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Analytisch-technische Untersuchungen 

Methoxyl-Bestimmung im Holz. 
(Beitriige zur chemischen Analyse des Holres. I.) 

Von Dr. WILLIBALD ENDER. (Eingeg. 21. Februar 1934.) 

(Mitteilung aus dem Holzforschungsinstitut 

Fur die Bestimmung von Methoxyl-Gruppen gibt es 
mehrere Methoden, unter denen die bekannte Bestim- 
mung nach Zeisel  (und ihre zahlreichen Modifikationen, 
z.B. nach Stritur, Bamberger,  ViebGck und anderenl)) in 
der organischen analytischen Chemie die griji3te Verbrei- 
tung gefunden hat. Sie besitzt aber gewisse Nachteile, 
die darin bestehen, dai3 man ziemlich teure Analysen- 
substanzen verwenden mui3, daB sie weiterhin als gravi- 
metrische Bestimmung langwierig und auch umstandlich 
ist und dai3 schliefilich bei der Analyse von Natur- 
produkten ihre Anwendung bedenklich erscheint, weil 
oft nicht von vornherein die Gewii3heit besteht, daD a d e r  
Methyljodid (oder Athyljodid bei Bthoxylbestimmungen) 
keine anderen fluchtigen Jodverbindungen bei der Be- 
handlung der zu untersuchenden Substanz rnit Jodwasser- 
stoffsaure entstehenz). Bei der Behandlung von Holz mit 
Jodwasserstoffslure ist die Bildung von Furfurol nicht 
ausgeschlossen, und dieser Aldehyd scheint auf die 
Methoxylbestimmung nach Zeisel einen storenden Ein- 
f lu13 auszuuben3). 

Ein anderer Weg zur Bestimmung des Methoxylgehaltes 
pflanzlicher Stoffe ist von FeZlenberg4) vorgeschlagen worden. 
Nach dieser Methode werden die Methoxylgruppen zuerst mit 
72%iger Schwefeldure in der Hitze verseift, dann wird der 
abgespaltene Methylalkohol durch Destillation isoliert und an- 
gereichert, durch Oxydation rnit Kaliwnpermanganat in Form- 
aldehyd iibergefiihrt und dieser mit fuchsin-schwefliger Siiure 
colorimetrisch bestimmt. Abgesehen davon, dal3 dime Me- 
thode &ehr umstandlich ist und deshalb sorgfliltigstee Ein- 
arbeiten erfordert, bestehen folgende Bedenken: 1. die Fehler- 
quellen colorimetrischer Bestimmungen sind verhdtnbmaBig 
gro8; 2. bei der Anwendung der Methode auf Holz wird zu- 
minded der aus dem Lignin abgeepaltene Formaldehyd (Dioxy- 
methylengruppen: -0-CH,-0-) als Methylalkohol mit- 
bestimmt, wahrscheinlich aber auch noch andere Substanzen. 

H. Pringsheim UILd E. Kuhns) fillten zuerst evtl. gebildetee 
Furfurol mit Phenylhydrazin, konzmtrierten und reinigten 
d a m  die verdiinnten Liisungen durch Destillation und be- 
stimmten den Methylalkohol durch, Oxydation mit Bichromat- 
schwefelsaure nach Niclouxa). Aber auch in dieaer Modi-  
fikation ist eine Methoxylbwtimmung noch sehr kompliziert 
und deshalb nicht zuver1;issig genug, da durch so viele 
Zwischenbehandlungen der zu untersuchenden Liisung die 
Analysengenauigkeit n.icht gefiirdert wird. 

Die quantitative Verseifung der Methoxylgruppen 
kann sowohl mit starker Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 
1,4-1,7) als auch rnit 72%iger Schwefelsaure durch- 
gefiihrt werden. Die Bestimmung des abgespaltenen 
Methyl jodids oder Methylalkohols kann aber nur dann 
exakte Schlusse auf den Methoxylgehalt des untersuchten 
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der Forstlichen Hochschule Eberswalde.) 
Materials erlauben, w e m  feststeht, daD n u r Methyl- 
alkohol durch die Bestimmungsmethode erfai3t wird. Dies 
ist der Fall, wenn fur die Bestimmung des Methylalkohols 
eine fur diesen charakteristische Reaktion herangezogen 
wird. Fischer und Schmidt') haben die Bildung von 
Methylnitrit aus Methylalkohol und salpetriger SBure zu 
einer zuverlassigen Bestimmungsmethode ausgearbeitet, 
die sich auch bei der Analyse stark verdiinnter und un- 
reiner Methylalkohollosungen gut bewahrts). 

D i e  V e r s e i f u n g  d e r  M e t h o x y l g r u p p e n .  
Es ist vorteilhaft, der eigentlichen Verseifung eine 

Verzuckerung der Kohlenhydrate (Cellulose, Hemicellu- 
losen usw.) vorangehen zu lassen; man erreicht dadurch 
vor allem, dai3 das Lignin gleichmuig rnit der Schwefel- 
saure in Beriihrung kommt. 

2 g Holz (Sagemehl, mit Ather extrahiert, lufttrocken) 
werden in 60 cms gut gekuhlte, 72%ige Schwefelsaure (in 
einem Destillierkolben, 5OO-lOOO ems) eingetragen. Schiitteln 
dea Kolbens ist zu vermeiden, damit die Substam nicht zu hoch 
an der Wandung hiingen bleibt. Man kann Holzmehl und Saure 
aber gut mischen, wenn man sich dazu eines Glasstabes be- 
dient, der an einem Ende durch ein Schlauchstiick mit einem 
3-4 ems langen Glasstabchen verbunden ist. Durch leichten, 
seitlichen Druck gegen die Kolbenwandung la6t 6ich das Glas  
stabchen nach dem griindlichen Durchriihren des Reaktions- 
gemischee am der Schlauchverbindung bequem heraus- 
quetscheu. Es bleibt dann wahrend der Destillation im Kolben. 
Nach dem Mischen der Substamen wird der Kolben mit einem 
Tropfrichter versehen und tiber einen absteigenden, gut wirk- 
samen Kiihler (Schlangenkiihler nach HanakS)) rnit einer Vor- 
lage - z. B. Erlenmeyer, 250 cm3 - verbunden. In das 
Trichterrohr und in das Hauptrohr des Kuhlers gibt man vor 
Beginn der Destillation einige Tropfen Wasser und verschlieI3t 
den kleinen Trichter mit einem angefeuchtden Wattebausch. 
Nach der Destillation wird durch beide Rohre eine geringe 
Wassermenge in die Vorlage gespiilt. 

Man l i t  die Reaktionsmischung bei Zimmertemperatur 
mindestens 2-3 h, am besten aber iiber Nacht, stehen. Dann 
wird langam rnit ganz kleiner Flamme erhitzt. Die Mischung 
hlaht s k h  auf und gerat allm&hlich im Verlauf von 20-30 min 
in schwaches Sieden. Nun lal3t man das Gemisch noch weitere 
30 min sieden, wobei aber nur wenige Tropfen Uberdestillieren 
diirfen. Nach dem Abkuhlen des Kolbeninhaltes werden durch 
den Tropftrichter 100 cms Waseer zugegeben, 90 cm* ab- 
destilliert, dann weitere 50 em3 Wasser zugegeben und wieder 
40 cms abdestilliert. 

Im Destillat oder in einem aliquoten Teil da- 
von wird d a m  der Methylalkohol nach der friiher 
beschriebenen Methodes) bestimmt. Eine Reinigung 
oder Anreicherung das methylalkoholhaltigen Destillats 
durch weitere Destillationen ist im allgemeinen nicht 
notig. Nur dann, wenn der Methoxylgehalt des zu 
untersuchenden Materials sehr gering ist (schwach ver- 
holztes Material, Bast, Zellstoff usw.), mui3 durch weitere 
Destillationen der Methylalkohol im Destillat angereichert 
werden, da die durch den geringen Methoxylgehalt be- 
dingte hohere Einwaage auch grbfiere Mengen Schwefel- 
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0,64 
0,64 

Max. Diff.: 

saure und Wasser fur die Verseifung erfordert, wodurcli 
das erste Destillat fur die Bestimmung des Methylalkohols 
zu unifangreich und zu verdunnt ist. Jedenfalls ist es 
notwendig, bei jeder Destillation mehr als die Halfte - 
ungefahr zwei Drittel - der Fliissigkeit Uberzudestillie- 
ren, wenn der Methylalkohol quantitativ in das Destillat 
iibergefuhrt werden soll. 

T a h e 1 1  e 1. (Die Zahlen geben den Methoxylgehalt 
iu % des abs. trockenen Holzes an.) 

Bast und Cambialschicht. 

0,66 1,48 1,39 2,19 1,86 1.83 1,98 
0,67 1,57 1,45 2,09 2,01 1.91 2.00 

1,58 1,39 2,24 1,99 1,88 2,02 

0.01 I 0,lO i 0.06 ' 0,15 1 0,lG I 0.08 1 0,04 
J ,95 

3,65 
3,66 

Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer I I 1 I1 1 111 1 1v 1 v 1 VI 1 111;) 

3,55 3,76 3.82 3,95 3,83 2,99 
3,66 3,62 3,74 3,81 3,75 3,23 

3,OO 
3.53 

5,30; 5,30 
580;  5,90 
10,03; 10,015 
7,20; 7,20 1 9,80; 9,80 

9.30; 9,50 

12.65; 12,70; 12,58 
6,05; 5,95; 6.00 

6,55; 6.60 

~~ ~ 

Differenz: I 0,Ol I 0 , l l  I 0,14 1 0.08 1 0,14 I 0,08 I 0,54 

5,30 96,O 95,7 -0,3 
5,85 70,O 69,7 -0,4 

10,IO 10,68 10.62 -0,75 
7,20 31,7 31.5 -0,6 
9,80 70,O 70,O 0,O 

9,40 70,O 67,2 -4,O 

12.64 74 0 72,8 -1,6 
6,OO 42,2 41,7 -1,l 

6,5866.5 65,4 -1,6 

*) Keine Verzuckerung, nur 25 min erhitzt. 

In der Tabelle 1 sind einige Methoxylbestim- 
inungen angefiihrt, die an Holzmaterial von Fichte, Kiefer 
unld Buche durchgefuhrt wurden. Bei den Bestimmungen 
im Bast und in der Canibialschicht wurde noch die von 
Fischer und Schmidt beschriebene, bei den anderen die 
in  der zitiserten Abhandlungs) vorgeschlagene Apparatur 
fiir die Bestimmung des Methyhlkohols benutzt. 

Die Werte fallen sehr gleichmai3ig aus. Zum Ver- 
gleich sind am Ende der Zahlentafel noch einige Ergeb- 
nisse von Methoxylbestimmungen angefiihrt, bei denen 
das Holz ohne vorhergehende Verzuckerung der Kohlen- 
hydrate direkt mit Schwefelsaure erhitzt wurde. Die Ge- 
samtdauer der Einwirkung der Schwefelsaure auf das 
Holz betrug in diesem Fall nur 25 min. 

Zusammenfassung. 
1. Es wird darauf hingewiesen, dai3 gegen die An- 

wendung der bisher iiblichen Methoden zur Bestimmung 
von Methoxylgruppen bei manchen Naturprodukten, z. B. 
beim Holz und beim Lignin, Bedenken bestehen. 

2. Es wird deshalb fur die Bestimmung der Methoxyl- 
gruppen im Holz ein neuer Weg vorgeschlagen, derart, 
daD die Methoxylgruppen zuerst durch starke Schwefel- 
saure verseift werden, und dai3 dmann der obgespaltene 
Methylalkohol uber das Methylnitrit bestimmt wird. 

3. Es erweist sich als notwendig, vor der Verseifung 
der Methoxylgruppen eineverzuckerung der Kohlenhydrate 
durchzufiihren und weiterhin die Reaktionsdauer wahrend 
der Verseifung auf insgesamt 1 h zu erhohen. [A. 29.1 

Die quantitative Aldehyd- und Ketonbestimmung mit Hydroxylaminsalz. 
Von Dr. HERMANN SCHULTES, 

Institut fur anorganische und analytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule Prag. 
(Eingeg. 18. November 1933.) 

Bei ineinen Arbeiten kani fur die Bestimmung ge- 
ringer Mengen von Benzophenon wegen des Vorhanden- 
seins ungesattigter Verbindungen die Bisulfitmethode (1) 
nicht in Frage; deswegen wurde das alte Verfahren (2) 
der meist rasch verlaufenden Oximbildung gewahlt und 
verbessert. Die durch einfache Zugabe von Hydroxyl- 
aminsalzlosung zur Losung eines Aldehyds oder Ketons 
Irei werdencle Saure wurde acidimetrisch bisher unter 
Verwendung von Methylorange als Indikator bestimmt. 
Dieser besitzt Zwitterionennatur und ist wahrscheinlich 
aus dieseni Grunde unverlai3lich und man erhalt immer 
zii geringe Werte. In einigen Arbeiten (3) der neuesten 
Zeit sind diese mittels empirischer Faktoren rechnerisch 
ausgeglichen wordeu. Insofern hat vielleicht ILoZthoff (4) 
recht, wenn er noch kiirzlich von einer Unbrauchbarkeit 
der Methode schrieb. Auch ist sie im ,,H. Meyer: Analyse 
und Konstitutionserniittlung usw. (1932)" unerwahnt ge- 
blieben. Als gut brauchbarer Indikator erwies sich das 
Broniphenolblau, das gegeniiber Methylorange (PH = 
3,0 - 4,4) bei einein uni 0,2 hoherem PH auf dkalischer 
Seite (446) deutlich nach Blau umschlagt. 

Wegen der zu erzielenden Genauigkeit ist jetzt die 
Hydroxylaminmethode moglich auch bei wissenschaft- 
lichen Analysen von Stoffen mit Aldo- bzw. Ketogruppen, 
soweit diese rasch unter Oximbildung reagieren. 

D i e  A u s f u h r u n g  d e r  B e s t i m n i u n g  gestaltet sich 
sehr einfach: Die zu bestimmende Losung wird mit Hydroxyl- 
iIlllin6ulfat (etwa so viel, wie cm3 0,in NaOH verhraucht wer- 
den) versetzt, init 3-5 Tropfen Indikator versehen und dann 
nach kunem Urnschiitteln rnit 0,ln NaOH in der Kalte sofort 
titriert, falls nicht bei langsamer reagierenden Stoffen vor- 
heriges Erhitzen erforderlich ist (z. B. Prap. 1). Triibe Lbsungen 

B e a u t z t e  R e a g e n z i e n :  0,511 waijrige Losung von 
Hydroxylaminsulfat (Merck, reinst), neutral gegen den Indikator 
Bromphenolblau (Merck), 0 , l  g in 100 cm3 30%igem Alkohol, 
0,ln Natronlauge. Als Testpraparate, fur deren Beschaffung ich 
haupkachlich Herrn Prof. F. Wenzel, Prag, zu groBem Dank 
verpflichtet bin, fanden die unten benannten, vorher durch 
inehrmalige Umkristallisation hzw. Fraktionierung gereinigten 
Aldehyde und Ketone Anwendung. 

P r a p a r a t  

1. Benzophenoo. . . 
2. Acetophenon . . . 
3. Beozaldehyd . . . 
4. Acetaldehyd . . . 
6. a) Butyraldehyd . 

b) do. m. Methyl- 
orange . . . . . 

6. Capronaldehyd . . 
7. Aceton. . . . . . . 
8. Crotonaldehyd . . 

Anm.: Prtip. 68 mijglicherweise nicht gnnz rein. 

Wie am Beispiel des Crotonaldehyds gezeigt wird, 
konnen auch ungesattigte Aldehyde und Ketone exakt 
bestimmt werden. Die Unbrauchbarkeit des Methyl- 
orange zeigt Praparat 5 b (Farbunischlag sehr unscharf). 

Demnach beruhen die in der Literatur angegebenen 
bei Aldehydbestinimungen erhaltenen zu geringen Werte 
auf dieser unkontrollierbaren Eigenschaft des Methyl- 
opange, indeni man irrtunilicherweise die Hydroxylamin- 
salzlosungen stets gegen diesen Indikator ,,neutralisierte". 

Dai3 die Fa. SchimmeZ (Miltitz b. Leipzig) ( 5 )  den 
neuen Indikator schon gebrauchte, wie ich nach Abschlui3 
dieser Untersuchung erfuhr, ist eine schone Bestatigung 
fur die weitgehende Verwendbarkeit der Methode. Aus werden vorher durch Zugabe von Alkohol geklgrt. - 


