Uber den Acetylgehalt des Lignins.
Vou

Hans I'ringsheiui und Hans Magnus.

(Der Deduktion zugepangeii am 4. Apiil 1919,;

Bekanntlich entsteht hei der trockenen Destillation des
Holzes unter anderem ein gewisser Prozentsatz an Essigsaure.
Das Holz setzt sich hauptsachlich aus drei organischen Bestand-
teilen zusammen: aus der Zellulose, den Pentosanen und den
Inkrustationssubstanzen, die man kurzweg als Lignin bezeichnet.
Schon Ofters ist die Frage erdrtert worden, aus welchem der
drei Holzbestandteile die Essigsaure beim Verkohlungsprozeld
hauptsachlich gebildet wird; der Beantwortung dieser Frage
haben ganz kirzlich Heuser und Skidldebrand!) naherzu-
kommen gesucht, indem sie das nach der Methode von Will-
stiitter und Zechmeister?) aus Holz mit starker, 42°/0iger
Salzsdure gewonnene Lignin der trockenen Destillation unter-
warfen. Sie gewannen bei der trockenen Destillation des
Lignins aus Fichtenholz etwa 1 °/0 Essigsdure, wobei die Frage
often gelassen wurde, ob es sich bei dem nach der Wili-
stattersehen Methode aus Holz dargesfellten Lignin tat-
sachlich um ein unverdndertes und dem natirlichen Lignin
entsprechendes Produkt gehandelt hat.

In letzter Zeit und besonders unter dem Einfllisse der
Futterknappheit wahrend des Krieges hat man sich bemiiht,
rohfaserhaltige Naturprodukte, wie Holz und Stroh, durch die
Behandlung mit Alkalien, vornehmlich mit Natronlauge, ver-
daulich zu machen. Hieraus ist eine ausgedehnte Industrie
entstanden, so daR es naturgemafl notwendig wurde, auch die
Vorgange zu studieren, welche bei der Einwirkung von Natron-
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lauge auf diese Materialien statttinden. Besonders erstrebens-
wert erschien es natirlich, den Verbrauch an Natronlauge
moglichst zu beschranken und deshalb Ermittlungen dariber
anzustellen, wodurch die Natronlauge bei dem sogenannten
AufschlieBungsprozeld hauptsachlich neutralisiert wird. Es hat
sich hierbei gezeigt, dal? die beim Behandeln von Holz oder
Stroh entstehende Saure vornehmlich Essigsaure ist, der nur
eine sehr geringe Menge Ameisensaure beigemengt war: aus
diesem Grunde wurde in der Folge die gebildete organisch.*
Saure stets auf Essigsdure umgerechnet.

Schon seit langerer Zeit haben wir uns mit den Vor-
gangen bei dem sogenannten AufschlieBungsprozeld eingehend
beschaftigt und hieriiber Ausfuhrliches der Offentlichkeit (ber-
geben!l). Wir haben dort schon behauptet, daB@ mit Wahr-
scheinlichkeit die beim Behandeln von Holz oder Stroh mit
Natronlauge gebildeten organischen Sauren zum grof3ten Teil
der Ligninsubstanz entstammen. Beim Behandeln von llolz
oder Stroh mit Natronlauge wird die Ligninsubstanz durch
Uberfiihrung in eine Ligninsaure loslich gemacht, gleichzeitig
aber findet eine Verseifung der im Lignin enthaltenen Acetyl-
gruppen statt, deren Grad von der Konzentration der Natron-
lauge, der Temperatur und der Dauer der Einwirkung abhangl.
und die schlieBlich, besonders wenn man hohere Drucke als
Atmospharendruck und konzentrierte Natronlauge anwendet,
eine vollkommene werden kann. Gleichzeitig mit dieser Ver-
seifung \erédndert sich die Farbe der Ligninsubstanz, und sic
wird um so dunkler, je starker der Verseifungsgrad ist. So
zeigt z. B. ein mit kalter Natronlauge aus Stroh ausgezogenes
und mit verdunnter Schwefelsdure gefalltes Lignin noch eine
relativ helle graue bis graubraune Farbe, wahrend ein vollig
verseiftes Lignin schwarzbraun aussieht. In diesem Zusammen-
hdnge war an sich schon die dunkle Farbe des nach Will-
statter gewonnenen Lignins auffallig.

Die Behauptung, daR die beim Behandeln von Stroh und
Holz mit Natronlauge gebildete Essigsaure zum grof3ten Teil

"y Hans Magnus, Theorie und Praxis der StrohaufschlieRuiur.
Paul Parey, Berlin 1919.
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aus Jem Lignin entstammte, grindete sich des weiteren auf
die Beobachtung, daR ihre Mengen ganz proportional den in
diesen Materialien vorhandenen Mengen Lignin waren. Es
schien uns jedoch lohnend, die Beobachtung néher zu begriinden,
da trotz dieser Proportionalitat immerhin die Mdglichkeit be-
stand, dal} aus den anderen Bestandteilen des Holzes und
Strohes ebenfalls Essigsdure, und zwar im gleichen Verhaltnis
wie aus dem Lignin, gebildet wiirde. Aus diesem Grunde haben
wir die drei hauptséchlichsten Bestandteile der Holzsubstanz
bezuglich ihres Essigsaurebildungsvermdgens getrennt unter-
richt: wir konnten jedoch naturliches Lignin fur diese Versuche
nicht anwenden, da solches frei von anderen Substanzen in
der Natur nicht vorkommt. So waren wir gezwungen, uns
des nach der Methode von Willstatter hergestellten zu be-
dienen. Zuerst wurde dieses auf sein essigsaurebildendes Ver-
mogen gepruft: hierbei stellte es sich nun heraus, dal} selbst
bei der energischsten Form der Einwirkung der Natronlauge
unter Druck keine quantitativ nachweisbaren Mengen Essig-
sdure mehr aus dem Lignin gebildet wurden. Dagegen konnte
dieses kinstliche Lignin durch Acetylierung wieder in sein
helleres Acetylprodukt zuriickverwandelt werden. Wurde dieses
Acetylprodukt nach Willstatter behandelt, so wandelte es
sich wieder in seine schwarzbraune Modifikation um und ent-
hielt keine Acetylgruppen mehr.

Zur Acetylierung verwandten wir die Methode von Verl ey ;1
das in einem Gemisch von Pyridin und Essigsdureanhydrid
aufgeschwammte Lignin geht nach und nach in Ldsung und
fallt beim Eingielen in Wasser in Gestalt seines Acetylpro-
duktes wieder aus. Hier konnte natirlich der Einwand erhoben
werden, dal bei diesem Acetylierungsproze mehr Acetyl-
gruppen in den Ligninrest hineingebracht werden, als im
urspringlichen Holzlignin tatsédchlich vorhanden waren." Dal3
das jedoch nicht der Fall ist, geht aus folgenden Daten hervor:

Holz (Nadelholzsédgespane) wurde mit der achtfachen
Menge einer 3,5%igen Natronlauge (30% Atznatron vom
Holzgewicht) 0 Stunden bei 0 Atmosphéren behandelt. Aus

|, Vel. L. Hochfelder. Diss. Miinchen 191p.
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dor mit Schwefelsdure angesduerten Losung wurde die Essig-
saure mit Dampf abgetrieben und hierbei 4,2% Essigsaure
vom Holzgewicht erhalten. Die Wiederholung dieses VVerfahrens
ergab nach “standiger Behandlung noch 1,5%, wéhrend bei
dem dritten Versuch nur noch minimale Mengen Essigsaure
gewonnen wurden. Die Gesamtausbeute an Essigsaure war
also in diesem Falle 5,7 %. Bei einem zweiten Versuch wurde
das Holz mit derselben Menge Natronlauge erst 5 Stunden
am BuckfluBkuhler gekocht und dann mit neuer Natronlauge
1 Stunde bei 4 Atmospharen im Autoklaven behandelt. Bei der
Destillation sind 6,0% Essigsdure vom Holzgewicht erhalten
worden. Das aus demselben Holz gewonnene Lignin nach
Willstatter ergab bei der Acetylierung ein Acetylprodukt,
welches bei der kompletten Verseifung im ersten Versuch 19,5,
im zweiten Versuch 20,2, im Mittel also 19,85% Essigsaure
zu gewinnen gestattete. Da aber im angewandten Holz nur
50% Lignin enthalten waren, so wirde sich auf das Holz
v . 19,48 X 30 _ i . . i
berechnet —-—-— ""= 580 Essigsaure in guter Uberein-
stimmung mit unseren gefundenen Werten errechnen.
Zwecks weiteren Beweises wurde ein Versuch mit einer
anderen Holzart gemacht, und zwar mit WeiRbuchenholz, das
einen Ligningehalt von nur 23% hat. Bei der Verseifung
dieses Holzes erhielten wir im ersten Versuch 11,2, im zweiten
9,8, im Mittel also 10,5% Essigsaure. Da wir entsprechend
dem Acetylgehalt des Nadelholzlignins nur 4,8% Essigsaure
erwarten konnten, mufte es sich hier entweder um ein Lignin
von einem hoheren Acetylierungsgrade oder um eine Beteili-
gung der anderen Holzbestandteile an der Essigsaurebildung
handeln. Der Acetylierungsprozel des aus Weilibuchenholz
gewonnenen Lignins ging erheblich schwieriger und langsamer
vor sich als beim Nadelholzlignin: bei der Acetylierung war
es notig, von Anfang an auf dem Wasserbade zu erwarmen
und den Acetylierungsprozely langer als beim Nadelholzlignin
auszudehnen. Nach der Verseifung des Acetylproduktes aus
WeilRbuchenholz wurden beim ersten VVersuch 37,8, beim zweiten
*x,9, im Mittel also 37,85% Essigsdure gewonnen. Da in dem
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VVeillbuchenholz nur 23% Lignin enthalten waren, so héatten sich

23 X 37,85 o
100 statt der gefundenen 10,5% Essigsaure

errechnet.

Wir sehen also, dal} beim WeiRbuchenholz der praktisch
gefundene Wert vom theoretischen doch eine auRerhalb der
methodischen Fehlerquelle fallende Abweichung zeigt. Eins
steht unter allen Umstdnden fest, dafR es sich im
Weil3buchenholz um ein anderes Lignin als im Nadel-
holz handelt: daR das erstcre Gruppen enthalten muf.
welche die Aufnahme einer groReren Zahl von Essigsaure-
resten ermoglichen. Besonders bemerkenswert ist die Beob-
achtung, daR das WeilRbuchenlignin mit einem Gehalt von
178 % etwa doppelt soviel Acetyl als das Nadelholzlignin
mit 19,85 % enthalt. Das Strohliguin dagegen ist, was seinen
Gehalt an Acetylgruppen betrifft, ganz ahnlich dem Nadel-
holzlignin zusammengesetzt. Wir erhielten bei unseren Ace-
tylierungsversuchen des Willstatter-Strohlignins nach der
Verseifung des Acetylproduktes in einem Versuche 27,4 %.
in einem zweiten Versuche 27,0 % Essigsaure, bezogen auf
aschefreie Trockensubstanz. Beim Acetylieren eines Stroh-
lignins, das aus einer Strohkochungsablauge durch Anséauern ge-
wonnen war, erhielten wir in einem Falle 25,0 0 n, im zweiten
lalle 20,9 % Essigséure. ir ersehen hieraus, daR die in den
Ablaugen geloste Ligninsubstanz sich dem Acetylierungsprozeld
gegeniiber genau so verhalt wie Willstatter-Lignin.

Bei unseren bisherigen Versuchen haben wir die Vor-
aussetzung gemacht, dal3 die Abspaltung der Essigsaure beim
Behandeln von Holz mit Natronlauge unter Druck allein auf
den Acotylgehalt des Lignins zurtckzufiihren sei. Da jedoch
bei der trockenen Destillation zum mindesten aus der Zellu-
lose ebenfalls Essigsdure entsteht, da ferner, wenigstens beim
WeiRbuchenholz, 1,8 % mehr Essigsadure entstanden war, als
'lieser Theorie entspricht, schien es uns notwendig, auch die
anderen Bestandteile des Holzes, die Pentosane und die Zellu-
lose, auf ihr Essigsaurebildungsvermégen beim Behandeln mit
Natronlauge zu prufen.
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Besonders notwendig schien diese Prufung, du das WeiR-
buchenholz, wie alle Laubhdlzer, einen wesentlich hdheren,
tber doppelt so grolien, Pentosangehalt als Nadelholz aufweist.
Andererseits erhalt man heim Behandeln von Stroh mit Na-
tronlauge unter Druck, trotzdem das Stroh bedeutend mehr
Pentosane als das Nadelholz enthdlt, doch eine geringere
Menge Essigsaure.

Das Stroh haben wir in Analogie zu den verschiedenen
AilfschlieBungsverfahren!)

1. in der Kalte,

2. bei Kochtemperatur,

3. unter einem Uberdruck von 4 Atmospharen
mit 8—12 % Natronlage vom Strohgewicht behandelt (ind
hierbei in der Ablauge gefunden:

1. 3,2%, 2. 3,990, { 4,1% Essigsaure.
Genau nach der gleichen Methode behandelten wir auch die
Pentosane und die Zellulose.

/u diesem Zwecke stellten wir uns reines Pentosan, in
Man« aus Stroh nach der Methode von Sal-

kowski dar8. Bei allen diesen drei Behandlungsarten ent-
stand aus dem Xylan keine Essigsidure. Diese Beobachtung
ist aus zwei Grinden wichtig: erstens liefert sie den Beweis,
dal die Pentosane keine Essigsaurebildner bei der Behand-
lung mit Natronlauge sind, zweitens aber hatte sich gezeigt,
dal? das aus den Ablaugen gefallte Ligninl) je nach der Art
der Behandlung mit Natronlauge nicht nur einen verschiedenen
\ erseifungsgrad bezlglich seines Essigsauregehaltes aufweist,
sondern dal3 es auch eine gewisse Menge, bei der Destillation
mit Salzsaure. Furfurol liefernde Bestandteile, also noch Pen-
tosane enthielt. Auch hierdurch unterscheidet sich die derart
gewonnene Ligninsnbstanz vom Willstattcr-Lignin. Da nun
die Pentosane bei der Behandlung mit Natronlauge keine
hssigsaurebildung zeigen, so kann nicht der Einwand gemacht
werden, dal3 die aus den Ablaugen ausgeféllten, noch Pento-

'J.Vgl. Hans Magnus. Theorie und Praxis der Strohaul-
"»'slilielinng.
*) Biese Zeitselir. IW. 84. S. I1f>6 (1901>: R3d. 85. s. .40 1902».
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*ane enthaltenden Lignine einen Teil ihrer Essigsaurebildung
den ihnen anhaftenden Pentosanen verdanken.

Uni die Untersuchung auf die Zellulose auszudehnen,
“eilten wii uns eine von Lignin und Pentosanen vollkommen
freie Zellulose her. Wir entfeinten sowohl aus Holz-Zellu-
lose (Filtrierpapier) wie aus Stroh die Ligninsubstanz durch
v hlorieren nach der Methode von Crof3 und Bevan)! und
nachhci Pentosane durch Erhitzen mit Glyzerinschw-efel-
siure auf 140" nach der Methode von Konig)8. Derartig
gereinigte Zellulose unterwarfen wir, wie vorher das Stroh,
<I»n verschiedenen AufschlieBungsniethoden mit Natronlauge:
V-iin Behandeln mit Natronlauge in der Kalte wurde keine or-
ganische Saure gebildet, beim Kochen mit Natronlauge und beim
Behandeln mit Natronlauge unter Druck bei 4 Atmosphéaren
entstanden auch aus der ganz reinen Zellulose, sowohl aus
«ler Holz- wie aus der Strohzellulose gewisse Mengen Essigsaure,
>iic- wir in nachfolgender Tabelle zusammengestellt haben.

Holzzellulose Strohzellulose
mit 40 % NaOH mit 4 % NaOHg)| mit 8 % NaOH

«. offen gekocht 3,05 % 71 2.4 ),

unter Druck gekocht 40 % 170 0Q 1w
Das ergibt berechnet auf

Holz Stroh

Zellulosegehalt : .
i(m Duchs%hnitt (Zellulosegehalt im Durchschnitt

= ™) = 40 %)
| offen gekocht 5 0287. [ 09%s,
unter Druck gekocht 2,310 0,68 % | 1.52 o/,

j Ciofj iiidl Levan, Researches on Cellulose, S. 95.
I) Konig. I ntersuchung der landw. u. gewerbl. wichtigen Stoffe
Autt., S. 249 u. 1057 (1900).
3 Diese Konzentration durfte den Verhaltnissen beim Strohauf-
‘chluli entsprechen, da heim AufschluR die Halfte der angewandten 8 %
NaOH schon nach 15 Minuten verbraucht sind.
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Annéhernd dieselben Werte wie Zellulose ergab auch
Glukose. W.ir sehen also, daR die Zellulose auch beim Be»
handeln mit Natronlauge ebenso wie bei der trockenen De-
stillation, wenn auch in geringerem Mafe, ein Essigsaure-
bildner ist. Da nun aber beim Behandeln mit Natronlauge
von Stroh in der Kéalte weder aus den Pentosanen noch aus der
Zellulose Uberhaupt Essigsaure gebildet wird, so ist wenigstens
in diesem Falle der Beweis ein vollkommener, daR die 3,2 %
Essigsaure, die mit kalter Natronlauge aus dem Stroh ge-
wonnen werden, ausschliel3lich der Ligninsubstanz entstammen.
Beim Behandeln von Holz oder Stroh mit Natronlauge, beim
Kochen oder unter Uberdruck kann jedoch ein geringer Teil
der Essigsaure aus der Zellulose gebildet werden; auf diese
Essigsaurebildung durften die 1,8 % Essigsaure zuruckzufihren
sein, welche wir beim WeilRbuchenholz mehr erhalten haben,
als dem Lignin dieser Holzart zukommt

Das Ergebnis unserer Untersuchung laRt sich folgender-
malen zusammenfassen:

1. Beim Behandeln von Holz oder Stroh mit Natronlauge
in der Kélte entstammt die gesamte gebildete Essig-
saure der Ligninsubstanz. Beim Kochen von Holz
odei Stioh mit Natronlauge mit oder ohne Uberdruck
stammt bei weitem die Hauptmenge der gebildeten
Essigsaure aus dem Lignin und nur ein Kleiner Anteil
aus der Zellulose.

-» Das nach der Methode von Willstattor mit hoch-
prozentiger Salzsdure gewonnene Lignin entspricht
nicht mehr dem naturlichen Lignin. Es ist voll-
kommen verseift und enthalt keine Essigsdure mehr
und ist dunkel gefarbt; durch Acetylieren 1&Rt cs
sich in das naturliche Lignin mit demselben Acetyl-
gehalt und unter Rickbildung der helleren Farbe
zurtickverwandeln.

3. Das Lignin aus WeiRbuchenholz enthalt mehr, ja an-
nadhernd doppelt soviele Acetylreste als das Nadel-
holzlignin.



