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181. Richard Siegfried Hilpert, Werner Kriiger und Georg
Hechler: Die Einwirkung von Salpetersiiure auf Holzer. Ein Beitrag
zur Chemie des Lignins.

[Aus d. Tnstitut fiir chem. Technologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Hingegangen am 26. April 1939.)

Die Einwirkung von Salpetersiure auf Holzer ist schon von verschiedenen
Seiten untersucht worden. Das Ziel war hierbei stets die Darstellung von
Cellulose ohne Druckkochung bei niedrigen Temperaturen, von der man in
bestimmten Tillen praktisch auch heute Gebrauch macht. Dagegen ist die
Chemie des Iignins auf diesem Wege nie bereichert worden, was um so auf-
falliger ist, als aus Phenolen, die man im Lignin verniutet, sonst mit Salpeter-
siure leicht definierbare Reaktionsprodukte entstehen. Man spricht wohl
von Nitrolignin und sogar von Nitrophenolen, wie dies kiirzlich Kalbl) getan
hat, ohne aber einen Versuch zu machen, diese als echte Nitroverbindungen
zu charakterisieren. Aus dem Pridparat Lignin haben Ireudenberg und
Diirr?) durch Behandeln mit Stickstoffdioxyd ebenfalls keine definierten
Reaktionsprodukte erhalten. Higglund?) berichtet daher iiber diese Arbeit,
daB die Yinwirkung von Salpetersiure auf Salzsiurelignin uniibersichtlich
verlaufe und erst zum Abschlull komme, wenn nicht mehr charakteristische
Abbauprodukte entstanden seien.

Da uns aber die Einwirkung von Salpetersiure ein geeigneter Weg zu
sein schien, einen Einblick in den Aufbau des Holzes zu erhalten, haben
wir diese Reaktion genauer untersucht. Wir sind daber auch vom Holz aus-
gegangen und haben die Lignine nur da in die Versuche mit einbezogen,
wo es zur Hrginzung notwendig war.

Betrachtet man das Holz entsprechend der heutigen Auffassung als
System von Cellulosefasern, welche durch Inkrusten verkittet sind, so mul3
durch Losen dieser Inkrusten und durch die Kinwirkung der Salpetersiure
auf die Cellulosefasern das gleiche Cellulosenitrat entstehen, als wenn eine
auf anderem Wege dargestellte oder mit dieser als identisch betrachtete
natiirliche Cellulose in der gleichen Weise behandelt wird. Wir haben daher
zunt Vergleich noch gebleichten Sulfitzellstoff und Baumwollwatte in der-
selben Weise nitriert wie die Holzer. Wenn ferner unter den Inkrusten Phenol-
derivate gréBerer Menge vorhanden sind, wie dies insbesondere von
Iircudenberg angenommen wird, so miissen sich diese durch ihre mit
Salpetersdure entstehenden Reaktionsprodukte leicht feststellen lassen.
Die entsprechenden Nitroderivate sind in konz. Salpetersiure leicht, in
Wasser schwer 16slich; sie scheiden sich daher beim Verdiinnen mit
Wasser zum grolten ‘Teil wieder aus.” Liegen grofle " Molekiil-Komplexe
vor, die durch Aneinanderreihung von Phenolgruppen entstehen, so muf,
falls keine Aufspaltung eintritt, die Loslichkeit noch geringer sein. Ent-
stehen also Nitroverbindungen groferer Komplexe, so ist anzunehmen,
daB sie im Riickstand bleiben, besonders dann, wenn mit verdiinnter
Salpetersidure gearbeitet wird. Durch Kontrollversuche haben wir festgestellt,
daB Vanillin, methyliertes Vanillin und Piperonal beim Behandeln mit konz.
Salpetersiure in der Kilte ausschlielich echte Nitroverbindungen bilden.
Auch bei Aufarbeitung simtlicher Reaktionsprodukte wurde kein Nitrat-

Y Yapierfabrikant 36, 453 [1938]. %) B. 63, 2713 [1930].
¥) Higglund, Holzchemie, S, 178, leipzig 1939.
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stickstoff gefunden. Die Unterscheidung zwischen beiden Bindungsarten
ist dadurch gegeben, daB bel den Nitroverbindungen die Reaktion wvon
Crunm-T,unge nicht eintritt. Sie geben also, in konz. Schwefelsdure gelgst,
mit Quecksilber kein Stickoxyd und konnen daher im Gegensatz zu den
Nitraten bzw. Estern im Nitrometer nicht bestimmt werden.

Es wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt, und zwar mit konz.
Salpetersdure (d 1.51) allein, oder im Gemisch mit konz. Schwefelsdure, ferner
mit einer etwa 5-proz. wifirigen Sdure, welche prinzipiell verschieden von-
einander verliefen. Im ersten Fall wurde die Gesamtmenge der Holzsubstanz
nitriert, wobei ein Teil in Losung ging. Im zweiten Fall hinterblieb ein nicht
nitrierter Riickstand. Die Versuche mit konz. Sdure wurden in der Kalte
bzw. ohne besondere Erwirmung vorgenommen, und zwar beginnend bei
—10° und mieist mit einer Steigerung auf hochstens Zimmertemperatur. Die
Reaktion verlief so rasch, dal} sie auch in der Kilte nach 3 Stdn. nicht
mehr weit vom Endpunkt entfernt war. Von der Holzsubstanz ging ein
grofler Teil in Losung, und der Stickstoffgehalt des Riickstandes war nur
etwas niedriger, als der der gleich behandelten praparierten Cellulose, in
einigen TFillen praktisch gleich. Trotzdem waren die Reaktionsprodukte
nicht identisch. Sie unterschieden sich zundchst durch ihr Verhalten gegen
72-proz. Schwefelsiure, in welcher das nitrierte Holz nur zum Teil, die
nitrierte Cellulose dagegen vollstindig 19slich war. Die langsame Auf-
l6sung in Schwefelsdure machte es auch notwendig, die aus dem Holz ge-
wonnenen Substanzen bei der Stickstoffbestimmung nach Lunge mit konz.
Schwefelsiure sorgfiltig bis zur vollstindigen Auflésung zu verreiben. War
diese Bedingung erfiillt, so erhielten wir bei der Verbrennung nach Dumas
und bei der Bestimmung nach L,unge innerhalb der Fehlergrenze die gleichen
Werte.

Hine weitere charakteristische Verschiedenheit besteht im Verhalten
gegen Ammoniumsulfid. Wihrend die aus Baumwolle und Sulfitzellstoff dar-
gestellten Nitrate sich nur bis zu 29, Stickstoff denitrieren lielen, wurden
die aus Holz gewonnenen Produkte fast vollstindig denitriert.

In Tafel 1 sind Reaktionsdaten und Zusammensetzungen der Produkte
angegeben. Es ergibt sich also zunichst, daf die direkt aus Holz gewonnenen
Nitrate nicht ganz mit den Produkten identisch sind, welche man unter den
gleichen Bedingungen aus Cellulose erhilt.

Tafel 1. Nitrierung von Holz und Cellulose.

Reakti 0/ Stickstoff 9% Stickstoff
Nitriersdure eaktions” /o Sticksto nachDenitrierung
Tem- o
peratur Zeit Dumas| Lunge |[Dumas | Lunge
HNO, 50 3 Stdn. — 9.1 0.1 Spuren
ROtb“ChE“hOlZ'{ HNO, 200 |24 Stdn| 120 | 119 [ - —

o HNO, 50 3 Stdn. — 8.9 0.1 Spuren
Fichtenholz { H,S0,/HNO, | 20 |24 Stdn| 116 | 115 | 06 0.2
Baumwollwatte .} H,50,/HNO, 20° 124 Stdn. — 125 — 4.4
Sulfitzellstoff .. .| H,80,/HN0, | 200 |24 stdn| — 12.2 — 2.2
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Zu der Aufarbeitung der in Salpetersiure loslichen Reaktionsprodukte
wurden ausschliefilich die Ansitze mit reiner Salpetersiure verwandt. Durch
Zusatz von Wasser schieden sich aus ihnen hellgelbe Niederschlage ab, deren
Zusammensetzung in der Tafel 2 angegeben ist. Thr Stickstoffgehalt liegt dem-
nach nicht erheblich unter dem der gleichzeitig entstehenden Cellulosenitrate.
Nach den Kohlenstoffgehalten kann es sich unméglich um Aromaten handeln,
da diese Zahlen sonst weit hoher liegen miiten. Nach der Elementaranalyse
entspricht die Substanz einem Celluloseanhydrid (CgH,,05-H,0), bei dem auf
5 solcher Gruppen 7 Salpetersiurereste eingetreten sind. Der Grundkoérper
wiirde damit etwa der Zusammensetzung des Holzes entsprechen. Die Kon-
stitution mul} aber weit komplizierter sein. Der groBte Teil des Stickstoffes,
namlich fast 79, ist als Nitrat gebunden und als solcher nach Lunge be-
stimmbar. Beim Kochen mit Natronlauge entwickelt die Substanz aber
Ammoniak, und beim Erhitzen mit verdiinnten Siuren entsteht Blausiure.
Ob das Ammoniak wirklich als solches vorhanden ist oder erst beim Kochen
mit Natronlauge gebildet wird, ist zunichst noch nicht zu entscheiden, da
es unmoglich ist, es ohne Behandeln mit Alkalien quantitativ zu bestimmen.
Ebensowenig kann etwas dariiber gesagt werden, worauf die Differenz zwischen
der Bestimmung des Nitrats und des Gesamt-Stickstoffs beruht. Die Er-
klarung wird weiter unten gegeben.

Ganz anders verhielt sich methyliertes Buchenholz, das sich im Gegensatz
zu unbehandeltem Holz in Salpetersiure vollstindig 16ste und mit Wasser
zum grofiten Teil wieder ausgefillt werden konnte. Der Stickstoffgehalt
dieser Substanz lag weit niedriger als bei den entsprechenden Produkten
aus Holz (Tafel 2). Augenscheinlich ist Methoxyl ausgetreten und durch
stickstoffhaltige Gruppen ersetzt worden. Der nach Lunge bestimmbare
Anteil war hier hoher als bei Holz, die Bildung von Blausiure dagegen ge-
ringer.

Tafel 2. Aus Nitriersdure mit Wasser gefidllte Produkte

%o , 9, Stickstoff o Stickstoff %
Aus- § 9% C | % H Meth-
beute

Dumas| Lunge | als NH,|als HCN

Fichtenholz ....... 25 34.9 3.1 9.3 6.4 — 4.1
J’ 31.7 2.8 9.2 6.4 —- —
Rotbuchenholz ... 22 35.4 3.0 9.8 6.6 — N —
1 23 — — 104 6.8 0.41 0.22 4.9
Methyliertes Rot-
buchenholz
(36.39 OCH,)... 88 — — 5.9 4.4 0.30 0.09 254

Die Methoxylzahlen ler ausgefillten Produkte zeigen, da unter Beriick
sichtigung der eingetretenen Salpetersiurereste eine Verinderung gegeniibe
dem Holz nicht eingetreten ist.

Aufler dieser gelben Substanz waren noch Reaktionsprodukte vorhanden,
welche sich nach Abscheidung des Wasserunlgslichen aus der nunmehr ver-
diinnten Salpetersiure durch vorsichtiges Eindampfen bei Zimmertemperatur

Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft., Jahrg. LXXII. 70
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im Vak. iiber Kalk gewinnen lieBen. Sie bilden dunkelgelbe Pulver, welche
nach vollstindigem Vertreiben der Salpetersiure wieder in Wasser 16slich
sind. Auch wenn man die beim Nitrieren erhaltene Sdure ohne Verdiinnen
mit Wasser zur Trockne bringt, so ist der Riickstand vollstindig in Wasser
loslich. Dieses Verhalten spricht gegen das Vorhandensein aromatischer
Nitroverbindungen, welche durchweg in Wasser schwer 16slich sind.

Bei diesen Produkten wurde wieder vergleichend der Stickstoff nach
L.unge und Dumas bestimmt, wobei sich die in Tafel 3 angegebenen Zahlen
ergaben.

Tafel 3. Fichtenholz nitriert, Nitriersdure eingedampft.

% Stickstoff % Stickstoff
% Ausbeute
Dumas | Lunge als NH, | als HCN
Riickstand der
eingedampften
Nitriersiure . . 51 4.3 2.2 0.89 0.34

Danach ist also etwa die Hilfte des Stickstoffs als Nitrat, die andere
Hilfte in anderer Form gebunden, und zwar wieder z. T1. als Ammoniak, z. T1.
als Blausiure. Auch hier bleibt ein Rest, dessen Bindung nicht festge-
stellt ist.

Die Erklirung gab das Verhalten der aus Rohrzucker und Holz mit konz.
Sauren hergestellten Reaktionsprodukte gegen Salpetersiure (Tafel 4). Das

Tafel 4. Behandlung von Ligninen mit Nitriersiure.

% % Stickstoff % Stickstoff
Ausbeute | Dumas | Lunge | als NH, | als HCN
Zuckerlignin
Riickstand der eingedampften
Nitrersdure ................. 120 4.8 Q0.5 0.84 0.33
[Mit Wasser ge-
Metholi | falltes Produkt . 52 5.4 1.0 0.78 0.30
ety 1erte S Riickstand d. ein-
uckeriignin gedampften Ni-
| triersdure ...... 117 5.4 11 0.73 0.29
Fichtenlignin
Mit Wasser gefilltes Produkt. . 54 4.6 1.3 0.66 0.27

aus Rohrzucker mit Salzsdure hergestellte Produkt wurde in konz. Salpeter-
saure gelost, die dann in der oben beschriebenen Weise eingedampft
wurde. Der Trockenriickstand enthielt 4.89, Stickstoff nach Dumas,
wahrend nach Lunge nur 0.59% bestimmbar waren. Daneben wurden
als Ammoniak noch 0.89 und als Cyanwasserstoff 0.39, festgestellt. Bei
diesem Versuch schied sich aus der Nitriersiure beim Verdiinnen mit
Wasser nur sehr wenig Substanz ab, so dafl deren Gewinnung sich nicht
lohnte. Als wir dagegen das Reaktionsprodukt von Rohrzucker mit
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Sauren zundchst bis auf 109, Methoxyl methylierten und dann mit
Salpetersiure behandelten, gelang es, mit Wasser primir eine Fallung zu er-
halten, welche fiir sich analysiert wurde. Sie ergab hierbei die gleichen Zahlen
wie der Riickstand der eingedampften Losung. Der nach Lunge bestimmbare
Anteil des Stickstoffs war héher als bei dem vorigen Versuch. Aber auch hier
war der Hauptanteil des Stickstoffs nicht als Nitrat vorhanden. Damit ist
also festgestellt, dafl durch Behandeln der Zucker mit Siuren Substanzen ent-
stehen, die bei der Nitrierung Reaktionsprodukte bilden, deren Stickstoff
nach Lunge nur zu einem kleinen Teil bestimmt werden kann.

Das Fichtenholzlignin, das bekanntlich 159%, Methoxyl enthilt, verhielt
sich bei der Behandlung mit konz. Salpetersiure ganz dhnlich dem methylierten
Rohrzuckerlignin. Es 16ste sich ebenfalls in der Salpetersiure und fiel nach
dem Verdiinnen mit Wasser zur Hilfte wieder aus. Vergleicht man nun Aus-
beute und Zusammensetzung dieses Produktes mit den entsprechenden Zahlen
der aus methyliertem Rohrzuckerlignin gewonnenen Substanz, so zeigt sich
eine iiberraschende Ahnlichkeit, was mit der von uns vertretenen Ansicht
iibereinstimmt, dafl in den Ligninen Reaktionsprodukte von Kohlehydraten
mit konz. Sduren vorliegen. Wenn also bei der Behandlung von Holzlignin
mit Salpetersiure Produkte entstehen, deren Stickstoff nur zum Teil nach
Lunge bestimmbar ist, so ist dies kein Beweis fiir das Vorhandensein von
Aromaten. Auch bei der Behandlung von Holz 1iBt sich das Auftreten
soicher Produkte voraussehen, da die Bedingungen fiir ihre Entstehung ge-
geben sind.

Sie bilden sich auch, allerdings in geringerer Menge, wenn Holz mit ver-
diinnter Salpetersiure behandelt wird, wie dies bei der Herstellung von Zell-
stoff geschieht. Die inLdsung gehenden Reaktionsprodukte (279, ber. auf Holz)
enthielten nach dem Abdampfen nur 19 Stickstoff, der nach L,unge nicht zu
bestimmen war. Aus Vanillin wurde Surch Einwirkung von Salpetersidure unter
gleichen Bedingungen ein Nitrovanillin mit 109/, Stickstoff erhalten, bei dem
also fast zweil Nitrogruppen eingetreten waren. Dieses Reaktionsprodukt war
in Wasser schwer 16slich, dagegen waren bei dem Versuch mit Holz alle in
Lésung gehenden Produkte in Wasser leicht 16slich.

Der bei diesem Verfahren entstehende Rohzellstoff ist zundchst gelbrot und
wird zur Herstellung von Cellulose mit Alkalien behandelt. Nach der Analyse
handelt es sich um eine Substanz, deren Elementarzusammensetzung der der
Cellulose bereits sehr nahe steht, und welche nur 0.6 9, Stickstoff enthilt, der
nicht nach Lunge bestimmbar ist. (Vergl. Tafel 5.) Hieraus geht zunidchst
hervor, daB erhebliche Mengen an schwer 16slichen Nitroprodukten iiberhaupt
nicht entstehen. Die kleinen Mengen an nicht verseifbarem Stickstoff konnen
auf die Reaktionsprodukte aus Zuckern zuriickgefithrt werden. Auffallig ist
die hohe Methoxylzahl des Riickstandes, die nahezu die Hilfte von der des
Holzes betrdgt. Sie kann nicht auf Lignin zuriickgefithrt werden, da die Sub-
stanz sonst weit mehr Kohlenstoff enthalten mii3te.

Eine bis auf 36.3 %, OCH; methylierte Holzprobe wurde von derselben ver-
diinnten Salpetersidure nur wenig angegriffen unter Abspaltung von Methoxyl
bis auf 33.19%,. Die empfindliche Gruppe ist also durch die Methylierung weit-
gehend beseitigt worden. Die ganze Reaktion zwischen Holz und verdiinnter
Salpetersdure 146t sich im Grunde als Hydrolyse auffassen, bei welcher die priméar
entstehenden Reaktionsprodukte durch Salpetersiure weiter verindert werden.

0%
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Die erste Phase ist hierbei die allgemeine Reaktion der Kohlenhydrate mit
heillen Sduren, ndmlich die Abspaltung von Wasser unter Bildung von Furanen
und deren Verharzungsprodukten. FErst dann tritt die Auflésung dieser
Produkte in der Salpetersiure ein, welche jetzt als Nitrierungs-, bzw. Oxy-
dationsmittel wirkt. Hiermit stimmt das Ergebnis eines Versuches {iberein,
bei welchem Rotbuchenholz zunichst mit verd. Salzsiure so lange erhitzt
wurde, bis dunkle Braunfirbung eintrat. Dieser Riickstand, dessen Menge
709, betrug, gab mit verd. Salpetersiure anndhernd das gleiche Produkt wie
unbehandeltes Holz {Tafel 5). Die Lignine, welche im Holz mit Mineralsiuren

Tafel 5. Behandlung von Holz mit verd. Salpetersidure.

% g ° o Stickstotf 0
Ausgangsmaterial Riick- % % 7o 7o
C H OCH,
stand Dumas | Lunge
Rotbuchenholz ............. 52 45.3 6.0 0.6 Spuren 2.6
Methyliertes Rotbuchenholz
(36.39% OCHy) ........... 85 — — 1.2 Spuren 33.1
Mit HCl vorbehandeltes Rot-
buchenholz (C = 50.4; H =
59) i 49 45.8 5.9 0.5 Spuren 2.5

entstehen, werden also durch Salpetersiure gelost. Im iibrigen ist die Reaktion
von Holz mit verd. Salpetersiure bereits von mehreren Stellen, insbesondere
von Schaarschmidt und Nowak?) so eingehend untersucht worden, daB
wir uns mit wenigen Feststellungen begniigen konnten. Zu ihnen gehért
z. B. die Untersuchung des Rohzellstoffes, iiber den in der Literatur keine
Angaben gemacht worden sind.

Das regelméllige Auftreten von Cyanwasserstoff bei dieser Reaktion ist
zunichst iiberraschend. Um seine Entstehung zu erkliren, haben wir Kontroll-
versuche mit Substanzen verschiedener Konstitution durchgefiihrt, die unter
den gleichen Bedingungen wie Holz mit verd. Salpetersdure erhitzt wurden.
Die iibergetriebene Blausdure wurde in salpetersaurer Silbernitratlésung auf-
gefangen. Ks hat sich folgendes ergeben: In der aromatischen Reihe tritt die
Reaktion mit verd. Salpetersiure nur dann rasch ein, wenn freie Hydroxyl-
gruppen am Kern vorhanden sind. Benzoesiure reagiert auch bei lingerem
Kochen tiberhaupt nicht. Bei Salicylsiure erfolgt dagegen die Reaktion auf
dem Wasserbad rasch unter sofortiger Bildung von Cyanwasserstoff. Ebenso
verhalten sich Phenol und Vanillin, wihrend Piperonal und methyliertes
Vanillin nur sehr langsam reagieren und — wahrscheinlich nach Maflgabe der
eintretenden Verseifung — sehr wenig Blausidure bilden. Das freie Phenol-
hydroxyl ist aber nicht die einzige Vorbedingung fiir das Auftreten von Blau-
sdure, denn sie bildet sich auch bei der Einwirkung von Salpetersiure auf
Furfurol. Hier verliuft die Reaktion in zwei deutlich erkennbaren Phasen,
zundchst Verharzung unter dem FEinflufl der Siure, dann Nitrierung unter
Bildung von Cyanwasserstoff. Damit stimmt iiberein, daf3 allgemein durch
Sauren verharzte Zucker mit Salpetersiure Blausdure bilden. T'ritt aber die

Y Cellulosechem. 13, 143 [1932].
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Reaktion mit Sduren langsam ein, wie dies bei dem methylierten Holz der Fall
ist, so erfolgt die Blausdureentwicklung langsam und in geringen Mengen,

Dem Bericht iiber unsere Versuche wollen wir noch einige Bemerkungen
zur Lignin-Chemie anschliefen.

Es ist auffallend, da mit ganz wenigen Ausnahmen die experimentellen
Untersuchungen gar nicht am Holz selbst gemacht sind, sondern an Produkten,
welche man durch Einwirkung stark wirkender Reagenzien auf Holz erst dar-
gestellt hat. Um bei der Herstellung des Lignins die konzentrierten Sduren zu
vermeiden, hat Freudenberg?®) verdiinnte Mineralsiuren genommen und
zur Unterstiitzung ihrer Wirkung eine Behandlung mit Schweizers Reagens
eingeschaltet. Hierbei hat er allerdings den Nachteil in Kauf nehmen miissen,
daB  stickstoffhaltige Produkte entstehen, eine Tatsache, von der weder
Freudenberg®) selbst, noch die neuere zusammenfassende Literatur”) Notiz
nehmen, obwohl wir schon mehrfach darauf hingewiesen haben. Aber auch in
diesen Produkten lassen sich die Aromaten nicht ohne weiteres nachweisen,
sondern erst, nachdem sie mit Alkali geschmolzen worden sind. Der Charakter
dieser Behandlung wird auch dadurch nicht gemildert, da Freudenberg
das Wort ,,Schmelze kiirzlich durch ,,Kochung* ersetzt und diese Operation
mit 70-proz. Atzkali bei 170° durchgefiihrt hat8). Bei dieser Schmelze, zu
welcher man hauptsichlich methylierte Lignine verwandt hat, wurden Derivate
der Protocatechusidure erhalten. Nun findet sich, besonders in der ilteren
Literatur, eine Reihe von Angaben?®), wonach Protocatechusiaure auch beim
Schmelzen von Kohlehydraten und Zuckerhuminsiuren mit Atznatron er-
halten worden ist. Es ist jedenfalls kein Zufall, dal sowohl aus polymeren
Turanen, wie sie in den Zuckerhuminsiduren vorliegen, als auch aus Kohlen-
hydraten der gleiche Typ von Phenolen erhalten wird, aus denen mnach
Freudenberg die Grundsubstanz des Lignins besteht. Das Schmelzen mit
Alkalien ist ein so gewaltsamer Eingriff, da durch ihn wesentliche Kon-
stitutionsdnderungen erfolgen kénnen. Man kann also mit gréBerer Wahr-
scheinlichkeit als Muttersubstanz die Kohlenhydrate betrachten.

Ebensowenig stichhaltig sind auch andere Beweise fiir den aromatischen
Charakter des Lignins. So hat Kalb?) mit den ausLignin durch Einwirkung von
Salpetersiure entstandenen Reaktionsprodukten Féarbeversuche mit Wolle vor-
genommen und festgestellt, dal diese, wenn auch nicht sehrecht, angefarbt wird,
woraus er auf die Anwesenheit von Nitrophenolen schlie3t. Nitrierte Zucker-
lignine firben nach unseren Beobachtungen genau in der gleichen Weise. Ent-
sprechend der SchluBlfolgerung von Kalb miilten also in den Zuckerligninen
ebenfalls Phenole vorhanden sein.

Um als echte Nitrophenole betrachtet zu werden, fehlt den Nitroligninen
eine wichtige Eigenschaft, die Reduzierbarkeit zu Aminen. Schwalbel?®) be-
richtet iiber solche Versuche wie folgt: ,,Die Reduktion der Nitrokorper hat
anfangs grofle Schwierigkeiten bereitet, schlieBlich wurde mit Hilfe der
Methode von Knecht und Hibbert die Reduktion erzwungen. Die ent-
stehenden Amidokorper verhalten sich jedoch nicht ganz normal, sie sind

% A.b518, 62 [1935]; B. 69, 1417 [1936). ) vergl. z. B. B. 72, 332 [1939].
) Hagglund, 1. c.; Schwalbe, Die Chemie d. Cellulose, Berlin 1938.

¥) B. 71, 1810 [1938].

¢) Hoppe-Seyler, Ztschr. physiol. Chem. 13, 66 [1889]; Demel, Monatsh. Chem,

4, 769 [1882]; Fischer u. Schrader, Abh. Kohle 5, 347 [1920].
¥}y Schwalbe, 1. ¢, S. 232,
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weder in Wasser noch in verdiinnten Siuren 16slich, auch lassen sie sich nur
spurenweise diazotieren und kuppeln. Die freie Aminogruppe als solche ist
demnach nicht mit Sicherheit nachweisbar.*

FEs ist daher kein Zweifel vorhanden, daBl diesen Reaktionsprodukten
das wesentliche Kennzeichen der aromatischen Amine fehlte. Daraus geht im
Einklang mit unseren Beobachtungen hervor, daf} in den aus Holz mit Salpeter-
siure erhaltenen Produkten keine Nitroverbindungen der aromatischen
Reihe vorliegen, auch wenn ihr Stickstoff nach I,unge nicht vollstindig be-
stimmt werden kann. Daf} sie in kleinen Mengen bei der Behandlung von
Pflanzenstoffen mit Salpetersidure gelegentlich auftreten, ist nach verschiedenen
Berichten nicht zu bezweifeln. Die geringen hierbei erhaltenen Ausbeuten
machen jeden Riickschlufl auf die Konstitution des Lignins unmdéglich.

Ein weiteres, besonders der Menge nach wichtiges Reaktionsprodukt, das
sich aus Lignin mit Salpetersdure bildet, ist die Oxalsdure, deren Ausbeute
Kalb auf 589, des Lignins gesteigert hat. Nach Ullmanns Enzyklopidie
(1. Aufl. Bd. 8, S. 608) besteht die dlteste Darstellung dieser Siure in der Ein-
wirkung von Salpetersiure auf Kohlenhydrate. Es ist also anzunehmen, dall
atich hier der Weg {iber die Bildung von Furanen und Oxydation dieser
Reaktionsprodukte fiihrt. Das Verhalten des Lignins entspricht vollig dieser
Auffassung.

Bemerkungen zur Ausfiihrung der Versuche.

Das zu den Versuchen verwandte Holz wurde fein gepulvert und mit Benzol/Alkoliol
und Wasser extrahiert. Bei Zimmertemperatur reagierte es mit konz. Salpetetsiure
{d 1.51) sehr heftig, so dafl es in kleinen Portionen in die auf etwa —10° abgekiihlte
Saure eingetragen wurde. Es wurden im allgemeinen 10 g Holz mit der 10-fachen Menge
Siure angesetzt. Nach dem Abfiltrieren wurde der Riickstand mit frischer konz. Siure
und dann erst mit Wasser ausgewaschen,

Die salpetersaure Losung wurde unter Umriihren und Kiihlen in die 15-fache Menge
Wasser eingetragen, wobei sich ein gelber Niederschlag abschied, der abzentrifugiert
und mit Wasser gewaschen wurde. In Natronlauge 16ste sich der Niederschlag mit
brauner Farbe, die beim Frwirinen noch dunkler wurde.

Zur Bestimmung des Ammoniaks wurde 1 g Substanz mit der 50-fachen Menge
2-proz. Natronlauge !/, Stde. destilliert, wobei der grofite Teil der Fliissigkeit iiberging.
Das Ammoniak wurde in n/,-Salzsdure aufgefangen und titriert.

Der Riickstand gab beim Erhitzen mit Schwefelsiure Cyanwasserstoff, der ab-
destilliert, in salpetersaurer Silbernitratlésung aufgefangen wund als Silbercyanid be-
stimmt wurde. In der gleichen Weise wurde bei allen Versuchen verfahren.

Die Lignine aus Holz sowie die aus Zuckern mit Sduren entstehenden Produkte
reagierten it Salpetersdure weit langsamer; daher wurde bei diesen Versuchen auf etwa
50° erwdrmt. Sie gingen dann auch innerhalb 1/, Stde. in Lésung.

Die bei den Nitrierungen entstehenden Losungen wurden in einer Schale iiber viel
Kalk und Natronkalk bei 2 mm in einem Exsiccator zur Trockne gebracht, was bei
100 cem Fliissigkeit etwa 24 Stdn. dauerte.

Bei den Versuchen mit 5-proz. Salpetersiure wurden 3 g Holz mit der 10-fachen
Menge Sdure 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt.

Der Direktion der Feldmiihle A.-G. Berlin sprechen wir fiir die uns ge-
wahrte Unterstiitzung unseren verbindlichsten Dank aus.





