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Bei der Behandlung von Holz mit Phenol in Gegenwart von kleinen
Mengen starker Mineralsiuren oder Halogenen wird das Holz aufge-
schlossen, der Ligninanteil geht in Lésung und die Zellulose bleibt zuriick.
Der Vorgang wurde in qualitativer Hinsicht mehrfach untersucht! und
insbesondere von Hillmer? die Phenolkomponente sehr weitgehend variiert.
Es wurde auch festgestellt, da kein einfacher Losungsvorgang des Lignins
vorliegt, sondern daB Phenol an das Lignin chemisch gebunden wird.
Uber die Art dieser Bindung wurden verschiedene Ansichten geiiuBert.l: 2 3
In quantitativer Hinsicht wurde wchl die Adsorption von Phenol aus
wilrigen Losungen fiir Zellulose, Holz und Lignin untersucht,* hingegen
nicht der bei Aufschliissen chemisch gebundene Anteil. Von Hibberit, s
und seinen Mitarbeitern, besonders Brauns, wurden verschiedene Phenol-
lignine und Phenolligninderivate hergestellt und auch Summenformeln
fiir das Phenollignin diskutiert. Dabei wurde Eintritt von vier Phenol-
gruppen auf einen damals hypothetisch angenommenen Ligninkomplex
fiir den #therunldslichen Anteil und 15 bis 21 Phenolgruppen beim
atherloslichen Anteil des Phenollignins angenommen. Die Gesamt-

* Die Arbeit wurde zum gré8ten Teil mit Mitteln der ,,Osterreichischen
Gesellschaft fiir Holzforschung* durchgefithrt, wofiir auch an dieser Stelle
bestens gedankt sei.
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aufnahme des Phenols durch die Holzsubstanz lieB sich aber durch Unter-
suchung préiparativ isolierten Phenollignins nicht feststellen.

Wir wollten daher untersuchen, welche Menge Phenol bei unter ver-
schiedenen Bedingungen durchgefithrten Phenolaufschliissen von Holz
irreversibel gebunden wird, und zwar bei Verdiinnungen des Phenols
wihrend der Reaktion durch Losungsmittel sowie in bezug auf Temperatur,
Zeit und Katalysatormenge.

Bei den Versuchen zur Aufnahme von Phenol aus verdiinnten Losungen
gingen wir in der Weise vor, dafl wir eine Losung von Phenol in Xylol
herstellten, deren genauen Gehalt wir durch Titration nach Koppeschaar®
feststellten. Nach Durchfithrung der Reaktion und Abdestillieren des
Lésungsmittels und des nicht gebundenen Phenols bestimmten wir diese
zuriickgewonnene - Menge Phenol. Durch Blindversuche ohne Zusatz
von Holz iiberzeugten wir uns, daB im Laufe der Aufarbeitung kein
Phenol verlorengeht und wir dieses quantitativ zuriickgewinnen konnten.
Die Aufnahme von Phenol durch Holz unter diesen Bedingungen war
eine duBerst geringe. 1 g Holz nahm bei 80° und einem Salzsfurezusatz
von 0,12 cem aus 30 cem Xylollosung {Gehalt 1,16 g Phenol) bei einer
Behandlungszeit von 3 Stunden 0,0208 g auf. Bei Siedetemperatur des
Xylols betriigt die Aufnahme 0,065 g. Wird die Konzentration des Phenols
in der Xylollosung herabgesetzt, so sinkt die Phenolaufnahme. Jedenfalls
war aus diesen Versuchen ersichtlich, daB in stark verdiinnten Loésungen
eine weitgehende Umsetzung mit Phenol nicht erzielbar ist.

Wir wandten uns daher wieder Aufschluflversuchen mit unverdiinntem
Phenol zu. Die Titration nach Koppeschaar ist nur bei kleinen Phenol-
mengen durchfiihrbar. Das Phenol muB} aber, wenn es bei der Reaktion
gleichzeitig als Losungsmittel fungiert, im Verhdltnis zum Holz im
groBen Uberschufl angewendet werden, wenn eine homogene Suspension
des lockeren und sperrigen Holzmaterials erzielt werden soll. Wir muften
also mit der Holzmenge stark heruntergehen und konnten auf 5 bis 6 g
Phenol nur etwa 0,5g Holz verwenden. Die Aufnahme von Phenol
durch diese Holzmenge ist aber wieder sehr gering, so daB die analytisch
erzielbare Genauigkeit nicht ausreicht, um auf diese Weise zu konstanten
Zahlen zu gelangen. Wir mufiten daher die Differenzbestimmungs-
methode und damit auch die Titrationsmethode verlassen und rein
mengenmiBig die Aufnahme von Phenol durch die Gewichtszunahme
hestimmen. v

Nach einer Reihe von Versuchen kamen wir schlieBlich zu der im
Versuchsteil genau beschriebenen Methodik, die uns dann mit geniigender
Genauigkeit reproduzierbare Werte lieferte.

Wir verwendeten fiir den einzelnen AufschluB 10 bis 12 g Holz und

¢ W.F. Koppeschaar, Z. analyt. Chem. 15, 233 (1876).
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ungefahr 100 bis 110 g Phenol. Der Einflufl der- Temperatur, der Zeit
und des Katalysatorzusatzes ist aus den folgenden Tabellen ersichtlich.
Eine Steigerung der Temperatur von 80° auf 120° hat einen wesentlich
groBeren EinfluB als eine dann noch weitergehende Steigerung auf 160°.
Zeitlich scheint nach 2 Stunden das Maximum der Aufnahme bereits
erreicht zu sein. Bei einem Zusatz von 1,34 cem Satzsdure wird die groBte
Phenolaufnahme erhalten, doch zeigt sich bei einer weiteren Steigerung
des Salzsiurezusatzes insofern ein bemerkenswerter Unterschied, als
bei gleicher Phenolaufnahme ein wesentlich gréBerer Anteil des Phenol-

lignins #therldslich ist.
Die Menge Phenol, die von 1 g Holz gebunden wird, liegt nach diesen
Versuchen bei ungeféhr 0,22 g.

Tabelle 1. EinfluB der Reaktionszeit.
Temperatur 80° C; Phenol 100 bis 110 g; Salzsdure 0,63 cem.

Atherlslich Rilckstand Phenolaufaahme

Einwaage —

(absolut eit bezogen auf’ bezogen auf| Gesamt- |bezogen anf
tr?cken) el 1g Holz 1g Holz | aufpahme 1g Holz

in g -
11,1075 | 1 Stde. 2,17 0,195 10,804 0,972 1,867 0,168
12,32 1, 2,27 0,184 12,074 0,979 2,03 0,164
10,03 2 Stdn. 2,76 0,276 9,48 0,945 2,213 0,220
11,037 2 ., 2,27 0,206 10,75 0,973 1,986 0,180
9,902 3 ., 2,78 0,280 9,225 | 0,931 2,104 0,212
10,714 3 ., 3,02 0,282 10,068 ! 0,939 2,377 | 0,2219

Tabelle 2. HinfiluB der Salzséiurekonzentration.
Phenol 100 bis 110 g; Zeit 1 Stde.

Finwaage | Salzsiure- XKtherlsslich e Riickstand Phenolaufnahme
(absolut konz.en- bezogen auf bezogen auf| Gesamt- | bezogen auf
trocken) tration 1 g Holz 1g Holz | aufnabime | 1g Holz
.in g- in ecm in g

12,51 0,08 0,53 0,0423 12,46 | 0,996 0,48 0,0384
11,41 0,08 0,54 0,0474 11,401 0,999 0,55 0,048
11,107 0,67 2,17 0,195 10,804 0,972 1,967 0,168
12,32 0,67 2,27 0,184 12,074 | 0,979 2,03 0,164

9,725 1,34 2,83 0,291 8,987 0,924 2,096 0,215
11,73 1,34 3,08 0,262 11,043 0,941 2,39 0,203
10,825 2,68 3,66 0,338 9,464 0,873 2,2995 | 0,213
11,742 2,68 3,68 | 0,313 10,904 0,928 2,846 0,242

Experimenteller Teil.

Vorbereitung des Holzes: Moglichst astfreies Fichtenholz wird in der
Schlagkreuzmithle zu einem feinen Pulver gemahlen, dieses mit Benzol
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Tabelle 3. EinfluBl der AufschluBtemperatur.
Phenol 100 bis 110 g; 0,08 cemn HCI; Zeit 1 Stde.

Ather 1oslich Riickstand Phénolaufnahme
Einwaage
(absolut Temperatur: bezogen auf bezogen auf| Gesamt- | bezogen auf
trocken) °C 1g Holz 1g Holz | aufnahme 1g Holz
ing —
12,51 80 0,53 0,0424 12,46 0,996 0,48 0,0384
11,41 80 0,54 0,0474 11,401 0,999 0,55 0,048
11,75 120 1,365 | 0,116 11,567 0,984 1,18 0,100
12,58 120 1,26 0,0978 12,490 0,992 1,18 0,0916
11,52 160 2,311 | 0,200 10,605 0,921 1,39 0,120
11,52 160 2,248 | 0,195 10,816 0,939 1,564 0,133

und Aceton extrahiert und schlieflich an der Luft getrocknet. Von
diesem Holz wurde der Feuchtigkeitsgehalt bestimms.

Aufnahme von Phenol aus stark verdiinnten Losungen.

Herstellung der Lésung: Von einem frisch destillierten Phenol wurde durch
Titration nach Koppeschaar der wahre Phenolgehalt bestimmt und zu
97,8%, gefunden. Von dem gleichen Phenol wurde eine genau eingewogene
Menge in der spiter beniitzten Apparatur fiir Wasserdampfdestillation iiber-
getrieben und im Destillat ein Gehalt von 97,6%, gefunden. Bei der Wasser-
dampfdestillation war also nichts verloren gegangen. Von diesem Phenol
wurden ungefihr 20 g in 500 ccm frisch iiber Natrium destilliertern Xylol
gelost. 30 cem dieser Losung enthielten laut Titration 1,16 g Phenol. Die
Titration wurde so vorgenommen, dafi die Xylolosung mit 35 bis 40 ccm
2n Natronlauge versetzt, durchgeschiittelt und dann mit Wasserdampf
destilliert wurde. Dann wurde angeséiuert und -entweder das Phenol direkt
oder nach Ubertreiben des Phenols mit Wasserdampf im Destillat titriert.
In beiden Fillen wurden gleiche Werte erhalten. Das Xylol muB unbedingt
von der alkalischen Losung mit Wasserdampf sorgféltig abgetrieben werden,
da es bei der Titration selbst Brom verbraucht und dadurch ein zu hoher
Phenolgehalt vorgetduscht wird.

Umsetzung mit Holz: Ungefihr 5 g (genau eingewogen) des oben beschrie-
benen Holzpulvers werden in einem mit zwei Schliffanséitzen versehenen
50-ccm-Rundkolben eingefiillt. In den ersten Schliffansatz kam ein kurzer
Birnenkiihler, durch den ein Riihrer mit beweglichen, der Kolbenrundung
angepaBten Fliigeln eingefithrt war. Nach Einfiillung des Holzes in den
Kolben wurde aus einer Biirette die abgemessene Xylolmenge zuflieBen ge-
lassen und der Kolben an die Apparatur gefiigt. Nach kurzem Rithren wurde
durch den zweiten Ansatz tropfenweise unter sténdigem langsamem Weiter-
rithren die Salzsiiure zugefiigt und dann erwirmt. Nur bei genauer Einhaltung
dieser Angaben ist die Gewihr dafir gegeben, daB die Salzsdure gleich-
miBig in dem Holz verteilt wird und sich nicht Holz an der Kolbenwandung
festlegt. Sind- diese beiden Bedingungen nicht erfillt, erhidlt man keine
reproduzierbaren Werte. ‘ )

Aufarbeitung: Nach Beendigung der Reaktion und Abkithlung wurde
der Inhalt des Kolbens quantitativ in einen Langhalsrundkolben zu 1000 ccm
gebracht, mit Natronlauge versetzt, durchgeschiittelt und dann mit Wasser-
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dampf das Xylol abdestilliert. Nach Ansduern wird mit Wasserdampf das
Phenol in einen 1-1-MeBkolben iiberdestilliert, bis das Destillat nahezu ein
Liter betrdgt, und dann zur Marke aufgefiillt. Von dieser Lésung kamen
20 cem zur Titration. Bei einem Blindversuch mit einer abgemessenen Xylol-
16sung ohne Zufiigung von Holz wurden sdmtliche Vorgénge in gleicher Weise
durchgefithrt und das Phenol vollsténdig wiedergewonnen.

PhenolaufschlAuB mit unverdiinntem Phenol.

Fiir diese Versuche wurden je 10 bis 12 g Holz (lufttrocken) einge-
wogen. Als Reaktionsgefil wurde ein Duraxtopf mit aufgeschliffenem
Deckel, in dem sich zwei Schliffansitze befanden, verwendet. Durch
den einen Ansatz war ein KPG-Rilhrer eingefiihrt, der moglichst genau
der Form des GefiBes angepaBt war, so daB auch hier bei langsamem
Riihren ein Absetzen der Holzsubstanz an der Gefiflwandung verhindert
wird. Nach Einfiillen des Holzes wurden 100 bis 110 g geschmolzenes
Phenol, dem die entsprechende Salzsduremenge zugefiigt worden war,
dariibergegossen und der Duraxtopf an der Apparatur befestigt. Dann
wurde in einem Olbad auf die gewiinschte Temperatur erhitzt und unter
stindigem Riithren die Reaktion durchgefiihrt.

Aufarbeitung: Man 1aft die Mischung unter Rithren erkalten und
fiigt vor dem vollkommenen Erstarren etwas Ather zu. Dadurch entsteht
ein homogener Brei, der sich leicht aus dem Gefifl entfernen laBt. Dieser
wird in einem Becherglas mit ungefihr 200 cem Ather aufgenommen,
unter zeitweiligem Rithren der groBte Teil des Phenols in Losung gebracht,
dann iiber einem gehirteten Filter abgesaugt und mehrmals mit Ather
nachgewaschen. Die Atherlosung ist von rotbrauner Farbe, aber voll-
kommen klar. Der Riickstand wird quantitativ sorgfiltig in eine Extrak-
tionshiilse iibertragen und mit Ather im Extraktionsapparat iiber Nacht
ausgezogen. Dadurch wird das in dem saugfahigen Material sehr fest
zuriickgehaltene Phenol quantitativ entfernt. Der Atherextrakt wird
mit der ersten Atherlosung vereinigt. Dabei flockt durch die jetzt starke -
Verdiinnung mit Ather meist eine ganz geringe Menge Phenollignin aus,
das in Ather nicht oder nicht leicht ldslich ist. Dieses wurde aber bei
dem #therléslichen Anteil belassen. Es wurde zuerst am Wasserbad
der Ather und dann im Vakuum (10 mm/70°) das Phenol abdestilliert.
Nachdem kein Phenol mehr iibergeht, wird im Kolben mit ungefihr
50 cem Wasser versetzt und nochmals abdestilliert. Dieser Vorgang wird
vier- bis fiinfmal wiederholt, wodurch die letzten Spuren Phenol iiber-
getrieben werden. Das Abdestillieren des Phenols und die Wasserdampf-
destillation werden in einem gewogenen 50-cem-Schliffkolben durch-
gefithrt. Nach der letzten Wasserdampfdestillation werden eventuell
in den Kolbenhals gespritzte Anteile mit Aceton in den Kolben zurtick-
gesplilt, das Aceton abdestilliert und der Kolben samt Inhalt im Exsikkator
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bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Der abgenutschte
Riickstand wird aus der Hiilse quantitativ in eine grofie Porzellanschale
gebracht und nach Abdunsten des Athers in ein breites Wigeglas gebracht.
Der in der Extraktionshiilse befindliche Rest ist nach Verdunsten des
Athers staubférmig trocken und 148t sich durch leichtes Klopfen ebenfalls
leicht mit dem Riickstand vereinigen. Das Wigeglas wird im Vakuum
bei 40° zur Konstanz gebracht. Awuch hier haben wir uns durch Blind-
versuche, bhei denen wir nur Holz dem ganzen Extraktionsvorgang unter-
warfen, iiberzeugt, daB man bei einiger Ubung vollkommen verlustfrei
arbeiten kann.



