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Ungefihr 859, des nach Viebdck-Schwappach bestimmten
Holzmethoxyls werden im Lignin wiedergefunden, die Art der
fehlenden 159, ist nicht sicher bekannt. Es wird untersucht, wie
sich dieser Methoxylfehlbetrag bei verschiedenen Behandlungen
des Holzes dndert. Schliefllich wird der Anteil des Methoxyls
bestimmt, der bei verschiedenen Operationen als Methanol ab-
gespalten wird. Durch Vergleich mit Modellsubstanzen wird
die Resistenz -verschiedenartiger Methoxylgruppen gegen saure
und alkalische Einwirkung festgestellt.. Das bei Lignin-
bestimmungen mit Schwefelsdure nicht im Sdurelignin vor-
handene Methoxyl wird zu zirka 75% (0,69% des Holzes) als
Methanol im Hydrolysat wiedergefunden, 259% (0,29 des
Holzes) kénnen nach den Untersuchungen von @. Gran bei der
Bestimmung nach Zeisel durch Kohlehydrate vorgetiduscht
werden, so dal3 damit das gesamte Holzmethoxyl erfat sein
dirfte.

Von dem als Methanol wiedergefundenen Methoxyl werden
ungeféhr #/; (0,359, des Holzes) unter Bedingungen abgespalten,
unter denen sonst aliphatische Methylédther gespalten werden,
/s (0,2% des Holzes) nur unter sehr energischen, sonst bei
aromatischen Methyldthern beobachteten Umsténden.

Von dem im Holz vorhandenen Methoxyl wird im Ligninteil, wie
er nach verschiedenen Verfahren isoliert wird, zwar der gréBte Teil
(rund 859%,), aber nicht alles wiedergefunden. Einerseits wird offenbar
bei der Isolierung des Lignins Methoxyl abgespalten, anderseits wurden

* Herrn Prof. Dr. Ludwig Ebert zu seinem 60. Geburtstag gewidmet.

! Uber einen Teil der FErgebnisse wurde am XIII. Internationalen
Kongref3 fiir reine und angewandte Chemie in Stockholm am 29. Juli und
an der Freien Universitdt in Berlin am 20. November 1953 vorgetragen.
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bekanntlich bei Hydrolyse von Kohlehydratanteilen des Holzes geringe
Mengen methylierter Uronséuren nachgewiesen. Auch in verschiedenen
Holozellulosen ist Methoxyl enthalten, das im allgemeinen als direkt
an Kohlehydrate gebunden angenommen wird.

So hat E. Higglund'® schon vor mehr als 20 Jahren in technisch
hergestellten Hydrolysatzuckern aus Fichtenholz Methoxyl gefunden,
das auch bei sorgfiltiger Reinigung des Zuckers in diesem verblieb und
einer echt gelosten Substanz angehérte. Es war durch Hydrolyse mit
verdiinnten Siuren in der Hitze, wobei sich ein brauner Korper abschied,
abspaltbar, teilweise auch durch Vergdrung. Eine Abtrennung der
methoxylhaltigen Substanz und eine Entscheidung, ob sie den Lignin-
substanzen oder den Zuckern zuzurechnen ist, war nicht méglich.

In einer nach einem etwas abgednderten Chlorierungsverfahren nach
G. Ritter und E. Kurth? hergestellten Holozellulose fanden E. Hdigglund
und 0. Sandelin® 0,8%, Methoxyl, bzw. auf Holz gerechnet 0,56%, das
sind rund 129, des Holzmethoxyls. Die Holozellulose gab mit Phloro-
glucin-Salzsiure keine Rotfirbung und Iéste sich in 64%iger Schwefel-
séure farblos auf, so daBl sie als ligninfrei angenommen wurde, um so
mehr, als auch die durch Chlorierung und Extraktion bewirkte prozentuale
Gewichtsabnahme des Holzes dem durch Salzsidure bestimmten Lignin-
gehalt gut entsprach, ihn sogar etwas tbertraf.

Nach Entwicklung der sehr schonenden Methode zur Herstellung
von Holozellulose mit angesiuerter Natriumchloritlésung haben G. Jayme
und F. Finck* neuerlich eine moglichst genaue Analyse des Fichtenholzes
durchgefiihrt und fanden in der Holozellulose, die nur mehr ganz geringe
Mengen Lignin enthielt, auf Holz gerechnet 1,24%, Methoxyl, das sind
17%, des gesamten Holzmethoxyls. Die Autoren betonen besonders,
daB anoxydiertes Lignin, selbst wenn es in hohem Prozentsatz (bis 20%)
vorhanden ist, die Phloroglucin-Salzsiure-Reaktion nicht mehr gibt.
Ein Ausbleiben einer Farbreaktion, besonders da andere noch frither
versagen, ist somit kein Beweis, dall eine Substanz ligninfrei ist.

K. Freudenberg® und ebenso W. Lautsch und G. Piazolo® nehmen
an, dafl rund 109, des Holzmethoxyls nicht dem Lignin angehdren.

Ein Teil des Holzmethoxyls ist nicht allzu schwer abspaltbar, woriiber
Angaben bei amerikanischen Holzern von @. Ritter und L. Fleck? sowie

12 Biochem. Z. 206, 245 (1929).

Z Ind. Eng. Chem. 25, 1250 (1933).

3 Papierfabrikant 82, 253 (1934). — Weitere Angaben siche E. Hdigglund,
Chemistry of Wood, 8. 331. New York: Academic Press Inc. 1951.

¢ Cellulosechem. 22, 102 (1944).

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 754 (1940). — K. Freudenberg, W. Lauisch
und G. Piazolo, Cellulosechem. 22, 97 (1944).

8 Cellulosechem. 22, 48 (1944).

? Ind. Eng. Chem. 14, 1050 (1922).
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G. Ritters vorliegen. TFiir Fichtenholz und Buchenholz hat erstmalig
K. Storch® auch quantitative Bestimmungen dariiber durchgefithrt,
wieviel Methoxyl unter den Bedingungen der Ligninbestimmungen
nach Klason als Methylalkohol abgespalten wird. Er fand bei Fichten-
holz nur etwa 5%, bei Buchenholz 9%, des Holzmethoxyls als Methyl-
alkohol in Lgsung. Da im Fichtenlignin 849, des Holzmethoxyls gefunden
wurden, miiiten noch 119, (das wiren rund 0,5 bis 0,69, auf Holz ge-
rechnet) in loslichen methoxylierten Anteilen vorliegen.

Ein eindeutiger Beweis fiir das Vorhandensein von Methoxyl in Kohle-
hydraten wire die Isolierung eines methoxylierten Zuckers, die man
allerdings bei den sebr energischen Bedingungen der Siureligninbestim-
mungen nur erwarten konnte, wenn das Methoxyl in fester Bindung
vorliegt. ,

M. O’ Dwyerl® gelang schon vor lingerer Zeit durch fraktionierte
alkalische Bxtraktion und Hydrolyse mit Takadiastase aus dem Holz
englischer Hiche die Abtrennung methoxylierter Komplexe, die aus
etlichen Xylosen und einer methoxylierten Hexuronsidure bestanden.
Die kleinsten Kompiexe bestanden aus 11 Xylosen und einer Methyl-
hexuronsiure. Das Vorhandensein solcher Komplexe auch in anderen
Holzern wurde von C. B. Purves™ bestéitigt, der auch die Art der
Verkniipfung der Bausteine und die Stelle der Verdtherung feststellte.

J. K. N. Jones und L. E. Wisel? haben im Pappelholz und in jiingster
Zeit M. Stewart und D. H. Foster'3 in der Hemizellulose von Hucalyptus
regnans ebenfalls groBere Komplexe von Xylanen mit 4-O-Methyl-
glucuronsiure gefunden.

Wenn damit auch das Vorhandensein von Methoxyl in Uronséuren
nachgewiesen ist, so kann der bisher gefundene Aunteil nur einen sehr
kleinen Teil des Holzmethoxyls ausmachen, da von den groflen, nur
eine Methoxylgruppe tragenden Komplexen selbst nur einige Prozent
in der Holzsubstanz vorhanden sind.

Dem AufschluBverfahren mit Chlorit schrieb man lange Zeit eine
streng spezifische Wirkung zu, da besonders bei Modellversuchen mit
Kohlehydraten diese praktisch nicht angegriffen wurden. Aber schon
G. Jayme* stellte fest, daB der Chloritaufschlufl des Holzes nicht bis
zur volligen Entfernung des Ligning getrieben werden darf, da sonst
Kohlehydrate in Mitleidenschaft gezogen werden, ein Befund, der dann

8 Ind. Eng. Chem. 15, 1246 (1923).

9 Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2367 (1935).
10 Biochemie. J. 33, 713 (1939).

11 Privatmitteilung.

12 J, Chem. Soc. London 1952, 2750, 3389.
13 Australian J. Chem. 6, 431 (1953).

4 Cellulosechem. 20, 43 (1942).

-
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von L. E. Wise, M. Murphy und A.D’Addieco'® voll bestidtigt wurde.
Bei Belassung eines kleinen Restgehaltes an Lignin, den G. Jayme und
@G. Hanke'® dann gesondert bestimmten und rechnerisch eliminierten,
gelangten diese zu dem ,,theoretischen” Gehalt an Holozellulose (100 —
Lignin nach Halse). Siel$ ¢ fanden jedoch auch in den AufschluBllaugen
geloste Kohlehydrate, die sie als ,,UberschuBzucker” bezeichnen und
als Teile eines Lignin-Kohlehydrat-Komplexes betrachten.

SchlieBlich stellte aber W.J. Bublitz!? bei grioBeren Ansitzen fest,
dafl in den Mutterlaugen von Chlorit-Holozellulosen, in denen sogar
noch bis zu 6%, Klason-Lignin belassen worden war, ebenfalls schon
betréichtliche Mengen Kohlehydrate gelost sind. Die Anschauung, mittels
des Chloritaufschlusses sei eine saubere quantitative Trennung Kohle-
hydrate-Lignin durchfithrbar, mufl also verlassen werden.

Anderseits haben A.v. Wacek und D, Schroth'® nachgewiesen, daB in
einer nach der Chloritmethode gewonnenen Holozellulose, die nur mehr
29, Lignin (nach Halse), aber noch betrichtliche Mengen Methoxyl
enthielt, nahezu der gesamte methoxylierte Anteil mit den Hemizellulosen
in Lauge in Losung geht, nach tiblicher Fallung der Hemizellulosen aber
in Losung bleibt und gesondert gefillt werden kann. Die methoxylierte
Substanz, eine Sdure, erwies sich zweifellos als Ligninkorper und konnte
sowohl aus einem Tropenholz als auch aus Fichtenholz gewonnen werden.
Sie entsprach in ihren Eigenschaften weitgehend Ligninkérpern, wie sie
J. 8. Barton*® aus Chloritmutterlaugen isolierte.

In der Chlorit-Holozellulose ist also ein wesentlich gréBerer Lignin-
gehalt vorhanden (bei Fichtenbholz rund 5,5%, auf Holz berechnet) als
nach Halse bestimmt wird. Somit wire auch ein ,,Uberschuflignin*
vorhanden?'sb,

Nach Feststellung der unerwartet groBen Loslichkeit von Kohle-
hydratanteilen in den Chloritlaugen klirt sich dieser Widerspruch wohl
zum grofen Teil dadurch auf, daB sich diese beiden ,,Uberschul‘‘anteile
kompensieren, das heifit, daBl offenbar ebensoviel Kohlehydrate in
Losung gehen als sdureldsliches ,,Lignin“ in der Holozellulose zuriick-
bleibt.

Der mit dem loslichen Ligninanteil der Chloritholozellulose nach
Fillung der Hemizellulose in den Mutterlaugen verbleibende Methoxyl-
anteil entspricht mengenméBig dem auch bei der Sidureligninbestimmung
nicht im Lignin wiederzufindenden Methoxyl. Da auch die UV-Absorp-
tionskurven von sauren Hydrolysatlosungen des Holzes den bekannten

15 Paper Trade J. 122, 35 (1946).

16 Cellulosechem. 21, 128 (1943).

17 Tappi 34, 427 (1951).

1% a) Das Papier 4, 410 (1950); b) Holz, Roh- u. Werkstoff 9, 7 (1951).
% Tappi 33, 496 (1950).

[
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Ligninkurven entsprachen, vermuteten Wacek und Schroth, dafl es sich
in beiden Féllen um den gleichen, sich vom iibrigen Lignin jedoch ver-
schieden verhaltenden Ligninanteil handeln kénnte, den sie in Anlehnung
an die von @. Jayme vorgeschlagene Bezeichnungsweise mit ,,Proto-
lignin I benannten. )

Es wirde also dann ein grofler oder der grofte Teil des nach der
Saureligninbestimmung noch fehlenden Holzmethoxyls einem Lignin-
anteil angehéren, der bei dieser Bestimmung in Lisung bleibt.

Bei Buchenholz hat O. Miiller?® ausfithrliche Untersuchungen iber
Methoxylverteilung und- die durch Chloritaufschlufl gewonnene Holo-
zellulose angestellt. Auch bei diesem Holz verbleiben Ligninfragmente
in der Holozellulose.

DaB gewisse Ligninanteile in starken Sauren 16slich sein koénnen,
ist lange bekannt. So haben E. Hdigglund und C. Bjorkmann® schon
vor 30 Jahren festgestelit, dal mit hochkonzentrierter Salzséure grofle
Anteile Lignin gelést werden konnen, ebenso durch abwechselnde Be-
handlung mit konzentrierten und verdiinnten Séuren. Hdgglund deutete
diese Erscheinung so, daf§ Ligninkohlehydratkomplexe vorerst in Losung
gehen und erst sekundir hydrolysiert werden. Die gleiche Erklirung
wire bei den Versuchen von R. 8. Hilpert® moglich. Dieser findet
auch eine Ldoslichkeit gewisser Lignine in 729%jiger Schwefelsiure bei
—10°, also der Schwefelsdurekonzentration, die bei der Klason-Lignin-
‘bestimmung angewendet wird.

Auch mit Wagser gehen bei hherer Temperatur betrichtliche methoxyl-
haltige Holzanteile in Losung. Aus den Losungen 148t sich durch Druck-
erhitzung oder mit Sauren Lignin fillen. F. Schiitz und P. Sarten®, die
hieruber ausfiihrlich berichten, schlieBen daraus auf eine sekundire
., Bildung* des aromatischen Lignins aus Kohlehydraten. K. Kratzl*
konnte aus schonend gewonnenen, von ihm ,,wasserlosliches Holz
genannten Extrakten durch Abbau Vanillin, auf den Sdureligningehalt
berechnet in gleicher Menge wie aus Holz, gewinnen. Daraus und aus
den UV-Spektren der Losung ist zu schlieffen, daf die Aromaten in den
wifrigen Losungen schon vorliegen.

Auch F. E. Brauns®® vertritt auf Grund von UV-Untersuchungen
an kolloidalem Holz die Ansicht, dall das Lignin darin tatsdchlich schon

20 Ann. Chem. 558, 161 (1947).

2t Biochem. Z. 147, 74 (1924).

22 Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 16, 380 (1935). — E. Hdgglund, Holz-
chemie, 8. 171. Leipzig: Akad. Verlagsges. m. b. H. 1939.

23 Cellulosechem. 21, 35, besonders 43 (1943); 22, 1 (1944).

2 Intern. Holzmarkt 41; Mitt. d. Osterr. Ges. f. Holzforschung 2, 135
(1950). . :

% Das Papier 7, 446 (1953).
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als solches vorhanden ist und nicht erst sekundir bei der Isolierung aus
Kohlehydraten gebildet wird.

Man kann also ersehen, dafl auch vom Sidurelignin noch Anteile in
konzentrierten Sduren 18slich sein kénnen.

Die Frage nach der Natur des bei Hydrolysen in Losung verbleibenden
Methoxyls betrifft nun einerseits die analytische Bestimmung und die
Definition des Lignins, anderseits auch das Problem der chemischen Bindung
Lignin-Kohlehydrate und des Vorhandenseins methylierter Kohlehydrate.

Es wurde oft beobachtet, daBl die-Ligninbestimmung mit 72%iger
Schwefelsdure, die bei Fichtenholz unter strenger Einhaltung bestimmter
Bedingungen reproduzierbare Werte liefert, wahrscheinlich nicht den
wahren Ligningehalt angibt und insbesondere bei Laubholzern ganz
versagen kann. Bei den letzteren miissen verschiedene Vorbehandlungen
des Holzes vorgenommen werden, deren Durchfithrungsart den ,,Lignin-
gehalt stark beeinflussen. Sehr ausfithrliche und miihevolle Unter-
suchungen liegen hier besonders von W.E.Cohen?® an verschiedenen
australischen Hoélzern vor. W, E. Cohen und E. Harris®', auch A. Norman
und 8. Jenkins®® sowie W.G. Campbell und K. Bamford? stellten fest,
daB3 eine Vorhydrolyse mit 5%iger Schwefelsdure bei verschiedenen
verholzten Substanzen manchmal die Ligninausbeute vermindert, manch-
mal steigert. HEs soll hier nicht ndher auf die vielen Versuche eingegangen
werden, durch Modifikation der Bestimmungsmethoden mit starken
Mineralsiuren zu einem einwandfreien Verfahren zu gelangen. Eine
kritische Studie zum Vergleich verschiedener Methoden bringen
Th. Brynmor und A. Armstrong®.

K. Freudenberg und Th. Ploetz®* haben die Bestimmungsmethoden
mit konzentrierter Schwefelsiure einer systematischen Untersuchung
unterzogen, indem sie die Konzentration der Siure von 4 zu 4%, von
629, an steigerten, Bei Fichtenholz erhielten sie bei bestimmter Kon-
zentration (759%) ein Minimum an Ligninausbeute mit maximalem
Methoxylgehalt, und definierten diesen Anteil als Lignin. Bei Lindenholz
war ein konstanter Anstieg der Ligninausbeute feststellbar, so daB sie
hier nur die Ausbeute mit dem héchsten Methoxylgehalt als ,,Lignin®
bezeichneten.

Fichtenborke verhilt sich, wenn sie nicht mit Wasser extrahiert
wurde, dhnlich wie ein Laubholz3; unter den wasserlsslichen Stoffen

% Council f. Scient. a. Ind. Research, Australia, Pamphlet Nr. 51 u. 62.
27 Tnd. Eng. Chem., Analyt. Ed. 9, 234 (1937).

28 Nature 131, 729 (1933).

29 Biochemic. J. 30, 419 (1936).

3 J. Agric. Sci. 39, 335 (1949).

31 Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 754 (1940).

32 Holz als Roh- u. Werkstoff 4, 21 (1941).
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gsind also offenbar Substanzen enthalten, die bei der Siurelignin-
bestimmung mit ausfallen und das Resultat verfilschen. Bei etlichen
Laubholzern?® fithrt dies dazu, daB ohne vorherige Entgummierung
Saureligninbestimmungen vollkommen unbrauchbar werden.

In verschiedenen Vorschriften zur Ligninbestimmung wird daher
Tixtraktion mit Wasser® oder bei Hartholzern, besonders bei australischen
Eucalyptusarten, mit verdinnter Natronlauge3* vorgenommen. Beide
Arten der Extraktion sind aber nach den frither erwihnten Befunden
nicht harmlos, da dabei Ligninkérper in Losung gehen.

Eine Feststellung der Natur des bei saurer Hydrolyse nicht im Siure-
lignin auffindbaren Methoxyls kénnte hier Klirung bringen.

Der Befund von Wacek und Schroth, da nach Chloritaufschluff in
der Holozellulose ein betrachtlicher Ligninanteil, der, weil groBteils in
konzentrierter Sgure 1oslich, sich nicht als Siurelignin bestimmen 148t,
zuriickbleibt, wurde mittlerweilé von J. R. C. McDonald und W.G.
Campbell® bestétigt. Die Loslichkeit kann hier aber durch die oxydative
Behandlung verursacht sein. W. K., Cohen, D. H. Foster und G. Schwerin3,
die diese ¥rage bei Eucalyptus regnans untersuchten, sind ebenfalls der
Meinung, daf} die Ligninbestimmung nach Klason bei Chloritholozellulose
von zweifelhaftem Wert ist.

L. Paloheimo® hat schon vor vielen Jahren festgestellt, daB man
bei den Bedingungen der Ligninbestimmung besonders bei Grisern
sdurelosliche Lignine erhilt. Er nennt sie ,hydrolysierbare Lignine®.
Die Loslichkeit hat er durch unterschiedliche Molekelgri)'Be zu deuten
versucht. Auch er hilt die ,,Gesamtligninbestimmungen®* fiir unsicher.

In konzentrierten Sduren zuerst in Losung gehendes Lignin fallt
nach einiger Zeit oder bei Verdimnung mit Wasser bzw. Kochen der
verdimnten Ldsung wieder aus, worauf schon &. Higglund® hinwies.
Bei den genormten Bestimmungsmethoden ist daher auch diese Kochung
nach der Verdiunnung iblich.

Spéater haben Migita und I. Kawamura® eine Ligninfraktion fest-
gestellt, die auch aus verdinnter Losung nicht ausfillt und die sie durch

33 Vgl. z. B. G.J. Ritter, R.Seborg und R. Mitchell, Ind. Eng. Chem.,
Analyt. Ed. 4, 202 (1932).

3 Council f. Scient. a. Ind. Research, Australia, Division of Forest
Products, Sub-Projekt C 1—2 u. April 1945.

35 J. Chem. Soc. London 1952, 2644, 3180. — J. R. C. Me¢Donald, ebenda
1952, 3183. ‘

3¢ Privatmitteilung von W. E. Cohen.
. % Teknillinen Aikakanslekti 9, 402 (1927), zitiert nach Cellulosechem. 9,
35 (1928).

38 Papierfabrikant 23, 406 (1925). ‘

39 J. Agroc. Chem. Soc. Japan 20, 348, 507 (1944), zitiert nach einer
Privatmitteilung von W. E. Cohen.
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Butanolextraktion zu isolieren versuchten, ohne einen wirklich befriedi-

. genden Erfolg zu erzielen. Eine &hnliche Fraktion haben in allerletzter
Zeit bei Jute auch W.G. McMillan, A. B. Sen Gupla und A. Roy*®
erhalten. '

Wacek und Schroth hatten schon versucht, den methoxylhaltigen
Korper aus den Hydrolysaten einer Kiason-Ligninbestimmung auf dhn-
liche Art zu gewinnen wie das ,,Protolignin I*. Da nur sehr wenig Substanz
neben vielen Zuckern und einem sehr groBen UberschuBl an Schwefel-
sdure in den Losungen vorhanden ist, st68t die Abtrennung auf Schwierig-
keiten. FEinmal gelang die Fillung eines Korpers, dessen Methoxyl-
gehalt auf ungefihr 109, angereichert war, der sich auch ligninartig
verhielt. Die Menge war aber viel zu gering, um Abbauversuche durch-
fiihren zu kénnen. Eine Reihe von Hydrolysatlaugen, die mit Barium-
carbonat neutralisiert worden waren, wurden auf ihre UV-Absorption
untersucht, ohne ein klares Ergebnis zu zeigen. Das fiir Aromaten
charakteristische Maximum war manchmal mehr, manchmal weniger
ausgeprigt, die durch Abbauprodukte der Zucker auftretenden Uber-
lagerungen triibten aber das Bild auflerordentlich.

Th. Ploetz® stellte eine erstaunliche Unterschiedlichkeit der Kohle-
hydrate des Holzes in bezug auf Hydrolysierbarkeit durch Séuren nur
wenig verschiedener Konzentration fest, die wir voll bestédtigen kénnen.
Es sind deshalb vielleicht ganz geringe, nicht leicht auffindbare Unter-
schiede bei der experimentellen Durchfithrung der Hydrolyse schon fiir
den Abbaugrad der Zucker bzw. eines Lignin-Kohlehydratkomplexes
oder fir die Bildung eines ,,Sekundérlignins® im Sinne von 4. W. Sokn
und P. 0. Lessel* mafigebend. 4. W. Sohn® hat auch die UV-Absorptions-
kurve von durch Sdurebehandlung erhaltenen Zuckerumwandlungs-
produkten untersucht und weist auf dhnliche Befunde von E. Jonas
hin, wonach solche Kurven dhnlich wie Lighinkurven verlaufen konnen,
8o daBl bei Vorliegen beider Substanzen eine klare Entscheidung nicht
getroffen werden kann.

Vor kurzem haben auch H. Richizenhain und E. Dryselius* verschie-
dene Kohlehydrate unter den zur Ligninbestimmung tiblichen Hydrolysen-
bedingungen mit Schwefelsdure behandelt und festgestellt, daB nach
Kochung des verdiinnten sauren Hydrolysats sich ein Extinktionsmaximum
im gleichen Bereich wie das Maximum von Ligninsubstanzen bildet.

4 J, Textile Inst. 43T, 103 (1952), zitiert nach Das Papier 6, L, 81
(1952).

4 Mitt. d. dtsch. Ges. f. Holzforschung 35, 16 (1944); Papierfabrikant 41,
17 (1943); Cellulosechem. 21, 14 (1943).

42 Das Papier 3, 109 (1949).

4 Dag Papier 4, 383 (1950).

4 Svensk Papperst. 19563, Nr. 9.
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Die Extinktion (bei zirka 280 mg) steigt sowohl bei Kohlehydraten wie
bei TFichtenholzhydrolysaten in den ersten Stunden ziemlich genau
proportional der Kochdauer. In nicht gekochten Hydrolysaten lieSe
das Maximum hdchstens auf ganz kleine Mengen geléster Ligninsubstanzen
schlieflen. .

SchlieBlich versuchten wir einen oxydativen Abbau der gesamten,
in den Hydrolysatlaugen vorhandenen Substanz mit Alkali-Nitrobenzol
nach Freudenberg durchzufithren. Auch hier waren die Resultate nicht
eindeutig. Obwohl bei etlichen Versuchen intensiver Vanillingeruch auf-
trat, war eine Fdllung nur in Spuren moglich.

Aus all diesen Griinden unternahmen wir eine neuerliche Untersuchung
iiber die Natur des im Siurelignin nicht auffindbaren Methoxyls und
versuchten eine méglichst genaue Bilanz iiber dessen Verbleib bei den
verschiedenen Operationen der Ligninbestimmung aufzustellen.

Methoxylfehlbetrag bei ,Lignin“bestimmungen von
Fichtenholz mit Schwefelsiure verschiedener
Konzentration.

Fithrt man nach der Arbeitsweise von K. Freudenberg und Th. Ploetz3
Ligninbestimmungen bei stufenweise ansteigender Schwefelsiure-
konzentration durch und bestimmt das im Riickstand (,,Lignin‘‘) noch
vorhandene Methoxyl, so ergibt sich gegeniiber dem urspriinglichen
Holzmethoxyl ein Methoxylverlust wechselnder Gréfie. Der im Hydro-
lysenriickstand nicht mehr auffindbare Methoxylanteil (immer auf 100
urspriingliches Holz gerechnet) betrigt bei niedrigeren Konzentrationen
(bis rund 619%,) der Schwefelsdure 0,4%,. Bei einer Siurekonzentration
zwischen 60 und 619, tritt erst bei sehr langer Einwirkungszeit
(120 Stdn.) der letzte der von Th. Ploetz®® beobachteten, auffallend
scharf begrenzten Hydrolysenschritte ein, der zu einem totalen Zu-
sammenbruch des Kohlehydratanteiles fithrt. Bei der bei Lignin-
bestimmungen nach Klason tiblichen Einwirkungszeit der Schwefelsidure
bei Zimmertemperatur von 48 Stdn. erfolgt dieser Zusammenbruch
bei einer minimal hoheren Konzentration, nimlich zwischen 61 und
62%, (Tabelle 1). Gleichzeitig steigt in diesern Bereich der Methoxyl-
fehlbetrag sprunghaft auf 0,7% an, um dann zwischen 64 und 749,
bei gleichbleibender Ausbeute an Holzriickstand (,,Lignin‘‘) konstant
bei 0,89, zu bleiben. Bei noch hoherer Sdurekonzentration tritt
dann unter Zunahme des Hydrolysenriickstandes starker Methoxyl-
verlust ein.

Trotz Konstanz ‘von Ausbeute und Methoxylgehalt vertieft sich
aber auch in dem Bereich von 64- bis 74%,iger Schwefelsiure der Farbton
des Lignins von lichtbraun bis nahezu schwarz.
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Tabelle 1.
Ausgangsmaterial: Mit Alkohol-Benzol (1:1) entharztes Fichtenholzmehl
—OCH,; = 5,209,

Mittelwerte aus 2 bis 4 Bestimmungen
Konzentratio; ’
dor H2804n Holz- bzw. Lignin-| Methoxyl vom . Ilgﬁectl?;éild "ot Methoxylverlust
(£ 0,1%) riickstand in % Rﬁck_stand in % 100 ¢ Holz ing
(£ 0,1%) (£ 0,07%) gerechnet
1 2 | 3 4 | 5
529, 69,00 6,960 4,802 0,398
609, 62,64 7,639 4,771 0,429
619, 53,53 ‘ 8,481 4,539 0,461
629, 41,20 . 11,00 4,491 0,709
639%, 31,52 14,20 4,476 0,724
649, 27,25 16,13 . 4,396 0,804
65%, 27,30 16,10 4,395 0,805
669, 27,31 16,07 4,387 0,813
689, 27,30 16,07 4,387 0,813
709%, 27,44 ' 16,00 4,389 0,811
729, 27,39 16,04 4,393 0,807
749, 28,70 ! 15,30 4,391 0,809
75%, 30,00 14,43 4,329 0,871
769, 31,60 13,50 4,266 0,934
789, 34,80 ) 12,00 4,176 1,024
809%, 35,10 11,70 © 4,107 1,093

Alkalische Behandlung von Fichtenholz.

Es wurde nun untersucht, ob das nach verschieden energischer Vor-
behandlung im entgummierten Holz verbleibende Methoxyl bei der
Ligninbestimmung nach Klason im Lignin ebenfalls nur teilweise wieder-
gefunden wird oder ob dann keine Verluste mehr auftreten. Falls das
ungekldrte Methoxyl an alkalilgsliche Hemizelluloseanteile gebunden
dist.oder alkalisch verseift wird, miifite man erwarten, dafl nach Entfernung
dieser Anteile das gesamte Restmethoxyl im isolierten Schwefelsidure-
Lignin enthalten sei. 'Wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, enthélt aber das
Lignin auch bei alkalisch extrahierten Holzproben, obwohl bei dieser
Behandlung schon ein bedeutender Anteil des Methoxyls entfernt wird,
wesentlich weniger. ‘

Bei Entgummierung mit 59%iger Lauge gingen von entharztem
JFichtenholz mit 5,29, Methoxyl 8,11%, in Losung. Der Riickstand
(91,899,) hatte 5,479, Methoxyl und enthielt 29,7%, Lignin (nach Klason)
mit einem Methoxylgehalt von 15,62%,. Auf 100 g nicht entgummiertes
Holz gerechnet sind dies 5,026 ¢ Methoxyl im Holz und 4,258 g im Lignin
(27,11 g). Der Methoxylverlust durch die Entgummierung betrug also
bei dieser Charge rund 0,2g. Die im Lignin nicht wiedergefundene
Methoxylmenge betrug 0,768 g und ist gleich groB wie bei unbehandeltem
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Holz. Auch bei Extraktion mit 24%iger Lauge und selbst mehrmaliger
Wiederholung dieses Vorganges wird sie nur wenig kleiner.

Bei einem spiteren Ansatz einer anderen Holzprobe betrug der
Methoxylverlust bei der Entgummierung 0,4 g. Ebenso war der Methoxyl-
verlust nach der Ligninbestimmung nach Klason um 0,2 g kleiner und
betrug 0,53 g.

Selbst bei Behandlung mit konzentrierter Lauge bei 100°, wo schon
ein tiefgreifender Angriff auf die Holzsubstanz erfolgt, wird immer noch
ein betrichtlicher Teil (8,89, des Gesamtmethoxyls) nicht im Sdure-
lignin gefunden.

Ubrigens nimmt der Gehalt an Klason-Lignin des nach wiederholter
alkalischer Behandlung verbleibenden Holzriickstandes prozentual
ungefihr im gleichen Mafle ab wie dessen Methoxylgehalt, Methoxyl-
und Ligningehalt der Holzriicksténde schwanken daher nur wenig. Dies
spricht dafiir, daB Methoxylverluste bei alkalischer Behandlung zum
GroBiteil auf gelostes Lignin zuriickzufithren sind.

Jedenfalls ist aber durch konzentrierte Schwefelsiure in Losung
gehendes oder abspaltbares Methoxyl, das gegen Alkalien sehr resistent
ist, im entgummierten Holz noch reichlich vorhanden.

Vorhydrolyse von Fichtenholz mit verdiinnter
Schwefelsdure.

Ein dhnliches Bild ergibt sich auch bei Ligninbestimmungen von
sauer vorhydrolysiertem Holz. Auch hier wird ein Teil des Holzes gelost
und dabei Methoxyl entfernt. Wie J. K. Jones und L. E. Wise®® fest-
stellten, wird die Uronsiurefraktion zum weitaus groBten Teil zu Beginn
einer Hydrolyse gelost, somit war zu vermuten, daf auch methylierte
Uronsiiuren dabei extrahiert werden. Trotzdem wird bei der Lignin-
bestimmung im Riickstand wieder nicht das gesamte Restmethoxyl im
Lignin gefunden. Die Verluste sind allerdings geringer und geben be-
sonders bei sehr energischer saurer Vorbehandlung auf einen kleinen
Betrag zuriick.

Bestimmung des als Methylalkohol abgespaltenen Methoxyls.

Der grofte Teil des Methoxylfehlbetrages mull, wie schon erwihnt,
darauf zuriickzufiihren sein, daf methoxylierte Substanzen in den
Hydrolysaten in Loésung bleiben und Methoxyl als Methylalkohol ab-
gespalten wird. Ein Weg zur guantitativen Isolierung oder Bestimmung
sehr kleiner Mengen ersterer in den groBen Mengen Hydrolysatlaugen ist
bisher nicht gefunden worden, sie sind daher direlkt nicht erfafibar. Bei
Methylalkohol hingegen besteht diese Moglichkeit und man hat dadurch

4 J. Chem. Soc. London 1952, 2750.
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ein wichtiges Hilfsmittel in der Hand, um wenigstens indirekt auf das
noch in Losung befindliche Methoxyl riickzuschlieBen.

W. Ender®® hat erstmals versucht, nach einer von W. M. Fischer
und 4. Schmidt? entwickelten Methode den Methoxylgehalt des Holzes
durch Abspaltung als Methylalkohol zu erfassen. Das Verfahren beruht
auf der momentanen Veresterung auch sehr verdiinnter Alkohollgsungen
mit salpetriger Sdure zu den Nitriten und Verseifung dieser Ester in
angesiuerter Jodkalilssung, worauf das ausgeschiedene Jod titriert
wird. K. Storch® hat die Ergebnisse mit einer verbesserten Apparatur
iberpriift, korrigiert und einen Teil des Methoxyls als Methylalkohol
in Hydrolysaten von Klason-Ligninbestimmungen gefunden.

R. Skrabal®® hat dann weitere wesentliche Verfeinerungen an der
Methodik vorgenommen und sie fir die Bestimmung kleiner Mengen
geeignet gemacht.

Fine weitere Verbesserung konnten wir dadurch erzielen, daf wir
das Verfahren von der Stromungsgeschwindigkeit des Spiilgases unab-
hingig machten.

Bei der Testung der Methode konnten wir noch 0,4 mg Methanol
(durch Verseifung des kristallisierten m-Nitrobenzoesiuremethylesters
genau dosiert) in 10 cem wifriger Losung mit ausgezeichneter Genauig-
keit bestimmen (z. B. berechnet fiir CgH,O,N 17,699, CH,0H; gefunden
bei 8 Analysen 17,699 4 0,1%). Die Bestimmung aromatischen
Methoxyls durch Spaltung mit konz. Schwefelsdure war uns allerdings
auf diesem Wege nicht mdglich und wir kénnen daher die diesbeziiglichen
Angaben von Hnder und Storch nicht bestétigen. Trotz sehr vieler unter
allen denkbaren Varianten durchgefithrter Versuche erhielten wir hier
immer zu tiefe Resultate, obwohl Ester, unter gleichen Bedingungen
behandelt, theoretische Werte ergaben. Der Grund mufB also in der
Atherspaltung selbst liegen®. Fiir die Bestimmung des Gesamtmethoxyls
des Holzes und eine Kontrolle, ob bei den Methoden mit Jodwasserstoff-
sidure von irgendwelchen Substanzen Methoxyl vorgetiuscht werden
kann, ist das Verfahren also leider nicht brauchbar. Hingegen ist es
sehr geeignet, durch genaue Bestimmung des Methylalkohols in Hydrolysat-
16sungen die Resistenz des Holzmethoxyls gegen Abspaltung als Methanol
bei verschiedenen Behandlungen festzustellen. k

Versuche zur abgestuften Abspaltung verschieden gebundenen
Methoxyls wurden von K. Freudenberg und K. Soff%® durchgefiihrt,
wobei glukosidisches Methoxyl, das mit Salzsiure abgespalten wird,

46 Angew. Chem. 47, 227, 257 (1934).

47 Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 693 (1924); 59, 679 (1926).

48 Z. analyt. Chem. 119, 222 (1940).

9 Uber die Methodik wird an anderer Stelle ausfithrlich berichtet werden.
56 Ann. Chem. 494, 68 (1932).
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neben #therischen bestimmt werden konnte. K. Freudenberg, W. Belz
und Chr. Niemann® untersuchten auch die Resistenz verschiedener
aromatischer und aliphatischer Methylidther sowie von isoliertem Lignin
gegen Jodwasserstoffsiure bei verschiedenen Zeiten und Temperaturen
im Methoxylapparat, wobei sich das Ligninmethoxyl qualitativ wie ein
aromatisches verhielt.

Wir wollten nun den EinfluBl verschiedenster Behandlungen auf das
Holzmethoxyl feststellen und dessen Verhalten mit Modellsubstanzen ver-
gleichen. Zu diesem Zwecke untersuchten wir die Einwirkung von Alkali, von
Schwefelsdure verschiedener Konzentration, von Schwefelsdure in den
einzelnen Phasen der Ligninbestimmung nach Klason und von Salzsiure.

Durch verdiinnte Natronlauge aus Fichtenholz
abgespaltener Methylalkohol.

Die Behandlung des mit Benzol-Alkohol entharzten Fichtenholzes
wurde in der zur , Entgummierung” tblichen Weise vorgenommen.
65 g Holz (5,12%, —OCH,;) wurden 4mal je 48 Stdn. bei Zimmertemp.
mit 1850 cem 5%iger Natronlauge stehengelassen. Der Riickstand
betrug 91,119, und hatte einen Methoxylgehalt von 5,179, das sind
auf 100 g atro urspriingliches Holz gerechnet 4,72 g. Durch die Ent-
gummierung sind also 0,4 g Methoxyl entfernt worden. Die einzelnen
Entgummierungslaugen wurden jetzt auf Methanolgehalt untersucht
und dabei (also g —OCH, auf 100 g atro Holz gerechnet) gefunden:

1. Ansatz ...... 0,134 g
2. e 0,021 ,,
3. ., 0,011 ,,
4. ... 0,009 ,,

Summe .... 0,175 g

Von den entfernten 0,4 g Methoxy!l finden sich also nicht ganz die
Hilfte als Methylalkohol in den Laugen, wobei praktisch fast die ganze
Menge schon nach zweimaliger Behandlung abgespalten wurde.

Wird das Holz mit 20%,ger Lauge bei Siedehitze behandelt, so werden
0,37 g Methanol (als —OCHj auf 100 atro Holz gerechnet) in den Mutter-
laugen gefunden.

Bei Modellsubstanzen zeigte sich, daB bei 3-Methylglucose unter
,»Entgummierungs‘bedingungen der Methylither ungefihr zur Hilfte,
bei Erhitzung mit konzentrierter Lauge aber quantitativ gespalten wird.
Aber auch einige rein aromatische Methyldther geben, selbst bei sehr
milder alkalischer Behandlung, etwas Methylalkohol ab, ebenso auch
Lignin nach Klason. Nur das Methoxyl der Vanillinséiure ist stabil.

51 Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1560 (1929).
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Besonders interessant ist der Vergleich mit dem Dehydrierungs-
polymerisat (DHP) K. Freudenbergs® und dem nativen Lignin von
F. E. Brauns®. Wir gind Herrn Prof. Freudenberg sehr zu Dank ver-
pilichtet, daB er uns von seinem ,synthetischen Lignin“ und ebenso
Herrn Dr. Brauns, dal er uns von seinem nativen Lignin Proben zur
Verfigung stellte.

Im DHP liegt ein Produkt vor, das dem natiirlichen Lignin sicher
sehr nahesteht, oder mit ihm identisch ist und bei dem infolge seiner
fermentativen Bildung aus Coniferylalkohol aller Erfahrung nach nur
aromatische Methoxylgruppen vorhanden sein kénnen. Auch die Stellung
der Substituenten, falls diese fiir die Abspaltung von Methylalkohol
von Bedeutung ist, diirfte wohl der Stellung im natiirlichen Lignin
weitgehend entsprechen. ,

Das Priaparat hatte einen Feuchtigkeitsgehalt von 5,859, (getrocknet
bei 105°) und atro einen Methoxylgehalt von 16,579%,.

Das native Lignin von Brauns verlor bei der Trocknung (105°) 5,89,
und hatte atro einen Methoxylgehalt von 15,02%,.

Tabelle 4. Alkalische Behandlung einiger Modellsubstanzen.

Abgespaltenes —OCH; in % der
urspriinglichen atro-Substanz
Behandelte Substanz
5%ige NaOH | 20%ige NaOH
Zimmertemp. ; Siedetemp.
1. 3-Methylglucose (15,949, —OCH,) ..... 6,67 l 16,06
2. Vanillinsdure (18,469, —OCH,) ....... 0,04 . 0,09
3. a-Methoxy-propioveratron (41,529,
—OCH;) ... 1,12 1,55
4. Lignin nach Klason (15,919%, —OCH,) .| 0,17 0,28
5. DHP von Freudenberg (16,579 —OCH,).| 0,45 P 1,31
6. Natives Lignin von Brauns (15,029
—OCH;) .« 0,45 (korr.) | 0,57 (korr.)

Beide Praparate verwendeten wir fiir unsere Versuche und Analysen
lufttrocken, um bei der unberechenbaren Empfindlichkeit mancher
Lignine einer Verdnderung durch die Trocknung vorzubeugen. Da im
Gegensatz zum DHP das native Lignin bei seiner Gewinnung wiederholt
mit Alkohol behandelt wird, konnte bei diesem ein Teil des Feuchtigkeits-
gehaltes aus Alkohol bestehen, da bekanntlich manche Ligninpriparate
Alkohol duflerst hartniickig festhalten. Tatsichlich ergab eine Methoxyl-
bestimmung nach Viebock-Schwappachk vor und nach der Trocknung
einen Methoxylverlust von 0,38%, durch die Trocknung. Diesen Betrag

52 K. Freudenberg, H. Reznik, H. Boesenberg und D. Raseneck, Ber. dtsch.
chem. Ges. 85, 641 (1952).
5 F. E. Brauns und H.F. Lewis, Paper Trade J. 119, 34 (1944).
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brachten wir von den in den Ldsungen gefundenen Werten fiir abge-
spaltenen Methylalkohol in Abzug und bezeichnen deshalb in den Tabellen
die Werte fiir natives Lignin als korrigiert.

Beide Priparate geben schon bei milder alkalischer Einwirkung
Methylalkohol ab. Sie wverhalten sich iibrigens auch bei anderen
Behandlungsweisen (Tabellen 7, 8 und 9) im allgemeinen sehr
ghnlich.

Durch Schwefelsdure aus Fichtenholz abspaltbarer
Methylalkohol.

Diese Versuche wurden sowohl mit nur entharztem als auch mit
entharztem und entgummiertem Holz vorgenommen. Einerseits (A)
wurde das HMolz den iiblichen Bedingungen einer Ligninbestimmung
unterworfen. Diese Bedingungen sind im experimentellen Teil genau
angegeben. Dann wurde teils ohne das Lignin abzufiltrieren, teils nach
Filtration ein grofler Teil (800 cem) der Hydrolysatlosung abdestilliert
und im Destillat der Methylalkohol bestimmt. Anderseits (B) wurde
nor bei Zimmertemp. mit der 729%igen Schwefelsiure durch 48 Stdn.
behandelt, ohne Verdinnung der Hydrolysatriickstand (,,Lignin“) in
der Kilte abfiltriert und das Hydrolysat fiir sich untersucht.

"In der Tabelle 5 sind zuerst die Mengen Methoxyl angegeben, die
sich in den Hydrolysatriickstinden (,,Lignin®) von Gesamtmethoxyl
des Holzes, beide bestimmt nach Viebsck-Schwappach, nicht wieder-
finden.

Tabelle 5. Methoxyl (nach Viebock-Schwappach)im entharzten Fichten-
holz, entharzten und entgummierten Fichtenholz und
Hydrolysatriickstanden.

—OCH; auf 100 g atro entharztes Holz
nicht entgummiert entgummiert
A. Ubliche Ligninbestimmung nach Klason
a)im Holz.............ocovivii i 5,2 4,72
b) im Lignin von & ........c.ovvuunn. 4,46 4,18
Methoxylfehlbetrag . ........ e 0,74 0,54
B. Mit 72%iger Schwefelsdure bei Zimmer-
temp
¢e)im Holz..........ocovvii i, 5,2 4,72
d) im Hydrolysatruckstand (,,Lignin‘‘)
VOI € evnveecevaonnnanneneraesonns 4,13 4,19
Methoxylfehlbetrag ................ 1,07 0,53
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Nicht entgummiertes Holz:

Zu Ab: Lignin........oooiiiiiiiiiiie. 28,07% mit 15,99, —OCH;
Zu B d: Hydrolysatriickstand nach Behand-
lung des Holzes mit 729%iger Schwe-

felssiure bei Zimmertemp.......... 30,5% mit 13,539, —OCH,
Entgummiertes Holz (91,119, des entharzten Holzes):

Zu A b: Lignin .....covviiiiiiiiii et 30,849, mit 14,869, —OCH,
Zu B d: Hydrolysatriickstand nach Behand- .
lung des Holzes mit 72 %iger Schwe-
felsure bei Zimmertemp.......... 32,059, mit 14,359 —OCH,

Bei nicht entgummiertem Holz kommen demnach 0,3%, des Methoxyls
bei der Bestimmung nach Klason A erst nach dem Verdimnen der
Schwefelsiure und Kochen zum Lignin und waren vorher in Losung,
obwohl die Ligninausbeute hier (28%,) wesentlich geringer ist als bei B
(30,5%). ‘

Bei entgummiertem Holz ist dieser Unterschied nicht vorhanden.
Der Methoxylverlust bei der sauren Hydrolyse ist hier von vornherein
kleiner, bleibt aber auch nach der Kochung gleich (0,53%,). Die bei
der Kochung zusitzlich zum Lignin kommende Methoxylmenge stammt
also offenbar aus Substanzen, die bei der alkalischen Entgummierung
entfernt wurden.

In den Hydrolysatlésungen wihrend der Ligninbestimmung
nach Klason schon abgespaltener und zusédtzlich abspalt-
barer Methylalkohol.

Wir untersuchten nun, wieviel Methoxyl schon wéhrend der tiblichen
Ligninbestimmung als Methanol abgespalten wird, bzw. wieviel sich bei
energischer Weiterhydrolyse der Mutterlaugen noch abspalten 1aGt.
‘Die Ergebnisse sind aus Tabelle 6 zu entnehmen. Die in Klammer
angefiihrten Zahlen sind die bei zwei verschiedenen Anséitzen er-
zielten Resultate und zeigen die Genauigkeit der Reproduzierbarkeit
(Tabelle 6, S. 516).

Aus.1 aund b ist zu ersehen, dafl nach der bei der Bestimmung tiblichen
4stiindigen Kochung bei nicht entgummiertem Holz weder aus dem
Lignin noch aus Substanzen der Mutterlaugen bei weiterem Erhitzen
Methanol abgespalten wird, da auch nach Abtrennung des Lignins und
Neutralisation (1 b) derselbe Wert erhalten wird.

Erst wenn man nach Abtrennung des Lignins auf hohe Siurekonzen-
tration einengt und dann noch lingere Zeit kocht, wird neuerlich. etwas
Methylalkohol gefunden, der einer sehr resistenten Methoxylgruppe
entstammen muf. Der gesamte Methoxylfehlbetrag wird allerdings
auch da nicht erreicht.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 85/8. 84
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Tabelle 6. Verhalten der bei iiblicher Ligninbestimmung nach
Klason erhaltenen Hydrolysatlésungen.

Methanol gefunden (als —~OCH; auf

. . 100 g atro urspriingliches, entharztes
Behandlungsweise der Hydrolysatlosung Holz berechnet)

nicht entgummiert | entgummiert

Im Hydrolysat vorhandenes
ssfretes Methanol*
1. a) Aus dem sauren Gesamtansatz (ohne (0,38; 0,40)

Lignin abzufiltrieren) abdestilliert . .. 0,39 0,21
b) Lignin abfiltriert, neutralisiert, ab- (0,40; 0,39)
destilliert .. ....oovveennnnnneenein. 0,39 0,26

»Ereies* + nachirdglich im
Hydrolysatabspaltbares Metharnol
2. Aus einem Gesamtansatz 500 bis 800 ccm

abdestilliert (wie bei a), dann Lignin ab-
filtriert, Hydrolysat auf 50 ccm konzen-
triert und 1 Std. gekocht, verdinnt und
abdestilliert (c) i
Insgesamt in den Destillaten (a + c¢): (0,61; 0,50)

0,55 0,39

Das ungeklirte Methoxyl nach Tabells 5
betrug ...oii i e e 0,74 0,54
Es verbleiben daher ungeklért........... 0,19 0,15

Bei verschiedenen Phasen der Ligninbestimmung nach
Klason abgespaltener Methylalkohol.

Zur Feststellung der in einzelnen Phasen der sauren Hydrolyse ab-
gespaltenen Mengen Methylalkohol wurde nach 48stiindigem Stehen mit
Schwefelssiure der Hydrolysenriickstand ohne zu erwirmen abfiltriers.
Vom Hydrolysat wurden aliquote Teile in der aus der Tabelle ersichtlichen
Weise weiterbehandelt. Die in Klammern befindlichen Werte sind
Parallelwerte, die aber mnicht von aliquoten Teilen erhalten wurden,
sondern von zwei gesondert durchgefiithrten Ansétzen stammen (Tabelle 7).

Man kann aus den Resultaten entnehmen, dall im Holz verschieden
fest haftendes Methoxyl vorhanden ist. Neben sehr leicht schon in der
Kilte abspaltbarem: Meth()gcyl ist noch durch Erhitzen in neutraler,
dann in saurer Lésung hydrolysierbares und schlieBlich fest gebundenes
enthalten, das erst durch Kochen mit konzentrierter Schwefelsiure ab-
gesprengt wird. Bei dem nicht entgummierten Holz ist der noch ver-
bleibende Fehlbetrag an Methoxyl verhiltnismaBig hoch, Da in diesem
Falle in der kalt abfiltrierten Hydrolysatlésung die gelosten Anteile des
Holzes, die erst bei Kochen der verdiinnten Lésung mit dem Lignin aus-
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Tabelle 7. Verhalten der mit 729%iger Schwefelsiure bei Zimmer-
temp. aus Fichtenholz erhaltenen Hydrolysatlésungen.

Methanol (als % —OCH; auf atro
urspriingliches, entharztes Holz

Behandlungsweise der Hydrolysatlosungen gerechnet)

nicht entgummiert entgumimiert

a) verdiinnt, neutralisiert, Methanol direkt

im Hydrolysat bestimmt (0,135; 0,132)
Ohne Erhitzen abgespaltenes Methanol. 0,13 0,08
b) verdiinnt, neutralisiert, Methanol abde-
stilliert und im Destillat bestimmt
= a + bei Erhitzen in neutraler Lsg. (0,21; 0,25)
abgespaltenes Methanol............. 0,23 —
¢) verdiinnt, sauer 4 Stdn. gekocht, neutra-

lisiert, Methanol abdestilliert und im
Hydrolysat bestimmt

= a 4 bei Erhitzen in saurer Lsg. ab- | (0,331; 0,334)

gespaltenes Methanol .. ............. 0,33 0,12

d) Lsg. unverdiinnt gekocht (1 Std.), Metha-

nol abdestilliert und im Destillat be-

stimint
= a -+ bei Erhitzen mit konz. Schwefel- | (0,421; 0,40)
siure abgespaltenes Methanol ....... 0,41 0,33
Das ,,ungeklirte’ Methoxyl nach Tabelle 5
betrug ..o vt e 1,07 0,63
Bs verbleiben daher ungeklart ........... 0,66 0,20

fallen, noch vorhanden sind, enthalten offenbar diese vorerst loslichen
Ligninanteile das schwer hydrolysierbare Methoxyl.

Beim entgummierten Holz werden geringere Mengen Methylalkohol
in den Mutterlaugen gefunden. Der ungeklirte Methoxylfehlbetrag ist
aber hier durch die alkalische Extraktion der lgslichen Ligninanteile auch
wesentlich geringer; er betrigt nach Bestimmung des Methanols 0,29,.

0. Miiller®* hat auch bei Buchenholz Versuche unter verschiedenen
Bedingungen (besonders denen bei der Ligninbestimmung) zur Erfassung
verschieden resistenten Alkoxyls gemacht und letzteres nach einer kolori-
metrischen Methode bestimmt. Er fand in Holozellulosen Methoxyl-
anteile, die offenbar einem Ligninfragment entstammen.

F. E. Brauns® berichtet iiber verschiedene Bindungsfestigkeit von
Methoxyl im Lignin.

Bei dem DHP von Freudenberg findet man bei Behandlung nach b
0,30%, beim nativen Lignin von Brauns 0,46 %, Methanol in den Destillaten.

54 Ann. Chem. 558, 170, 169 (1947).
55 Angew. Chem. 65, 403 (1953).

34*
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Abspaltung von Methylalkohol aus methoxylierten
Substanzen unter den Bedingungen der Ligninbestimmung
nach Klason.

Verschiedene Modellsubstanzen mit aromatischen und aliphatischen
Methoxylgruppen wurden mit Schwefelsdure unter den gleichen Bedin-
gungen behandelt wie Holz bei der Ligninbestimmung nach Klason.
Das Ergebnis ist in Tabelle 8 enthalten.

Tabelle 8. Verschiedene Substanzen 48 Stdn. mit 72%iger
Schwefelsdure bei Zimmertemp. stehen gelassen, auf 359 ver-
diinnt und 4 Stdn. gekocht.

Abgespaltenes
Methanol in der
o Losung in %
Substanz % —OCH; —OCH, der
urspriinglichen
Substanz gerechnet
1. Isoeugenol..........cooiiiiieen, 18,91 1,85; 1,77
2. Vanillinsaure ...........ccuiieeinan. 18,46 5,74; 6,02
3. a-Methoxypropioveratron ............. 41,52 2,48; 3,01
CH30—<}CO . CH - CH,
| |
OCH, OCH, |
4. 3-Methylglucose ........ ... .. ... ... 15,94 2,23; 2,16
5. Lignin nach Klason ............. ... .. 15,80 l 0,28
6. Rickstand von. & ....ccii v 15,85 0,14
7. DHP von Freudenberg ................ 16,67 0,39
8. Natives Lignin von Brauns ........... 15,02 0,42 (korr.)

Von allen Methoxylgruppen wird ein betrichtlicher Anteil abge-
sprengt, auch aromatische sind keineswegs bestindig. Hier scheint die
Resistenz auch von der Stellung zu anderen Substituenten abhingig
zu sein, so daB wie bei der Vanillinsiure sogar bis zu einem Drittel des
urspriinglichen Methoxyls als Methylalkohol abgespalten wird.

Bemerkenswerterweise ist auch Lignin nach Klason, wenn es wieder-
holt der gleichen Behandlung unterworfen wird, noch weiter angreif-
bar, da in den Hydrolysatlaugen immer wieder Methanol festzustellen
ist.

Nach dreimaliger Einwirkung der Schwefelséure wurde etwas weniger
als 19, des Ligninmethoxyls als Methanol gefunden, es gingen aber
8,69% Substanz in Loésung. Da der Methoxylgehalt der Rickstinde
(,,Lignin®) unverandert bleibt, miissen methoxylierte Anteile in Lisung

gehen.
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Hydrolyse nach Willstitter.

Ein ganz anderes Bild ergibt sich bei Behandlung verschiedener
Methyldther mit 44%iger Salzstiure nach Art der Ligninbestimmung
von Willstitter.

Wie aus Tabelle 9 ersichtlich, wird bei aromatischen Methyldthern
in den Hydrolysatlaugen nur spurenweise Methanol gefunden, wiithrend
bei aliphatischen ein Grofiteil, bei einer verdtherten Glucose bei Lingerem
Stehen bei Zimmertemperatur sogar nahezu quantitativ das Methoxyl
als Methanol abgespalten wird. Zum Vergleich wurde auch reine Glucose
in gleicher Weise behandelt, die erwartungsgeméfl den Wert O ergab.

Bei der direkten Bestimmung von Methylalkohol, wie sie hier ange-
wendet wird, kann also kein Methoxyl vorgetduscht werden, wihrend
dies, wie besonders G. Gran®® in letzter Zeit genau untersuchte, bei den
iiblichen Bestimmungen mit Jodwasserstoffsiure der Fall sein kann.
Kohlehydrate und verwandte Verbindungen geben dabei fliichtige Jod-
verbindungen und nur durch direkte Bestimmung des Jodmethyls iiber
das Tetramethylammoniumjodid konnte G.Gran dieses vorgetduschte
Methoxyl vermeiden.

Auch Formaldehyd, von dem bekannt ist, dal} er unter bestimmten
Bedingungen aus Ligninbruchstiicken abgespalten wird, stort bei der
von uns angewandten Methode in keiner Weise. Bei Testsubstanzen,
denen ein Vielfaches an Formaldehyd zugesetzt worden war, wurden
absolut richtige Werte erhalten.

Tabelle 9. Verhalten von Modellsubstanzen und Fichtenholz
unter Bedingungen des Aufschlusses nach Widllstitter.

% abgespaltenes —OCH;,
nach Willstdtter,
aber ohne nach

Substanz nach 4 Stdn. zu ver-
Willstitter diinnen, 22 Stdn.
bei Zimmertemp.
stehengelassen
1. Vanillinsdure (18,469, —OCH,) ....... 0,033 0,122
2. Vanillalecumaranon (11,579, —OCH,) .. 0,04 | —
3. 3-Methylglucose (15,94% —GCH;)..... 7,41 14,20
4. Glucose (0% —OCH,)................ 0,00 —
5. a-Methoxypropioveraton (41,529,
—OCH,) ..o — 7,72
6. Fichtenholz (5,1% —OCH,)........... 0,173 0,326
7. DHP von Freudenberg (16,579, —OCH,) — 0,30
8. Natives Lignin von Brauns (15,029,
—OCH,) ... — 0,31 (korr.)

% Svensk Papperst. 56, 179 (1953).
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Nach diesen Ergebnissen wird voraussichtlich auch das Lignin-
methoxyl, zumindest wenn nur aromatisches im Lignin vorhanden ist,
viel weniger als bei der Bestimmung mit Schwefelssure angegriffen und
das Lignin nach Willstitter wirde weniger verdndert sein. Dies stimmt
ja auch mit den Beobachtungen iiberein, dafl dieses Lignin, besonders
frisch bereitet, noch ziemliche Reaktionsfahigkeit besitzt und sich z. B.
mit Sulfit ,,aufschlieBen* 1406t.

In unserem entharzten Fichtenholz (5,15%, —OCH;) wurden nach
Willstiitter 28,469, Lignin mit 15,59% —OCH,; gefunden. Das sind
(auf 100 atro Holz gerechnet) 4,44 g Methoxyl. Im Hydrolysat wurden
nach Neutralisation und Abdestillieren 0,173 g als Methanol wieder-
gefunden, so dafl auch bei der Methode nach Willstitter rund 0,5%,
ungeklirt sind (l6sliche Ligninanteile?).

In Tabelle 10 ist schlieBlich vergleichsweise das Verhalten von
Fichtenholz und von typischen Modellsubstanzen bei verschiedenen
alkalischen und sauren Behandlungen zusammengefaBt.

Tabelle 10. Vergleich des Verhaltens von Fichtenholz und einigen
Modellsubstanzen bei verschiedenen Behandlungen.

= | 88 | % |ix 8 Bls.®
B | 58 | 28 8% 8 58| 58%8
39 ch 2] |ZBEl| P51l | 98]
Behandlungsart 8 | = = £ g a2 -
3 =82 ZR |2E8R ggr| £4¢
< o % fo |22 |l s | 28a
i = S3 |88 w PRe ) 255
= @3 g |68 3 g% 38
Natronlauge:
a) B5%ige, Zimmertemp. . ... 0,175 6,67 0,04 | 1,122 | 0,45 0,45
b) 209%,ige, Siedehitze...... 0,368 | 16,06 | 0,09 | 1,55 1,31 0,57
Uberkonz. Salzsdure:
a) nach Willstdtter ......... 0,175 7,41 | 0,03 — — —
bis
0,04
b) nach 24 bis 30 Stdn. bei
Zimmertemp. .. ......... 0,326 | 14,20 | 0,12 | 7,72 0,30 | 0,31
Mit konz. Schwefelsidure
(72%):
a) bei Zimmertemp. ....... 0,14
0,21 —_ —_ —— 0,30 0,46
b) nach Klasor............ 0,33
0,39 2,23 | 2—6 |2,5—3| 0,39 | 0,42

Zusammenfassend ergibt sich, daB ein kleiner Teil (zirka 0,179%)
des Holzmethoxyls bei sehr milder, ein ungefihr doppelt so grofler (zirka
0,35%) bei etwas energischerer Einwirkung als abgespaltenes Methanol
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in den Mutterlangen gefunden wird, und zwar sowohl bei alkalischer
wie saurer Behandlung. Ganz &dhnlich verhdlt sich das Methoxyl der
3-Methylglucose, so dafi die 0,359, des Holzmethoxyls einer derartigen
Bindung entstammen konnten. Beweisend ist dieser Befund aber nicht,
da auch aromatisches Methoxyl sich bei @hnlicher Beanspruchung dls
nicht stabil erwies. _

Von den noch ungeklirten, im Schwefelsdurelignin nicht vorhandenen
0,4%, sind zirka 0,29, unter sehr energischen Bedingungen verseifbar,
was eher fiir aromatisches Methoxyl sprechen wiirde. Die dann noch
fehlenden 0,29, kénnten entweder als sehr schwer abspaltbare Gruppen
an Hydrolysenspaltstiicke gebunden sein, oder sie sind zum Teil auf
Analysenverluste zuriickzufithren.

Nach den Untersuchungen von @. Gran® enthilt jedoch Fichtenholz
nach der Bestimmungsmethode mit Trimethylamin iiberhaupt nicht 5,07,
sondern nur 4,859%, Methoxyl, 0,29, werden von den Kohlehydraten
vorgetiuscht, wenn man mit Jodwasserstoffsiure arbeitet.

Da simtliche Methoxylbestimmungen in den Hydrolysaten von uns
durch direkte Methanolbestimmung gemacht wurden und nur die des
Lignins, in dem kaum Spuren Kohlehydrate vorhanden sein konnen,
nach F. Viebock und A. Schwappach®, so fiele auch bei unserer Bilanz
die Bildung fliichtiger Jodverbindungen als Fehlerquelle weg und wir
glauben daher, das gesamte wahre Methoxyl des Holzes im Lignin und
den Hydrolysaten erfaBt zu haben.

Aus den Versuchen mit Modellsubstanzen, besonders solcher, die
wie das Dehydriernngspolymerisat Freudenbergs oder das native Lignin
von Brauns dem natiirlichen Lignin sehr nahe stehen, mufs man schlielen,
dal ganz wider Erwarten bei manchen Verbindungen auch aromatisches
Methoxyl wesentlich weniger stabil ist, als man bisher angenommen hat.
Diese Ather sind zwar im allgemeinen viel resistenter als aliphatische,
doch sind einige zu einem kleinen Teil schon unter sehr milden Bedin-
gungen verseifbar. Auch die Art der Hydrolyse und wahrscheinlich auch
Art und Stellung weiterer Substituenten spielt hier eine grofie Rolle.
Wihrend Vanillinsdure z. B. gegen Lauge und iiberkonzentrierte Salz-
saure praktisch stabil ist, spaltet sie unter den Bedingungen der Lignin-
bestimmung nach Klason bis zu einem Drittel ihres Methoxyls ab.

Die Befunde sind fir die Holzanalyse in mehrfacher Hinsicht be-
deutungsvoll. Man kann nicht allen leicht abspaltbaren Methylalkohol bzw.
jeden Methoxylverlust Estern oder Athern kohlehydrathaltiger Ver-
bindungen zuschreiben. Es ist aber auch anzunehmen, daBl schon bei der
Isolierung des Lignins Teile des Ligninmethoxyls verlorengehen. Durch die
Freilegung phenolischer Gruppen wird dann einerseits die Kondensations-
fahigkeit, anderseits die Loslichkeit dieser Ligninanteile gefordert werden.

57 Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2818 (1930).
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Experimenteller Teil.
1. Ligninbestimmung.

Als Ausgangsmaterial diente in allen Féllen mit Benzol-Alkohol ent-
harztes, lufttrockenes Fichtenholzmehl, dessen Feuchtigkeitsgehalt durch
Trocknung bei 105° bestimmt wurde.

Die Ligninbestimmung mit Schwefelséure nach Klason wurde im Laufe
der Zeit wiederholt abgeéindert. Die dabei anfallenden groBen und daher
sehr verdinnten Hydrolysatmengen erschweren das Auffinden und die
Bestimmung sehr kleiner Anteile von Abbauprodukten. Um diesen Ubel-
stand soweit als méglich zu verringern, haben wir uns in bezug auf Schwefel-
sduremenge und Verdinnung auf die im folgenden genau beschriebene
Ausfithrungsform festgelegt, die wir-dann bei allen Versuchen eingehalten
haben. Wir haben uns iberzeugt, dal dabei die iibliche Ligninausbeute
erhalten wird und die Werte gut reproduzierbar sind. ,

1 g lufttrockenes, entharztes (Benzol-Alkohol 1:1) Fichtenholzmehl
wurde auf die 4. Dezimalstelle genau eingewogen und auf atro umgerechnet.
Hierauf wurde aus einer Biirette Schwefelsiure, deren Konzentration titri-
metrisch bestimmt war, zugefithrt, und zwar genau der 1l5fache Betrag
der atro-Einwaage in ccm. Es wurde gut durchgeriihrt, in einem Exsikkator
mehrmals evakuiert und entspannt und 48 Stdn. unter ofterem Riithren bei
Zimmertemp. stehengelassen. Dann’ wurde mit dest. Wasser auf 59, Siure-
konzentration verdiinnt und 4 Stdn. unter Rickflu gekocht, durch einen
gewogenen Glasfiltertiegel filtriert und mit 100 cem dest. Wasser nach-
gewaschen.

Der Rickstand wurde im Trockenschrank bei 60° und dann im
Vakuumtrockenschrank iiber Chlorkalzium bei 60° zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

Zu Ligninbestimmungen wurde immer 72%ige Schwefelsiure verwendet.
Die Versuche mit Sduren anderer Konzentration wurden in gleicher Weise
vorgenommen (Tabelle 1).

Bei Versuchen zur Bestimmung des in Hydrolysaten befindlichen Methyl-
alkohols wurde nach Zufiigung der Schwefelséiure zum Holz nicht evakuiert
und entspannt, damit keinesfalls Verluste an Methylalkohol auftreten kénnen.
Ansonsten war die Aufarbeitung die gleiche.

2. Methoxylbestimmung.

Die Methoxylbestimmungen bei Holz und Lignin wurden nach F. Viebick
und A. Schwappach®? durchgefiithrt.

3. Entgummierung.

Lufttrockenes, entharztes Fichtenholz wurde mit der 30fachen Menge
5%iger Natronlauge versetzt und unter 6fterem Umrithren 48 Stdn. bei
Zimmertemp. stehen gelassen. Dann wurde durch eine Glassinternutsche
filtriert und mit Wasser nachgewaschen. Die TFiltrate (- Waschwasser)
wurden in einem MeBkolben auf 2000 cem aufgefiillt. Davon wurden 60 ccm
mit Schwefelsiure (Phenolphthalein) neutralisiert, einige Tropfen wverd.
Lauge zugefuhrt und darin der Methylalkohol bestimmt. Nach der letzten
Laugenbehandlung wurde der Holzriickstand mit viel destilliertem Wasser
und schliellich mit 5%iger Essigsdure und Wasser von 70° ausgewaschen
und an der Luft getrocknet.
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Vom Rickstand wurden Wassergehalt, Methoxyl und Lignin in iiblicher
‘Weise bestimmt.

Ein Teil des so entgummierten Holzes wurde noch auf gleiche Weise
24 Stdn. mit 24%iger Kalilauge in Luft und in Stickstoffatmosphire be-
handelt, ein weiterer Teil unter Stickstoff mit 249%jiger Kalilauge durch
12 Stdn. am siedenden Wasserbad (Tabelle 2).

Fiir die Bestimmung des durch heifle Lauge abspaltbaren Methylalkohols
wurden 0,7g Holz mit 10 cem 209%iger Natronlauge 1 Std. zum Sieden
erhitzt und nach Neutralisation unter Zugabe von jeweils 5 cem Wasser.
abdestilliert. Im Destillat wurde das Methanol bestimmt. Die Modell-
substanzen wurden auf gleiche Weise behandelt (Tabelle 4).

Da die Moglichkeit bestand, da8 mit Benzol-Alkohol entharztes Holz
schwer vollkommen alkoholfrei zu erhalten ist, wurde ein Ansatz probeweise
mit Benzol-Aceton extrahiert. Es wurden dabei genau die gleichen Werte
erhalten.

4. Saure Vorhydrolyse.

Zu dieser Hydrolyse wurde das Holz mit der 60fachen Menge 5%iger
Schwefelsdure 5 Min. zum Sieden erhitzt und dann 48 Stdn. bei Zimmertemp.
stehen gelassen, bei Versuch 3 und 4 der Tabelle 3 12 Stdn. zum Sieden
erhitzt und 36 Stdn. bei Zimmertemp. stehengelassen.

5. Erfassung des wihrend der Ligninbestimmung. abgespaltenen Methanols.

a) Mit 2,4962 g atro Holz wurde in der unter 1 angegebenen Weise eine
Ligninbestimmung durchgefithrt (34,26 cemn 729 ige  Schwefelséiure nach
48 Stdn. mit 750 ccrn Wasser verdinnt, 4 Stdn. gekocht). Von dem gesamten
Ansatz wurden, ohne das Lignin abzufiltrieren, zirka 700 ccm abdestilliert,
wobei das Destillat, um jeden Verlust an Methylalkohol zu vermeiden, durch
Eintauchen des Kiihlervorstofles unter Wasser aufgefangen wurde. Dann
wurde in einem MeBkolben aufgefiillt und in aliquoten Teilen der Methyl-
alkohol bestimmt (Tabelle 6 a).

b) Bei einem in gleicher Weise durchgefithrten Versuch wurde vor dem
Abdestillieren das Lignin abfiltriert und die Lésung neutralisiert. Es wurden
dabei die gleichen Werte erhalten (Tabelle 6 b).

a bzw. b entspricht der bei der Ligninbestimmung abgespaltenen Menge
Methylalkohol.

¢) Schlieflich wurden die Destillationsriickstinde von b mnoch bis zu
einer Konzentration der Schwefelsdure von zirka 60 bis 709, eingeengt und
noch 1 Std. weiter zum Sieden erhitzt. Dann wurde Wasser zugefiihrt und
neuerlich abdestilliert (zirka 200 cem), im Destillat wurde Methanol be-
stimmt (Tabelle 6 ¢).

Schon bei a und b, mehr noch bei der sehr rigorosen Behandlung von ¢
firbt sich das Hydrolysat nach und nach dunkelbraun bis schwarz und
wird schlieBlich zu einer viskosen, schiumenden und teerigen Masse.
Die Destillation muB daher in geniigend groBlen Kolben vorgenommen
werden.

Die Ligninausbeute betrug 28,249, mit 15,879, Methoxyl.

In gleicher Weise wurden entgummiertes Holz und Modellsubstanzen
behandelt, bei letzteren wurde nach der Hydrolyse neutralisiert und, ohne
zu destillieren, in der Lésung der Methylalkohol bestimmt. Auch bei Kiason-
Lignin wurde wie bei den Modellsubstanzen vorgegangen, nur nach der
Hydrolyse auch noch abfiltriert (Tabelle 8).
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6. Bestimmung des abgespaltenen Methanols bet den einzelnen Stufen der
Hydrolysen mit 729%iger Schwefelsdure.

Die quantitative Gewinnung der Hydrolysatlésung nach 48stind. Ein-
wirkung der Schwefelsiure bei Zimmertemp. wire ohne Absaugen und
grindlichem Nachwaschen mit S#ure der gleichen Konzentration nicht
moglich gewesen. Wir befurchteten dabei aber Verluste an Methylaikohol
und hétten auch eine weitere Verdinnung der sowieso nur sehr wenig
Methanol enthaltenden Lésungen in Kauf nehmen miissen. Wir wogen daher
die dem lufttrockenen Holz (11,0019 g lutro) zugefiigte Menge Sdure genau
ein (245,38 g) und filtrierten nach 48 Stdn. durch eine Glassinternutsche,
ohne zu saugen und nachzuwaschen. Erst nach Entfernung des Filtrats,
das dann zu den Bestimmungen verwendet wurde, erfolgte ein Nachwaschen
zuerst mit 72%jiger Schwefelséiure und dann mit Wasser. Der Rickstand
wurde schlieBlich bei 60° im Vak. zyu Konstanz getrocknet. Das Gewicht
des in Losung gegangenen Holzanteiles wurde zu dem Gewicht der urspriing-
lich zugesetzten Schwefelsdure. zugerechnet und so das Gesamtgewicht der
Hydrolysatlosung ermittelt:. Von dem Filtrat wurden dann gewichtsmiBig
aliquote Teile den weiteren Behandlungen unterworfen. Der Riickstand
betrug 3,0708 g, es waren also 7,9311 g Holz (+ Feuchtigkeit) in Losung
gegangen, so daBl ‘das Gesamtgewicht der Losung 253,31 g betragen
mufte.

Der Riickstand entspricht auf atro Holz gerechnet 30,59, und hatte
einen Methoxylgehslt von 13,589, (Tabelle-5).

Aliquote Teile (32,4 g) des Filtrats wurden wie folgt behandelt:

a) Unter sehr guter Kiihlung mit Natronlauge (Phenolphthalein) neutrali-
siert, auf 500 cem aufgefiillt und in aliquoten Teilen der Gehalt an Methyl-
alkohol bestimmt. Bei diesern Versuch war also ohne jede Erhitzung ge-
arbeitet worden (Tabelle 7 a).

b) Verdiinnt, neutralisiert und unter portionsweiser Zugabe von Wasser
500 cem abdestilliert. In aliquoten Teilen des Destillats wurde der Methyl-
alkohol bestimmt (Tabelle 7 b).

¢) Mit Wasser auf 59, Sdurekonzentration verdunnt und 4 Stdn.
in saurer Loésung unter gutem RickfluB zum Sieden erhitzt. Dann
wurde neutralisiert und abdestilliert, im Destillat das Methanol bestimmt
(Tabelle 7 ¢).

d) Ohne Verdiinnen 1 Std. zum Sieden erhitzt, dann wurden unter Zugabe
von Wasser 200 cem abdes‘mlhert und im Destillat das Methanol bestimmtb
(Tabelle 7 d).

7. Hydrolysen nach Willstitter.

a) 10,9467 g lutro Holz (= 9,9780 g atro) wurden in einem verschlossenen
Rundkolben mit 200 cem iiberkonz. Salzsédure (d = 1,21) bei Zimmertemp.
4 Stdn. stehengelassen. Dann wurden 65 g fein zerstoBenes Eis und nach
weiterem 18stiind. Stehen 65 cem Wasser zugefiigt. Das Lignin wurde
hierauf abfiltriert, erst mit 110 cem Salzsdure (1:1) und dann mit 200 cem
Wasser gewaschen, schlieflich in 400 ecm kochendem Wasser aufgeschlammt
und die Flissigkeit mit Natriumbicarbonat neutralisiert. Nach neuerlicher
Filtration wurde mit 200 cem Wasser gewaschen und bei 60° im Vak. ge-
trocknet.

Die vereinigten Filtrate wurden mit Natronlauge gegen Phenolphthalein
neutralisiert, 1000 cem davon abdestilliert und in einem aliquoten Anteil
das Methanol bestimmt (Tabelle 9).
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Aus dem Destillationsriickstand lieBen sich mit Ather 0,6 g Substanz
extrahieren, die 0,865% Methoxyl (nach Zeisel) enthielten, was auf Holz
umgerechnet 0,069, ergibt.

b) Bei einer zweiten Versuchsreihe wurde das Verdinnen nach 4stind.
Stehen unterlassen und die konz. Salzséure 30 Stdn. bei Zimmertemp. ein-
wirken gelassen (bei Modellsubstanzen 22 Stdn.). Nach Verdiinnung wurde
wie unter a aufgearbeitet.

Einen Teil der Methanolbestimmungen hat Frau Dr. L. Kollmann
durchgefithrt, woftir wir ihr sehr zu Dank verpflichtet sind ; ebenso danken
wir der Osterr. Gesellschaft fiir Holzforschung, die einen Teil der Mittel
beigestellt hat.



