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4. Aus den verschiedentlich durohgefiihrten Be- &D aber die Reaktion in der flumigen Phase lmit einer 
stimmngen der Bruttoreaktionqpchwindigkeit Wr den en(&hen Gwhwindi&eifi verlliuft. - 
Kammerprcnei3, welahe eine hohere Reaktionsordnung 
als 1 argeben, ergibt sich zwingend, daD die Geschwin- 
di&eit der g e m t e n  K m m e r r d t i o n  zwar in emter 

Es ist zu erwarten, dai3 die kinetimhe Pru'kng der 
einzelnen aulfgezeigten Reaktionsmtiglichkeiten eine Ent- 

Beitrage zur Kenntnis der Vorgange bei der Herstellung stabiler Trinitrocellulose (1Il)l). 
Von Prof. Dr. KURT HEW und Dr. CARL TROCUS, 

Kaiser Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin, Abt. He& 
(Eingeg. 19. Augusl 1931.) 

Unsere Kenntnisse iiber die Vorgange bei der 
Nitrierung von Cellulosefasern durch Salpetersaure- 
Schwefel&urd;emische beziehen sich im ,wesentlichen 
a d  die Znsamimenhbge awischen ZusQmnensetmng des 
Nitriergemisches unid dean Sticbtoffgehalt der nitrierten 
Fasern. Nach B e r 1 siad diese Beaiehungen in ihrer Ge- 
samtheit der Ausdruok eines Estergleichgewiohtes 
zwischen Nitriergemid und Fasern, dm sioh mch den 
Vorstellungen der A m  b r o n n schen Schule u. a. im 
Sinne permutoider Reaktionmeise einstellt. 

Die Hemnziehung rontgenographischer Unter- 
suchungsmethaden bietet die Miigliohkeit, die feirubau- 
lichen Aniderungen wiihrend der Nitriemng zu verfolgen 
und dadurch unsere Kenntnis ilber den Nitriervorgang 
wesentlioh zu erweitern. Das in den letzten Jahren er- 
schlossene R b t g e a d @ m m  der Trinitrocellulose ge- 
stattet es im 8besontderen, die Andemngen des Fasler- 
baues m o h l  wahrend der Nitrierung als mch wiihrend 
der Naolbehandlungsoperationen (Stabilisierung) rbnt- 
genqgraphisch zu verfolgen. is0 wurde unlangst gezeigt'), 
dd3 sich beim Nitrieren von mturlicher Cellulose mit 
den technisoh gebrauuhlichen Nitriergemisahen aus Sal- 
peterslirure nad Schiwdelsiiure in der Nitriersiiure e h e  
Nitrocellulose Mldet, die sich im Gitterlbau von der mit 
Wasser saurefrei gmmchenen und tder mit den iiblichen 
Stabilisierverfahren nachbekdelten Trinitrocellulose 
erheblich untersaheidet. WiihreIld die nitriersiiure- 
feuuhten Fasern im Diagram 4ast keine Interferemen 
zeigen, beobaahtet man bei 8mit Wamer siiurefrei ge- 
waschenen Fasern ein unscharfes Fasexl.iagmmm. Erst 
nach a,u@ebigem Stabilisieren drurch sehr langes Kochen 
mit Wawer d e r  durch Kochen mit 50%iger Essigsiiure 
bzw. mit Akoholen (Methanol oder Athanol u. a.) zeigen 
die nitrierten Fasern das von N h r a y  S z a b 6  und 
S u s i c h er6tmalig besohriebene Fasecdiagramm der 
Trinitrocelldose. Die auffdlende Versohadung der 
Interferenzen sowie &is Auftreten neuer Interferemen 
bzlw. &s Verschrwindlen von Interferemen im Verlauf 
der Stabilisierung l g t e  die Folgerung nahe, daB es sich 
bei der Sbabilisierung uan eine Art Rekristallisation 
handelt, deren Verlauf duroh chemische Vorgange be- 
einflui3t wird. 

Die weitere VenMgung der Erscheinung lieD er- 
kennen, hi3 sich die fniiher beschriebenen Anderungen 
ilm RonQendiagramm mit den Nitrierbedngungen (Sal- 
petersaurekonzentration, Suhwdelsaurekon%entration, 
Wassergehalt, Nitrierdauer uaud Nitriertemperatur) ver- 
sahieben. Im Mgenden wird uunachst iiber den Einfluij 
des Verhiiltnisses ~ in (der Nitriersiiure, bei Ge- 
genwart nur geringer Mengen Wasser, kon8tanter Nitrier- 
dauer und konstanter Temperatur berichtet. 

I) I. Mitteilung Ztschr. physikal. Chem. (B) 12, 278 "311. 
XI. Mitteilung a. a. 0. im Druck. 

2) Ztsclir. physikal. Chem. (B) 12, 278 [1931]. 

HNOS 

Zur Nitrierung wurde lufttrockene natiirliche 
Ramiefaser (technisch gebleioht, H20-G&ilt 6,2%, Flot- 
tenverhaltnis 1 : 100) in die in Tabelle 1 angegebenen 
Gemische aus Skhwefelsiiure (6150 = 1,8415) und Sal- 
petersaure (d150 = 1,52) 16 h lang bei 0--2O eingelegt. Nach 
der Reaktion fwurde das Nitriergut leicht abgeprefit, n i t  
Eiswasser ?4 h durohgeriihrt, mit Leitungrswasser 16 h 
gewaschen und duruh 2 n d  3stbdiges Kochen rnit 
Methanol (Flottenverhaltnis 1 : 100) auf dem Wasserbade 
stabilisiert. 

Die Kurve in Abb. 1 gibt den Stickstoffgehlt von 
Reaktiomprdukten nach 16stundiger Nitrierdauer bei 
einer Nitriertemperatur von 0-20 in Abhangigkeit von 
dem Salpetersaurgehalt in Gemischen aus Salpetedure 
(dl50 = 1,52) unid Sohwefelsilure (dlB = 1,8415) wider.  

Abb. 1. 

Dabei fallt zunliohst auf, d d  der Stickstoffgehalt bei 
hohem Schwefelstiurqehalt - etwa proportional der 
Wwdelsiiurekomentration ansteigenid - erheblich 
unter dem Grenzwert fiir Trinitrat (14,14%) ;bleibt. 

Diese FeststeUung steht in e i n m  gewissen Ggen- 
satz zu der Auffassung, dai3 die Roue der Sohwefelsaure 
bei der N i t r i e n q  auf die Bindung von Waseer in dem 
Sinne ,beschrWt ist, daij sich mit zunehimender Wasser- 
biludung (steigeade Schwefelsiiurekmzentration) das 
Estergleiohgewicht lbei der Nitrierung zugunsten hilherer 
Stick!&Alfzunahme verschiebP). Von einer Salpetelrsiiure- 
komentmtioln von 25 -.-% ab hat der Sti&stof@ehalt 
die Maximalhijlhe erreicht urpd bleibt bei weiterer Er- 
hohung der Salpetersllurekomentration prakt*isch kon- 
stant. 

8 )  H e D ,  Chemie der Cellulose, S. 355. 
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Gew. !lo 
HN03 Im 
Nitrier- 
gemisch 

Der Verlauf der Kurve wind verst;indlich, wenn man 
berucksichtigt, das es sich in den Nitrierungsprodukten 
urn Reaktionsprodukte handelt, die laus einer h e t e r o - 
g e n verlaufenden Reaktion') hervorgegangen sind und 
demzufolge noch keine Reaktionsendproldukte darstellen. 
Im Gegensatz zu der bisher ublichen Vorstellung hat sich 
namlich herausgestellt, daD die Nitrierung ebenso wie 
zahlreiche, im Faserverband sich abspielende Reak- 
tionen der Cellulose keine permutoid verlaufende Reak- 
tion ist, sondern gemaD einer von der Oberfllche der 
Micelle nach Maeabe der Di,iusion~eschwindigrlteit dds 
Reaktionsmittels durch die bereits umgesetzten Cellu- 
loseschichten der Micelle in das Innere des Micells fort- 
whreitende Reaktion darstellt. 

In diesem Sinne gibt die Kurve der Abb. 1 nicht die 
Lage eines Estergleichgewichtes zwischen Cellulose- und 
Salpetersaure in Abhangigkeit von der Konzentratiorl 
der Reaktionsteilnehmer wider ,  sondern den nach 
16stundiger Rwktionsdauer erreichten Reaktionsfort- 
schritt in Abhangigkeit von den Nitrierbeclingungen. Die 
in Abhangigkeit von der Salpetersiiurekonzentration auf- 
tretenden Unterschiede im Sticksto&fgehalt der Reak- 
tionsprcvdukte stellen demnach nsr ein MaD fur die Ver- 
schiedenheit der Bildungsgeschwindigkeit (die n i c h t 
rnit der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit identisch 
ist) der Trinitrocellulose in Abhangigkeit von den Rmk- 
tionsbedingungen dar. 

Wenn auch der praparative Beweis fur die Richtig- 
keit dieser Vorstellung d'urch einen zeitlichen Quer- 
schnitt durch dlas vorliegende System noch erbmcht wer- 
den mufi5), so ergibt sich die Richtigkeit der Vorstellung 
eindeutig aus der rontgenographischen Untersuchung der 
der Kurve in Abb. 1 entsprechenden Nitrierungs- 
produkte. 

Die rontgenographische Untersuchuug fuhrte zu den 
in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnissen. Daraus 
geht hervor, daD man in der Kurve der Abb. 1 drei ver- 
schiedene Gebiete unterscheilden muD (in der Abb. mit 
I, I1 und I11 gekennzeichnet). 

I m  G e b i e t  I bmbaohtet man in Rontgenbild 
iioch die Interferenzen unangegriffener Cellulose neben 
denen der Nitrocellulose, die mit steigender Salpeter- 
slurekonzentration in der Nitriergure in steigendem 
Mafie deutlich wevden. Dies beweist, daD tatsachlich im 

4) K. H e B ,  C. T r o g u s ,  G. M. A b d  el' S h a h i d ,  
W. O s s w a l d ,  W. S c h o n ,  H. J. E n g e l b r e c h t  und 
E. T h i 1 0 ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 1931, im Druck. 

&) Fur andere im Faserverband ablaufende Reaktionen der 
Cellulose konnte dieser praparative Beweis bereits erbracht 
werden (K. H e 13 u. Mitarbeiter, 1. c.). 

Rontgenbild mit Wasser saurefrei durch Kochen rnit Methanol 
in Nitriersaure gewaschene Faser (instabil) stabilisiert (2x3 h) Benierkungen 
aufgenommen OlO N I Rontgenbild OlO N I Rontgenbild 
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ansteigenden Ast der Kurve eine unvollstandige Nitrip- 
rung im Sinne einer heterogenen Reaktion erfolgt. 

G e b i e t I1 urnfaat das Interval1 der Salpetersaure- 
konzentration, in dem die friiher beschriebenen Erschei- 
iiungen des rontgenographischen Stabilisierungseffektes 
(Rekristallisation) beobachtet werden. 

I m G e b i e t  I11 entsteht bereits in der Nitrier- 
slure eine Nitrocellulose, die das Rontgelwliagrlamni der 
stabilen Nitrocellulose zeigt. 

Zusammenfassend ergibt sich, daD bereits durch 
Wahl (der Nitrierbedingungen wiihrend der Nitrierung 
Anderungen in der Feinstruktur der Nitriemngsprodukte 
sohon in der Nitriersaure auftreten, die unter anderen 
Nitrierbedingungen erst w a r e n d  des Stabilisierungs- 
vorganges zustande komnien. In einer a. a. 0. erschei- 
iienden Mitteilung wird auf Grulwl von refraktometri- 
when Messungen unsd einer praparativen Untersuchung 
der Nachweis gefuhrt, dai3 in den nitrierten Fasern durch 
eine Nebenwirkung des Nitriergemisches a d  Cellulose 
bnw. auf Nitrocellulose eine mit heiDem Alkohol und 
anderen Flussigkeiten extrahierjbare Substanz in um so 
groDerer Menge entsteht, je hiiiher die Schwefekiure- 
konzentration der Nitriersaure ist. Durch Entfernung 
dieser Substanz werden die Falsern stabil. Danach 
niussen fur die Stabilisierung nitrierter Fasern min- 
destens nwei Vorgange berucksichtigt werden: 

1. Rekristallisation, 
2. Entfernung von Celluloseabbauprodnkten. 
Zur Beurteilung des Zusammenhanges zwischen den1 

rontgenographischen Stabilisiereffekt (Rekristallisation) 
unid der Entfernung der die Stabilisierung beeinilussen- 
den Fremdsubstanz ist zu berucksichtigen, daD die Re- 
kristallisation der Nitrooellulose im Fmrverband bereits 
nlachweisbar ist, bevor die die Stabilitat bedingende 
Fremdsubstanz vollig entfernt ist. Unterwirft man aber 
unvollkommen stabilisierte, aber bereits rekrishllisierte 
Nitrofasern einer erneuten Stabilisierung, z. B. durch 
Kochen mit Methanol, 50 zeigt sich, dd3 Rich derartige 
Fasern lauffallend schnell stabilisieren lassen. Es war 
daher zu erwarten, daD (die im Bereich I11 entstehenden 
Nitrierungsprodukte ebenfalls leicht zu staibilisieren sind. 
Diese Erwartung ist durch die Versuche vollkommen be- 
statigt worden. 

Der beobachtete Rontgeneffekt und die betreffendc 
Fremdsubstanz sowie die Stabi1it;it der Fasern stehen 
also in einem engen Zusammenhang zueinander. M@- 
lioherweise besteht dieser Zusammenhang darin, daD im 
Gebiete I1 die in der Faser gleichmaDig verteilte Fremd- 
substanz infolge des Rekristallisationsprozesses in deli 

T a b e l l e  1. 
Abhangigkeit von Stickstoffaufnahme und Rontgenbild von der Zusammensetzung der Nitriersiiure und der Stabilisierung. 

Ver- 
suchs- 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

7,63 
14,3 
17,25 
19,25 
21,75 
29,40 
33.40 
38.50 
45;4 
55,4 
62,5 
71.2 
80:5 
89,3 

Cellulose 
Cellulose 
Cellulose 

fast keine Inter- 
' ferenzen erkennbar 

von Trinitro- 

Trini trocellulose 

- 
8,94 
9,71 

12,13 
13,50 

14,O 
13,76 

13,76 

- 

- 
- 

- 
- 
- 

- 
Cellulose + A. von ] Trinitrocellulose 
Diagramm der in- 
stabilen Trinitro- 

cellulose (A2 vorh.) 

(A2 schwach) 
Diagramm der 

stabilen 
Trinitrocellulose 

I 
2,66 
8,24 

10.23 
13,30 
13.42 

, 13;94 
13,62 

~ 13,77 
1 13,83 
l -  

13,99 
13.82 
13,76 
13,85 

Cellulose 
Cellulose 1. + Nitrocellulose 

Diagramm der 

c e 11 u 1 o s e 
i stabilen Trinitro- 

Gebiet unvollstan- 
diger Nitrierung 

Gebiet d. rontgeno- 
graph. Stabilisie- 

rungseffekt. (entspr. 
etwa d. technischen 
Nitrierbedingung.) 
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intermicellaren Raumen bzw. an der Micelloberflache an- 
gereichert wind und dadurch leichter entfernbar ist. 

Ferner ist zu berucksichtigen, dafi im Gebiet I1 in- 
fo@ der hohen Schwefelsaurekonzentration die Bil- 
dungsgeschwindigkeit der Fremdsubstanz W n s t i g t  
wird. 

Die die Stabilisierung erschwerende Wirkung der 
Schwefelsaure in den Nitriergemischen lafit sioh durch 
Ersatz der Schwefelsaure durch geeignete andere Sure11 
vollig beseitigen. So erhalt man mit Nitriergemischen 
aus Salpetersaure und Essigsaures) ohne weitere Nach- 
behandlung Fasern, die sich nach der B e r g m a n n -  
J u n k schen Stabilitatsprobe als vollkolmmen stabil er- 
weisen. 

Vergleicht man die in der Teohnik ublichen Nitrier- 
bedingungen mit den vorangehenden Ergebnissen, so 
ergibt sich, dal) die fur technische Zwecke optimalen 
Nitrierbedingungen in das Gebiet I1 der Abb. 1 fallen. 

8 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 405 "311. 

Offenbar spielen bei der Wahl der technischen Nitrier- 
bedingungen neben der Nitriergeschwidigkeit wirt- 
schaftliche Gesichtspunkte, namentlich in bezug auf den 
Preis der Salpetersaure, eine wesentliehe Rolle. Die 
technischen Nitrierbedingungen liegen im ersten Teil 
des Bereiches 11, also nahe der Grenzt?, bei der die Ni-. 
trierung in angemessenen Zeiten noch praktisch voll- 
standig verlatuft, und bei der der grofitmiigliche Teil der 
wertvolleren Salpetersiure durch die wohlfeilere Schwe- 
felsaure ersetat wenden kann. Aus den obigen Versuohen 
geht hervor, dafi in diesem Reaktionsbereich die mch- 
folgende Stabilisierung wesentlich schwieriger ist als im 
Gebiet 111, so dai3 ein Teil der Ersparnis an Salpeter- 
siiure im Gebiet I1 gegeaiiber Gebiet I11 durch einen 
grbi3eren Aufwand an Kosten durch die schwierige Sta- 
bilisierung im Gebiet I1 ausgeglichen wird. 

Es wird zu untersuchen sein, ob dm wirtscbftliche 
Optimum bei der heutigen technischen Entwioklang noch 
im Gebiet I1 liegt. [A. 149.1 

ober Bambuslignin. 
Von B. RASSOW und R. LuDE*), 

Technologkche Abteilung des Laboratoriums fiir angewandte Chemie und Pharmazie der Universitat Leipzig. 
(Eingeg. 5. September 1931.) 

Von den tropischen Faserstoffen, die besonders in 
den letzten Jahren an Bedeutung gewonnen haben, hat 
man den grasartigen Bambusgewachsen das grofite Inter- 
esse entgegengebracht. Glaubt man doch in ihpen, die sich 
in mehr als 500 Spielarten gliedern, den zukiinftigen Er- 
satzrohstorff zur Zellstdferzeugung gefunden zu haben'). 

Unter den Pionieren auf diesem Gebiete trat vor 
allen W. Ra  i t  t in Indien hervor, dessen jahrelange 
Versuche uber die Verwenldvng von Bawbus als Papier- 
rohstoff in dem soeben erschienenen Buche B a m b u s - 
z 8 1 1 s t o f f ') zusammengefafit sind, obgleich schon 
lange, bevor unser heutiger Halbstoff fur Papier erzeugt 
wurde, Japan und China die Bambusfaser zur Her- 
stellung von Papier benutzten. 

Von weiteren Forschungsarbeiten seien nur die von 
W. S c h m e i l ' ) ,  C. G. S c h w a l b e ' )  und E. H a u s -  
s e c k e r 6, genannt. 

Fur unsere Untersuchungen iiber &s Lignin sahen 
wir den schnellwiichsigen Bambushalm als ein geeig- 
netes Ausgangsmaterial an, da sein Lignin bei Auswahl 
entsprechender Halme die Gewahr bot, noch sehr jung 
und dabei durch die sonst mit fortschreitendem Alter 
zunehmenden Kondensations- und Polymerisationser- 
scheinungen moglichst wenig verandert zu sein ; 
erschien es doch von besonderem Interesse, ein dem 
Gnunldtypus der Ligninsubstanzen noch sehr nahe- 
stehendes Lignin zu fassen. Als einen weiteren Vorteil 
betrachten wir die Art Mittelstellung des Bambuslignins 
zwischen dem Lignin einjiihriger Graser und dem der 
Laub- und Nadelholzer. 

*) Vgl. die Inauguraldissertation von Reinh. L ii d e , 
Leipzig 1931. 

I) Fur die Herstellung von Papierstoff aus Bambus sind 
erst kunlich in Japan drei groBe Fabriken in Betrieb genomnien 
worden; 1 acre Land SOU gegen 50 t Stoff liefern. Zellstoff 
u. Papier 10, 670 [1930]. 

2, Veriiffentlichungen auf Veranlassung der Regierung von 
Indien als Band 14 der Serie ,,Papierstoff", Calcutta 19B. 

3) W. S c h m e i 1, Bambw als Papi,errohstoff, Zellstoff u. 
Papier 1, 153, 189, 210 [lwl]. 

*) Papierfabrikant 27, all, 315 [1%9]. 
9 Ebenda 27, 629 [19'29]. 

Allgemeiner Teil. 
D i e  U r s a c h e n  d e r  u n t e r s c h i e d l i c h e n  

F o r  s c h u n g s e r g e b n  i s s e. 
Bei der Mannigfaltigkeit der Forschungsergebnisse 

uber Konstitution und chemische Zusammensebung 
der nach verschiedenen Methoden abgetrennten Lignin- 
praparate, denen man bei der Durchsicht der Literatur 
begegnet, muf3 man einmal die eine Variabilitat 
der Naturstoff e verursachenden klimatischen wie geolo- 
gischen Einflusse beriioksichtigen und dlann die uberaus 
gro5e Empfindlichkeit dieser aus komplizierten Atom- 
gruppen zusammengesetzten hochmolekularen Gebilde. 
Da das Lignin sich im allgemeinen von der Cellulose 
nur mit chemisch stark wirksamen Mitteln abtrennen 
lafit, so sind trotz grofiter Vorsicht Veranderungen im 
Molekulbau nicht zu vermeiden, abgesehen von 'den 
Zufalligkeiten seiner chemischen Veranderlichkeit bei 
der Isolierung. So erklaren sich auch die wenig erfolg- 
reichen Bemuhungen, das sogenannte ,,genuine" Lignin 
zu fassen, wie das in seinem naturlichen Vorkommen 
befindliche Lignin auch genannt wid .  Hierzu kmni t  
noch, daG von dem Augenblick an, da einer Pflanze 
duroh Absligen ader Abmhneiden ihre LebensEahigkeit 
genommen wird, im Organismus Veranderungen che- 
mischer wie physikalischer Natur vor sich gehen kiinnen. 
Umfang und Starke dieser Veranderungen werden wie- 
derum abhangig sein von der Dauer der Lagerung des 
Holzes bis zu seiner Aufarbeitung. Nicht unerheblich 
werden auch die Unterschiede sein, die durch das ver- 
schiedene Alter der jeweils verwendeten Holzer her- 
vorgerufen werden und die sich dann in der Zusammen- 
setzung und Reaktionsfiihigkeit der Ligninpraparate 
recht auffallig aubern. Sie mussen besonders grofi sein 
zwischen dem L w n  der einjiihrigen Graser und dem 
der vieljahrigen Laub- und Nadelholzer. Gerade die 
grofie Wahrscheinlichkeit, die fur eine Annahme dieser 
Oberlegung spricht, veranlafite uns, mit dem Bambus- 
lignin, als einem J u n g 1 i g n i n , die nachfolgendeii 
Untersuchungen auszufiihren. 

D i e E n t w i ck 1 u n g s g e s c h i c h t e d e s L i g n i n s. 
Ober die Entstehungsursache des Lignins und seine 

Weiterbildung in der Pflanze laat sich schon deshalb 




