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Es wird die Haftfestigkeit des 1Vfethoxyls im Buchenholz bei 
verschiedenen Behandlungen untersueh~ und mit der im Fichten- 
holz verglichen. Wi*hrend der mib 5~oiger NaVronlauge in LSsung 
gegangene 1VIethoxylanteil (1,15%) zirka dreimal so grol~ ist wie 
beim FiehSenholz, ist das in den Entgummierungsmutterlaugen 
befindliche abgespaltene Me~hoxyl (0,14%) praktisch gleieh. Bei 
Kochung mit 20%iger Lauge ist der Methoxylverlust bei Buchen- 
holz 1,48%, als Methanol liegen in den Mutterlaugen 0,32% vor. 
Danach wiirde sieh ein Gehal?~ von Buehenholz an Methyluronsi~ure 
yon 2,15% ergeben, gegeniiber dem fiir Fichtenholz yon 2,47%. 

Vor kurzem haben wir eine ausffihrliche Untersuehung fiber das 
Methoxyl des Fichtenholzes und seine Haftfestigkeit bei verschiedenen 
Behandlungen durehgeffihrt 1. Bei Einwirkung yon 5~ Natronlauge 
bei Zimmertemperatur  wurden 0,175% Methoxyl des afro Holzes (als 
Methanol) in den alkalisehen Mutterlaugen gefunden, bei Einwirkung 
siedender 20~oiger Lauge 0,368%, also etwas mehr als das Doppelte. 
Bei 3-Methylglueose mit  einem Methoxylgehalt yon 15,94~ die als 
Modellsubstanz ffir ein methyliertes Kohlehydr~t in gleieher Weise be- 
handelt wurde, waren die entspreehenden Zahlen 6,670/0 und 16,06~ . 
Das Methoxyl des Zuekers verhi~lt sich also ganz iihnlich wie dieses 
leicht hydrolysierbare des ttolzes, wobei beim Zueker bei der Behandlung 
in der t t i tze eine quanti tat ive Abspaltung stattgefunden hatte. Aromati- 

* Ausfiihrliehere Angaben finden sich in der Diplomarbeit von Christian 
Acts, Technisehe goehsehule Graz (1955). 

A. Wacelc, 2'. Zeisler und P..Riegelmayer, Mh. Chem. 85, 499 (1954). 
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sehes Methoxyl war gegen Alkahen viel resistenter und wurde nur spuren- 
weise angegriffen. Bei nativem Lignin ( B r a u n s )  und dem Dehydrierungs- 
polymerisat aus Coniferylglkohol (Freudenberg) ,  bei dem wohl nur 
aromatisches Methoxyl anzunehmen ist, w~ren geringe Mengen Methanol 
in den Mutterlaugen zu finden. Die mit heiBer Lauge abgespaltenen 
0,368% des Fichtenholzmethoxyls diirften also einen M~ximalwert ffir 
Methoxyl, dessen Stabilitat dem der 3-Methylglueose entsprieht, dar- 
stellen. Er  kSnnte hSchstens lfir aliphatisches Methoxyl etw~s zu hoeh sein, 
wenn vielleicht ouch geringe Mengen aromatisches Methoxyl betei]igt sind. 

Buehenholz enth~lt bek~nntlieh einen wesentlieh grSBeren Anteil 
Hemieellulosen. Von dem yon uns bentitzten t~ichtenholzpulver (mit. 
Benzol-Alkohol entharzt) gingen bei viermaliger Entgummierung mit 
5~ Natronlauge bei Zimmertemperatur rund 9O/o in LSsung, bei 
ebenso behandeltem BuehenholzmehI fund 28%. 

Soweit bisher Miphgtisehes Meghoxyl in }tolzbest~ndteilen sieher- 
gestellt werden konnte, gehSrt es einer in Stellung 4: methylierten Gtueoron- 
s~ure an. Diese wurde in versehiedenen H61zern, mit Pentosekomplexen 
verkniipft, gefunden 2. E.  Hiigglund, H .  R ich tzenhai~  und E .  Dryse t ius  a 

h~ben ~uch gus Hydrolysuten yon Fiehtenholzholocelhllose, die sie mit 
Natriumehlorit  isolierten, sowie ~nch aus triehtenholzhydrolysaten selbst, 
ehromatographisch eine methoxylhaltige Fraktion isohert. Sie vermuten, 
dab es sieh d~bei am eine methoxylhMtige Uronsgure h~ndelt. 

Der dreimal grSl3ere Ilemicel]ulosenanteil des Buehenholzes kSnnte 
eine grSgere Menge Methylurons~ure vermuten lassen und wir unter: 
suehten aus diesem Grunde die Haftfestigkeit des Methoxyls in diesem 
Hartholz in der beim Fiehtenholz beschriebenen Weise. 

Der aus dem I-Iolzmehl dutch 4malige, je 48stfindige Behandlung 
mit 5~ Natrontauge bei Zimmertemper~tur in LSsung gegangene 
Methoxyl~nteil (Methoxylverlust), der bei Fichtenholz 0,4O/o (auf ur- 
sprtinghehes atro Holzmehl gerechnet) betrug, ist beim Buehenholz 
t~ts~Lch]ieh wesent]ieh hSher, und zwar ],15~ . Die Bestimmung des 
in den Entgummierungsmutterl~ugen befindlichen abgespaltenen 
l~{ethoxyls erggb aber die iiberraschende T~tsa.ehe, d~g diese Menge 
praktiseh gleieh war wie im Fiehtenholz, sogar ehle Spur geringer, ns 
0,14~o (Fiehtenholz 0,175%). 

Bei Koehung mit 20~ Lauge war der Methoxylverlust bei Buehen- 
holz 1,48~/o. Als lVteth~nol wurden in den Mutterlaugen 0,32~ gefunden. 

M. O'Dwyer, Biochemic. J. 33, 713 (1939); 34, 149 (1940). - -  J. K. N. 
Jones und L. E. Wise, J. Chem. Soc. London 1952, 1750, 3389, 3598. - -  C. z]/i. 
,b'tewart und D . H .  Foster, Nature 171, 792 (1953); AustrM. J. Chem. 6, 
431 (1953). - -  G. O. Aspinall ,  E .  L.  Hirst  und R. S. :'~fahomed, J. Chem. 
Soe. London 1954, 1734. - -  A .  R.  N .  Gorrod und J .  K .  h r. Jones, J. Chem. 
Soe. London 19.~4, 2522. 

Chem. Ber. 89, 375 (1956). 
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Bei Modellsubstanzen wurden unter diesen Bedingungen 1 veto Gesamt. 
methoxyl der 3-1~[ethylglucose mit 5~ Natronlauge bei Zimmer- 
temperatur rund 42%, bei Kochung mit 20~ Lauge 100% als 
Methanol in den Mutterlaugen gefunden, bei Substanzen mit aromatischem 
Methoxyl wurden Spuren bis h6chstens einige Prozent als Methanol 
wiedergefunden, der Unterschied ist also sehr groin. 

Eine zweimalige Behandlung des mit 5~ Natronlauge extra- 
hierten Buchenholzmehles mit 24~ Kalilauge durch 24 Stdn. ver- 
ursacht nur mehr eine geringe Ver~nderung. Es geht bei jeder Behand- 
lung noch etwas Substanz in LSsung, im ganzen etwa 50/0, und ebenso 
steigt der Methoxylverlust noch um 0,2% an, bleibt aber schon nach 
der ersten Behandlung konstant. 

Ein Arbeiten in Stickstoffatmosphi~re hat praktisch keinen EinfluB 
(siehe Tabelle t, E und F). 

Methanol war in den Mutterlaugen der Behandlung mit 24~oiger 
Kalilauge nur mehr in Spuren (einige tausendstel !~rozent) vorhanden. 

Leider steht uns bisher reine 4-Methylglucurons~ture zum Vergleich 
nicht zur Verfiigung. Wenn in dieser die Stabilitgt der Methoxylgruppe 
aber nieht eine ganz wesentlich gr613ere ist wie in der 3-Methylglucose, 
was nieht sehr wahrscheinlich ist, 4ann wfirden die in der Hitze mit 
Lauge abgespaltenen 0,32~o Methoxyl einen Maximalwert ffir den Gehalt 
des Buehenholzes fiir an Uronsgure gebundenes Methoxyl darstellen. 
Der Methoxylgehalt einer Methyluronsgure betrggt 14,9% . Danaeh 
wfirde sich ein Gehalt yon Buehenholz an Methylurons~ure yon 2,15~ 
ergeben. Ffir Fiehtenholz w~re der entspreehende Wert 2,470/0 . 

Es wurde dann auch eine zweimalige saure Vorhydrolyse mit 5~oiger 
Schwefelsgure dutch je 48 Stdn. bei Zimmertemperatur vorgenommen. 
Nach den Untersuchungen yon J .  K .  N .  Jones und L.  E. Wise 4 geht die 
Urons~urefraktion zum weitaus gr61~ten Tell zu Beginn einer Hydrolyse 
in LSsung, so claB angenommen werden kann, dal~ aueh methy]ierte 
Urons~uren dabei extrahiert werden. 

Veto Buchenholzmehl wurden bei dieser Behandlung ebenfa]ls fund 
25% gel6st, der Methanolgehalt der t tydrolysatlaugen war aber minimal. 
Er  betrug (auf atro Ausgangsmaterial gerechnet) nach einer Hydrolyse 
0,01~ nach der zweiten 0,05%. Die unerwarteterweise viel gr6Bere 
P~esistenz yon Zuekermethoxyl gegen saure Behandlung macht dies 
verstgndlieh, cla auch bei 3-Methylglueose 1 unter clen vie] energischeren 
Bedingungen der Klasonsehen Ligninbestimmung nur runcl 1/v des 
lV[ethoxyls als Methanol abgespalten wurde, gegen 100% mit heil~er 
Lauge. Ffir eine Berechnung des Gehaltes an methy]ierter Uronsgure 
haben wir, besonders c[a aueh aromatisches l~[ethoxyl bei saurer Beh~nd- 

J. Chem. Soc. London 1952, 2750. 
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tung sich weniger  s t~bil  erwies, diese Ergebnisse  nicht  herangezogen.  
Sie s~nd zwar  nur  wenig h6her  als 1/7 des bei  Abspa l t ung  mi t  heil~er Lauge  
e rha l t enen  Resul ta tes ,  doch scheint  uns die saure H y d r o l y s e  fiir d iesen 
Zweck weniger  spezifisch zu sein. 

Auf  j eden  Fa l l  ist,  wie aus der  Tabel le  1 zu ersehen ist,  die im , , L i g n i n "  

des Holzes  und  der  verschiedenen Holzrficksti~nde wiedergefundene 
M e t h o x y l m e n g e  wesent l ieh kle iner  als die ursprf ingl ieh im Ausgangs-  
m a t e r i a l  vorhandene .  Der  Me thoxy lve r lu s t  is t  aueh be im Buehenholz  
nur  tei lweise durch  abgesp~l tenen  ~ e t h y l a l k o h o l  erkli~rt. Aueh wenn 
m a n  naeh  den  Un te r suchungen  yon  G. Gran  5 den Methoxylgeha] t  des 
Ausgangsmate r iMs  als zu hoeh ann immt ,  da  du tch  die K o h l e h y d r a t c  
bei der  B e s t i m m u n g  nach Zeise l  etwas Methoxy l  vorgeti~useht wird,  so 
ve rb le ib t  ein betri~chtlicher Rest .  Dieser mul~ an gelSste Verb indungen  
gebunden  und  viel  schwerer  hyd ro lys i e rba r  sein, als das  Methoxy l  der  
3-Methylglucose.  D u t c h  Vergleich mi t  wei teren Model l subs tanzen  hoifen 
wir  hier  noeh n~here Aussagen  machen  zu kSnnen.  

Experimenteller Teil 
Bezfiglich der experimentellen Durchffihrung sei im ~llgemeinen auf 

die Arbei t  mit  Fichtenholz verwiesen ~. Es folgen hier nur Angaben tiber 
dort  nicht oder in anderer Weise ausgeffihrte Versuche. Dies betrifft  vor 
allem die 

Lign inbes t immung  

Da bei LaubhSlzern die Einhal tung best immter  enger Grenzen bei der 
Ligninbest immung s von besonderer Bedeutung ist und auch die Sgure- 
konzentrat ion nicht zu hoeh sein daft,  gingen wir genau nach der Vorschrift 
yon K .  Storch und O. ~ii~ller ~ vor, die sich eingehend mit  der Analyse des 
Buchenholzes besehaftigten. Die saure 

Vorhydrolyse 

wurde m der Weise vorgenommen, dal~ alas Holzmehl (6 g afro) mit  360 ml 
5~oiger Schwefels~ture 5Min. zum Sieden erhitzt  und dann 48 Stdn. bei 
Zimmertemp. stehengelassen wurde. 

Nach Fi l t ra t ion  fiber eine Glassinternutsche unter  schwachem Absaugen 
wurde noch 2real mi t  je 25 ml Wasser gewasehen. Das so erhaltene F i l t r a t  
wurde auf 500 ml in einem Mei~kolben aufgefiilIt und 50 mi fiir die Methanol- 
bestimrnung verwendet.  Der Rfiekstand wurde schliel~lieh noch mi t  wenig 
] ~ Natronlauge und l~oiger Essigsi~ure und dann mit  vie] ~Tasser ge- 
waschen, getroeknet und gewogen. 

Die Methanolbes t immung 

Diese wurde in der vort R.  S/crabal s angegebenen Appara tu r  nach der 
Methode von W. M .  Fischer  und A .  Schmid t  ~ ausgefiihrt. Wir  konnten die 

5 Svensk Papperst .  56, 179 (1953). 
6 K .  Freudenberg und Th. Ploetz, Ber. dtsch, chem. Ges. 73, 754 (1940). 
7 Cellulosechem. 19, 28 (1941). 
s Z. analyt .  Chem. 119, 222 (1940). 
.s Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 693 (1925); 59, 679 (1926). 
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A p p a r a t u r  d a d u r e h  ve re in fachen ,  d a b  wir  den  S t i ck s to f f s t r om vor  E i n l e i t u n g  
in das  Veresterungsgef~LB d u r c h  eine Gaswaschf la sche  m i t  u n t e n  a n g e b r a e h t e r  
Glas f r i t t e  in  sehr  re in  vert .ei l ter  F o r m  d u r c h  eine a lka l i sche  Pyroga l lo l l5sung  
l e i t e t en  l ind  eine ebenso lche  vo r  den  Absorp t ionsge f~Ben  A,  B u n d  C zur  
W a s c h u n g  des M e t h y l n i t r i t s  m i t  H y d r o g e n c a r b o n a t l 6 s u n g  v e r w e n d e t e n ,  
w o d u r c h  m a n  in  p r a k t i s c h e n  G r enzen  y o n  de r  S t r 6 m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  
des Gass t romes  u n a b h ~ n g i g  wi rd  u n d  den  S t r 6 m u n g s m e s s e r  weglassen  ka im.  
Die A n o r d n u n g  is t  aus  Abb .  1 zu  ersehen,  in  der  die W~sehe r  m i t  W,  u n d  We 
beze i ehne t  sind. Die  Durchf i~hrung  de r  A na l y s e  er fo lg t  a n s o n s t e n  wie y o n  

H, j 

�9 - Gtassir~er l Glassinter - i 

A B C 

\ i 
GEass]nter 

Abb. 1. Der Gesamtfasslmgsraum der Gefi~e entsprach im Mlgemeinen den Angaben yon R. Skrabal. 
W 1 und We = 230 ccm (40ram ~), V = 100 ccm, S = 40ccm und A, B und C je 80 ccm. In F 
wurden zur Bestimmung 25 g NaNO~ + 10 ml Wasser eingefiillt, in A und B je 2 g, in C 1 g KMium- 
.iodid und in alle 3 Absorptionsgef~il3e ie 40 ml 0,5 n SchwefelsSure. Das Ans~iuern der NitritlSsung 

erfolgt im Verlauf einer ~/: Std. mit 15 ml ]~isessig 

I~. Skrabal  a n g e g e b e n  (bzw. s inngemal3 n a c h  der  fiir die mi t t l e rwe i l e  en t -  
wickel te  M i k r o a p p a r a t u r  10 gegebenen  g e n a u e n  Vorschr i f t ) .  E i n e  Ana ly se  
e r fo rde r t  4 bis 5 S tdn . ,  vo r  a l lem,  well  die m e h r f a c h e  sorgf~l t ige D u r c h -  
s p t i h m g  de r  bei  dieser  A p p a r a t u r  verh~ltnism/~13ig g ro~en  t o t e n  Gas r~ume  
vim Zei t  b e n 6 t i g t .  Die A n w e n d u n g  de r  M i k r o a p p a r a t u r  b e d e u t e t  eine e n o r m e  
Zei te rsparn is .  T r o t z d e m  h a b e n  wir  bei  v ie len  V e r s u c h e n  der  vo r l i egenden  
A r b e i t  diese n i c h t  v e r w e n d e t ,  d a  das  Veres te rungsgef~B der  M i k r o a p p a r a t u r  
n u r  ft ir  die U n t e r s u c h u n g  y o n  e twa  3 m l  Fl i i ss igkei t  e inge r i ch te t  war .  D a  
es sieh in  u n s e r e m  Fal le ,  wo ein Grol]tei l  de r  Versuche  im p r ~ p a r a t i v e n  Mal~- 
s t abe  d u r c h g e f t i h r t  wurde ,  n m  die B e s t i m m u n g  des a b s o l u t e n  Geha l t e s  weniger  
Mi l l i g ramme y o n  M e t h a n o l  in  e t l i chen  100 oder  1000 ml  M u t t e r ] a u g e n  hande l t ,  
w/ire bei  V e r w e n d u n g  einer  so k l e inen  a l i q u o t e n  Menge  jeder  F e h l e r  zu  sehr 
ve rg r6Ber t  worden .  A m  g i ins t ig s t en  d i i r f te  es sein,  s ieh zu  d iesem Zweck 
ein zu r  :Mikroappara tu r  passendes  Veres te rungsgef~B m i t  g r6Berem Fa~sungs-  
r a u m  a n f e r t i g e n  zu lassen.  W o  es s ich  u m  k le inere  Mengen  M u t t e r l a u g e n  

lo A .  Wacek  u n d  F .  Zeisler,  Mikroeh im.  A c t a  [Wien]  19~5, 29. 
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handelt, wie i~sbesondere bei der Behandlung von Modellsubstanzen oder 
isolierten Ligninpr~paraten, ist wegen der Zeit- mid Materialersparnis die 
Mikroapparatur jedenfalls zu empfehlen. 

Die Entgummierung 

12 g atro mit  Benzol-Alkohol entharztes Buchenholzmehl wurden mit  
360ml 5%iger •atronlauge versetzt und unter zeitweiligem Umriihren 
48 Stdn. bei Zhnmertemp. stehengelassen. Der Vorgang wurde 4real wieder- 
holt. Bei den ersten drei Chargen wurden am Ende der Behandlung je zirka 
350 ml abdekantiert,  in einem MeBkolben auf 500 ml aufgeffillt und 50 ml 
davon fiir die Methanolbestimmung verwendet. Der Riickstand wurde je- 
wefts mit  der frischen Lauge versetzt. Bei der vierten, letzten Behandlung 
wurde tier Rfickstand noeh 2ma] mit  50 ml Wasser gewaschen, das Wasch- 
wasser zur Mutterlauge gefiigt und dann auf 500 ml aufgefiillt. Der Methanol- 
gehalt (berechnet ~ls g MeVhoxyl auf 100 g afro Holz) der einzelnen Mutter- 
laugen war folgender: 

1. Ansatz . . . . . . .  0,1087 g 
2. ,, . . . . . . .  0,0180 ,, 
3. , . . . . . . . .  0,0090 ,, 
4. ,, . . . . . . .  0,0053 ,, 

Summe . . . . . . . .  0,1410 g 

Der entgummier~e Riickstand wurde fiir die weiteren analytisehen Unter- 
suchungen noeh mit  verd. Essigsaure und heil~em Wasser gewaschen, 
getrocknet und gewogen. 

Nach Behandlung mi t  heil3er Lauge bzw. mit  24~oiger Kalflauge wurde 
der Riickstand fiber eine Glassinternutsche (Schott 17 G 2) abfiltriert und, 
wie bei der Entgummierung angegeben, gewasehen und getrocknet. 

Die Arbe i t  wurde teilweise mi t  Mitteln,  die von  der 6sterreichischen 

Gesellsehaft fiir Holzforschung zur Verffigung gestell t  wurden,  du tch .  

geffihrt, woffir aueh an dieser Stelle bestens gedankt  sei. 


