xther nicht oder nicht leieht 15slich ist. Dieses wurde aber bei 
dem /~therl5sliehen Anteil belassen. Es wurde zuerst am Wasserbad 
tier Xther und dann im Vakuum (10 ram/70 ~  Phenol abdestilliert. 
Naehdem kein Phenol mehr fibergeht, wird im Kolben mit ungef/~hr 
50 ccm Wasser versetzt trod noehmals abdestilliert. Dieser Vorgang wird 
vier- bis ffinfmal wiederholt, wodureh die letzten Spuren Phenol fiber- 
getrieben werden. Das Abdestillieren des Phenols nnd die Wasserdampf- 
destiilation werden in einem gewogenen 50-eem-Sehliffkolben dureh- 
geffihrt. Nach der letzten Wasserdampfdestfllation werden eventuell 
in den KolbenhMs gespritzte Anteile mit Aceton in den Kolben zurfiek- 
gespiilt, das Aeeton abdestilliert und der Kolben saint Inhalt im Exsikkator 
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bis zur Gewichtskonst~nz getrocknet und gewogen. Der abgenutschte 
Riicks~and wird aus der Hfilse quantibativ in eine grol~e Porzell~nsch~le 
gebrach~ und n~ch Abduns%en des ~ h e r s  in ein breites W~geglas gebracht. 
Der in der Extraktionshfilse befindliche Rest isb nach Verdtms~en des 
Athers staubf6rmig trocken und lal~t sieh dutch leichtes Klopfen ebenfalls 
leicht mit dem Riickst~nd vereinigen. Das W~geglas wird im Vakuum 
bei 40 ~ zur Konstanz gebracht. Auch hier haben wir uns dureh Blind- 
versuehe, bei denen wir nur ttolz dem g~nzen Extraktionsvorgang unter- 
warfen, iiberzeugt, dab mun bei ein~ger t3bung vollkommen verlustfrei 
arbeiten kann. 


