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Fichhnhdsmehl wurde der Nitrierung mit Miecheiiure unter- 
worfen; weder in dem in &r guter Ausbeute erhalten9h Nitroholz, 
noch in clem von diesem abgetrennten Nittolipin konnten echte 
Nitrogruppeh hachgewiesen werden. 

Die Problematik der Ligninchemie ist vor allem durch die Frage gekenn- 
zeichnet, welcher Natur das in1 unvorbehandelten Holz vorliegende Lignin ist, 
ob also das durch die heutigen HolzaufschluBverfahren darstellbare Lignin erst 
aus einem Naturprodukt vielleicht wesentlich anderer Natur gebildet wird. 
Hiernach mu13 man bei Arbeiten uber Lignin grundlegend unterscheiden zwi- 
schen solchen, die sich mit dem Lignin in situ und solchen, die sich mit dem 
isolie rten Lignin bef assen. 

Es unterliegt heute keinem Zweifel mehr, daB das Lignin bzw. das Holz, 
eine sehr empfindliche Substanz ist, die durch unsere derzeitigen AufschluS- 
verfahren mehr oder weniger stark veriindert wird. Der Grundgedanke unserer 
uberlegungen war daher, ein Verfahren zu finden, durch welches das naturlich 
vorliegende Lignin in stabilere, moglichst nicht kondensierte Derivate uber- 
gefiihrt wird. In  Anlehnung an den Verlauf der ,,Nitrierung" der Cellulose, die 
uberraschenderweise bekanntlich so verlauft, daB trotz der hydrolysierenden 
und oxydierenden Wirkung der Rlischsliure die Cellulose kaum abgebaut, son- 
dern eher verestert und damit geschiitzt wird, wurde die Nitrierung des Holzes 
studied. Der Leitgedanke war dabei, das empfindliche Lignin in situ unkr 
Veresterung der Hydroxylgruppen zu stabilisieren und die chemische Natur 
des erhaltenen Nitrolignins zu priifen. Fur den Fall, daB das Lignin aroma- 
tische Kerne in nennenswerter Menge enthiilt, war zu erwarten, da13 echte 
Kernnitrierung eintritt. Ferner war zu hoffen, dal3, falls die bekannten Hob- 
bestandteile in mehr oder weniger fester Bindung schon urspriinglich vor- 
handen sind, ihre Nitroderivate sich durch einfache physikalische Methoden 
voneinander trennen lassen und man auf diese Weise zu einem neuartigen, 
d i r e  k t aus dem urspriinglichen Holz gewonnenen Lignin-Derivat kommtl). 

Uber die Nitrierung der verhobten Zellmembran liegen bereits verschiedene 
Arbeiten vorZ). Da deren Ergebnisse zu durchaus verschiedenen Schliissen 
fiihren, war es notwendig, durch sorgfiiltige Versuche zu einer sicheren Ent- 
scheidung zu gelangen. 
. -  - 

*) I. Mittei.: Th. Lierrer u. V. Schwihd, A. 633, 104[1937]. 
Diese rein wissemchftliche problem st ell^ fiihrte ab 1939, bald auch ih Oemeih- 

e h f t  mit der F i m  Wolff u. Co., W a h d e ,  zu tech~echeh Ergebhkwi, die 1940 zur 
-eldung voh Schutarechteh Dber die Nitrieruhg voh Hob fiihrteh. 

*) H. Frieee u. H. Fiiret, B. 70,1463[1937]; H. Frieseu. W. Liidecke, B. 14,308 
[1941]; R. S. Hilpert, W. Kriiger u. G. Hechler, B. 73, 1075 [1939]; K. Freudeh- 
berg u. W. Diirr, B. 63, 2713 [1930]. 
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Die Nitrierung des Holzes, meist Fichtenholz in Form von niit Benzol + 
Alkohol extrahiertem und gesiebtem Siigemehl, wurde auf verschiedenartige 
Weise durchgefiihrt. AuBer den zur Nitrierung von Cellulose ublichen Ge- 
mischen aus Salpeter- und Schwefelsaure und reiner Salpetersiiure in verschie- 
densten Konzentrationen, kamen auch andere Nitriergemische zur Anwendung. 
Die erhaltenen Praparate von ,,Nitroholz" wiesen maximal 12.7 % Stickstoff 
a d .  J e  nach Wahl der Arbeitsbedingungen, des Wassergehaltes der Saure- 
gemische, der Temperatur und Zeit konnen Produkte erhalten werden, die sich 
voneinander deutlich in Ausbeute, Stickstoffgehalt, Natur des gebundenen 
Stickstoffs sowie in ihrem Verhalten verschiedenen Lijsungsmitteln gegenuber 
unterscheiden. Unsere Befunde stehen zum Teil im Gegensatz zu den Angaben 
von Fr iese  und Fiirstz). Diese erhielten mittels der ublichen Mischsiiure 
(Salpeter- und Schwefelsiiure) aus Kiefernholz in nur 55-proz. Ausbeute vom 
Awgangsmaterial ein Nitroholz mit maximal 8.45 % Gesamtstickstoff. 

Die Nitrierung geht sehr schnell vonstatten. Obwohl sich das Gleichgewicht 
in 30 Min. praktisch eingestellt hatb,  wurde sicherheitshdber in den meisten 
Fallen mit einer Nitrierdauer von 2 Stdn. gearbeitet. Die Farbe des Holzes 
geht sofort beim Eintragen in die Saure in ein leuchtendes Rotbraun uber, 
welche Tonllng allmiiblich auch die Nitriersiiure annimmt, die sie jedoch nach 
mehrstundigem Stehen wieder verliert. Die Ausbeute an Nitroholz, bezogen 
auf das Ausgangsmaterial, hiingt aul3er von der Menge des adgenommenen 
Stickstoffs in hohem MaBe auch von der Temperatur ab, bei welcher die Ni- 
trierung vorgenommen wird. Es gelang, bei einem Stickstoffgehalt von l l .8 % 
auf eine Ausbeute von 159% zu kommen, d. s. 99% der bei dem genannten 
Stickstoffgehalt theoretisch moglichen3). Im  Gegensatz zur Literatul.2) fanden 
wir, daB sich &s Nitroholz durch bestimmte Losungsmittel aufteilen 1hBt. Zum 
Beispiel lie13 sich mit Leichtigkeit durch Methanol eine stickstoffhaltige Sub- 
stanz in einer Ausbeute bis 32% vom Nitroholz herauslosen, die mit einem 
Gesamtgehalt von etwa 9 % Stickstoff nur 6 % Salpetersliureester-Stickstoff 
aufwies und im wesentlichen als Nitrolignin anzusprechen ist . Zwn Vergleich 
mrden  Ligninpraparate nach F reudenberg  und WillstlGtter sowie tech- 
nische Lignine nach Schol ler  und Bergius  der Nitrierung unterworfen. Sie 
ergaben Nitrolignine, die sich auI3er in dem prozentual niedrigeren Stickstoff- 
gehalt wesentlich nur durch die duklere  Farbe von dem aus Nitroholz extra- 
hierten Produkt unterschieden. Die Bildung von Salpetersiiureester blieb ~011- 
st&ndig &US, wenn die N i t r i e r r e  auf einen Wassergehalt von etwa 50 yo ein- 
gestellt wurde. Das Nitroholz besal3 in diesem Fall allerdings nur noch 1.6% 
Gesamtstickstoff. Der Effekt war beim Lignin als Amgangsstoff deutlicher, 
indem Praparate mit rund 4 % Gesamt- und 0.5 % Esterstickstoff entstanden. 
tfber die Natur des nicht als Salpetersaureester gebundenen Stickstoffs konnen 
noch keine Amsagen gemacht werden ; Arbeiten hieriiber sind noch im Gange. 

a) Die theoret. Awbeute (in "/, des Awgakgholzes) d e  uhter den Vereihfechungeh, 
daI3 dae Fichtehhoh 600/, Hexman, loo/ ,  Pentosah und 30°/, Lighii enthillt, die 
praktiech auf 140/,, 12.6,/, und l o o / ,  N-&halt nitrierbar sind, mit ruhd 1710/, d@ 
Ansgengsholzee angenommeh, bei 12.7 O/, Chmmt-N. 
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Es kann jedoch schon jetzt gesagt werden, daD die ublichen Bestimmungs- 
methoden fur die Nitrogruppe n i ch t  in der bekannten glatten Weise durch- 
fiihrbar sind. 

Da besonders das analytische Material fur die SchluDfolgerungen iiber die 
Ntitur des nativen Lignins von entscheidender Bedeutung ist, mubte der Stick- 
stoffbestimmung besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden. Der Gesamb 
st ickstoff der im Exsiccator uber Diphosphorpentoxyd getrockneten Proben 
wurde durch Verbrennung nach Dumas  ermittelt. Zur Bestimmung des Sal- 
pttersiiure-Stickstoffs diente das Verfahren von Schulze-Tiemann4) in einer 
von uns entwickelten Hdbmikrof~rm~) .  Zum Vergleich wurden Bestimmungen 
an Kaliumnitrat, Nitrocellulose, Ammoniumsulfat und 4-Nitro-benzylnitrate) 
msgefuhrt. Diese Verbindung diente dazu, die Brauchbarkeit der angewmdten 
Bestimmungsmethoden zur Unterscheidung von Gesamt- und Estw-Stickstoff 
zu bcl~gen (vergl. die Tafel 8). 

_ _ _ ~  - . - - . _- -. 

Beschrelbung dcr Versuebe. 

Als Ausgahgsmaterial fur die Hauptvcmche diehte Fichtenholz, fur die Vergleichs- 
versuchc auch isoliertes Lighin verschiedeher Darstelluhgsart. Das Holz, das ih ant- 
freieh, sehkrecht zur Faaer geschittehen Brettchen voh etwa 5 nun Dicke vorlag, wurde 
zu eihem groben Mehl vermahleh und gesiebt. Die Korhgriih voh 0.12-0.43 nun (Sieb- 
griilien) envies sich fur die Verarbeituhg a l e  die giibstigste. Meist wurde das Holzmehl 
einer Extraktion mit Behzol + Alkohol(1: 1) im Soxhlet-Apparat uhtenvorfeh. Bei der 
N I trieruhg wurdeh Reaktiohsdauer, Temperatur, Mengehverhiilhis voh Holz zu Nitrier- 
saure und Zusammehsetzung derselbeh variiert. Als praktisch giinstigstes und im all- 
gemeinen aiigewitndtes Flottenverhlilthis Nikiersaure : Eolernehl wurde 50: 1 befundeb. 
Genaue Angaben iiber die Herstelluhg der Nitroholzer, aus denen die Methanol-Nitro. 
lignine der Tafel 6 extrahiert wurdeb, kannen leider nicht mehr gemacht werden; ea 
wurtle aber hochhitriertee Holz zur Extraktion verwandt. 

Zur Nitricrung wurde die Miachsiure (H,S0,:HN03=2.5:1) in eihell geriiumigen, rnit 
wirksamcm Riihrwerk verseheheh Stutzen gefiillt, der sich ih eihem Wasserba.de befahd 
und das lufttrockehe Holzmehl (Feuchtigkeitsgehalt gegeh 10%) ih kleiheh hteileh zur 
Vermeiduhg ortlicher aberhitzullg durch Reaktiohswiirme eihgebracht. Der duhkelrote 
Brci wurde bei deh meisteh Vemcheh 2 S a .  geriihrt uhd d-h auf eiher Glaahutsche 
abgesaugt. Daa Reaktionsprodukt wurde sofort ih eke  grol3e Menge eisgekijhltes Waaser 
eihgeriihrt ubd so lahge mit kaltem Wasser gewacheh, bis daa Waechwasser auch haoh 
lingerer Beriihruhg mit dem Nitrohoh keihesaure Reaktiotl mehr aufwies. Nach dem 
Trockaeh ah der Luft uhd fiber Diphosphorpehtoxyd im Vakuum-Exsicmtor lag e h  stoff 
voli gelb-bmuher Farbe vor voh der Struktur dea urspriihglicheh Holzmehls. Aus dem 
sehr umfatigreicheh Vereuchsmaterial seien irn folgehdeh eihige Ergebhisse abgefiihrt, die 
deh Einf ld  der Nitrierbedibguhgen deutlich macheh. Wehh hicht andera ahgefiihrt, wurde 
in 2 Stdh. bei 200 mit eiher Mischeiiure V O ~  7% Wassergehalt bitriert. Am tecbaisch- 
Griihdeh komten nicht voh alleb dargeatellteh Stoffen Gesamtstickstoff-Bestimmuhga 
durchgefiihrt werdeh. Wo in den Tafeltl dimbeztigliche Angabeh fehlen, hahdelt es sich 
stets um Esterstickstoff. 

Tafel 1. EinfluD der Nitrierdauer. __ - . __ _ -  
Minuten 2 ; 5  10 1 16 3 0 - [ - - q 1 - - 1 k 7 - -  - - 2 6  

,Stickstoff') 9.1 ' 10.4 I 11.1 11.5 ' 11.7 1 11.8 I 12.0 1 12.0 

4) %d%Lhge, Chemisch-technische Uhhrsuchuhgsmethodeh I1 (1932), S. 558. 
6 )  Veiffehtlichung demniichet. 
7) hcstimmt hach Schulze-Tiemahh. 

6, B e i l s t e i a - K u h l b e r g ,  A. 147, 339 [1868]. 



9.3 
10.5 
11.7 
12.9 

Bei 20° werdeh mit Mischsiiure Ausbeuteh voh W 9 6 %  der theoretisch miiglicheh, 
bei -go sogar 99% (vergl. Tafel 4) erzielt. Beachtehmert ist das Maximum im Ester-N- 
Gehalt vob 11.9% (Tafel 2, Vers. 3) bei 8.6% Wassergehalt der Saure. Der h t e i l  
Nicht-Esterstickstoff liegt ih fast alleh Filllea bei rund 2%, auch wem die Bilduhg voh 
Ester durch Anwehdung stark verdtibhter Nitriersaure gahz unterdrtickt wird. Beim 
Kocheh des Nitroholzes mit Natrohlauge trat deutlicher Geruch hach Ammoniak a d .  
Die quantitative Restimmuhg desselbeh gab im Mittel 0.3% Stickstoff, bezogeh a d  Nitro- 
holz. Das heiBt jedoch hicht, daB Stickstoff ih Ammohiak-Bindung im Nitroholz vor- 
handen ist, denh auch beim Kocheh voh Nitrocellulose mit Alkalilauge ist das Auftreteh 
von Ammohiak ih gerihgeh Mengeh beobachtet wordens). 

84.1 84.8 - 4.03 3.99 0.04 d 1.8 
92.8 94.5 - 1.99 1.88 0.11 d 1.9 
97.0 96.0 - 1.98 1.91 0.07 d 1.9 
03.5 94.8 - 1 .Xi 1.41 0.14 d 1.5 

Harhstoffzusatz war bei der Nitrieruhg o h e  merklicheh EihfluO. Es hat also deh 
Ahscheih, daJ3 keihe hehhehswerte Oxydatioh durch Salpetrige Saure stattfihdet. 

Aufteilnng des Nitroholzes durch Methahol (Methahol-Nitroligbin): Ab- 
solut trockebes Nitroholz wurde bei Raumtemperatur mit der 10- bis 20-fachm Mehge 
Methanol geschtittelt, das ih kurzer Zeit dmkelrotbrauh wurde. Die Methaholliisuhg 
wurde abfiltriert, der Ruckstand mehrfach mit Methahol hachgewaachen; die Msungeh 
wurdeh vereinigt. 

Beim Abdampfeh des Usuhgsmittels bei hiichstehs 35O trockaete die zuruckbleibehde 
Substahz entweder lackartig und sprzide mit duhkelrotbrauher Farbe oder ih leicht zu zer- 
reibenda hellockergelbeh Stticken. Die beid- Formen u\lterechiedetz sich jedoch weitm 
nicht voheinander. Beim Pulvern wurde aucb das lackartige Produkt hellbraun. Die ah- 
fallehde Mehge hihg ih hohem MaBe voh der Darstellmgmveise des Nitmholzea ab. Die 
Ausbeute kanh durch Nitriereb bei erhohter Temperatur bis zu 32% d& Nitroholzea 
gesteigert werden, doch ist dabei der Ertrag an Nitroholz hiedriger, vermutlich ihfolge 
stiirkerer Hydrolyse des Kohlehhydrat-AllteiIs. Die Behabdl- dea Nitroholzes nach 
dern Neutralwsscheh mit siedehdem Wasser 1iiBt die Ausbeute hoch weiter z t ~ i i c k g e h ~  
und vermihdert den ih Methanol liislicheh Anteil. Daa Nitroholz weist hach dem Kocheh 

*) M. Busch, B. 89, 1402 [1906]. 
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eiae stumpfbrauhe Farbe auf. Ale Beispiele geieh die Ergebhisse voa NitrieruPge4 bei 
-go, 20° uhd 30° ahgefiihrt. 

. .  .- __ - - -  - 

Tafel4. Nitrieruhgeh bei verechiedeher Temperatur. 

Auabeute "lo 
ber.3) gef. I "lo d. Th. 

Nitrier- Wasch- 
temp. i wasser 

200 kalt 
20" heiR 

-90 : kalt 
-90 heiR 

300 ~ kalt 

o/o Stickatoff 
Geaamt- 1 Ester- 

I 
158 11.4 

168 118 70 ' 12.7 
161 159 99 ' 11.8 
160 131 82 I 11.7 

165 145 88 1 12.3 

in Methatlo1 
lbsl. O l 0  

11.2 

11.4 

32 
23.8 
13.1 
16.7 
10.1 

I 

Ausbeute 

Temp. I O/"Wasser I (Gew.-olo) 
Nitrierung I 

ober die Natur des von der Mischsiim und dem Waschwaw gelhteh Stoffs liegeh 
kehe Uhtersuchullgeh vor. 

Statt durch Abdampfen lieB sich daa Nitrolipih aus.der Memoll- auch dumb 
Flilleh mit Wasser oder organischeh Liiaungsmitteln wie Ather, Behzol u.L. gewbeh. Die 
FU- war jedocb nicht quahtitativ uhd bot fur das weitere Aufarbeiteh keine Vort.de. 
An Stelle voh Methahol fahden mit gleichem Erfolgdthmol m d  Dioxah Verwendutq. wei- 
terhin ist dad Nitrolighih 16slich in Aceton, Essigsiiureiithylester, ih Glykoleh, Ppidin, 
Chiholi, Ahiiin, rn-Kresol, Nitrobehzol, Ameisehshure, Eiseasig, EssigsiiurecLnhydrid, kom. 
Schwefelsilure, verd. Alkalilauge, Alkalicarbobat uhd Ammohiaklijsubg; ea ist z.Tl. I&- 
lich ih h6hereh Alkoholeh wie propah01 uhd Butanol, hi& 16slich dagegen in -@- 
mittelh wie Ather, Bemol, Petrollither, Chloroform, Tetrachlorkohletlstoff, Schwefel- 
kohlehstoff, Amyhcetat, Wasser uhd verd. Mineralsauren. 

Wie beim Nitroholz, mterauchteh wir d~ Methaol-Nitrolighin auf seinen Gehdt 
Glesamt- uhd Esterstickstoff. Die Analyse hach Dumas gab maximal etwa lo%, h&ch 
Schulze-Tiemann rutld 6% Stickstoff (Tafel5). 

Tafel 5. S t i c ks t of f g e h a1 t i m Met h ah ol - N i t  r ol i g n i n. 
_ _  __ 

o,/o Stickstoff 
Geeanit- Ester- , Diffemm - -~ Ides +mbN - .- 

I 
8.9 5.8 i 3.1 35 
9.8 I 5.8 I 4.0 1 41 
6.9 3.9 ' 3.0 45 

Zum Vergleich durchgefiihrte N i t r i q e n  von Ligninprhpmaten hach Frendehberg 
und Willstiitter gsben ein durchaus iihkdichea Bild: 

Tafel6. Nitrieruhg voh Lighinprliparateh pach Freudehbere und Willstiitter. 

"lo Stickstoff 
Geaamt- 1 Ester- Differenz 

. 

1 - .- 

7.4 83 1 8.4 
15.9 89 I 9.1 
15.9 85 9.1 
15.9 ' 120 I 9.2 
15.9 100 , 9.3 

. . 

15O 
-100 

5 0  

00 
200 
160 
160 

00 
00 
50 

-100 

. -. 

2.6 
4.1 
4.3 
5.3 
5.6 

3.0 
48.6 

15.9 
7.4 

15.9 
15.9 

34 I 8.8 

105 8.3 
101 8.2 
126 I 9.9 
120 8.8 

111 ~ 2.4 
5.5 
0.2 

2.4 
3.3 
5.6 
5.6 

5.8 
.5.0 
4.8 
3.9 
3.7 
3.3 
2.2 

5.9 
4.9 
4.3 
3.2 

des 
h m t - N  

69 
56 
53 
43 
40 
38 
92 

Freudehberg- 
L i o n  

72 ( w i i t i i t t e r -  
60 Lignin 

36 ; 4 4 1  
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Die techhischeh Lignibe l ieha  sich durchsch~ttlich wehiger hoch hitrieren, doch war 
in diesen Nitrolighiheh die Differenz zwischen Gemmt- uhd Esterstickstoff beaohders 

Tafel 7. Nitrieruhg voh technischeh Ligninen. 
P D -  

- - _. . _ _  - - - . - - 
I 

7.9 2.6 5.3 67 I Tomesch- 
6.9 1 2.9 

15.9 I 7.5 3.7 3.8 50 1 Hamstoff- 

00 15.9 
48.6 

200 7.4 I 64 

1 4.0 I 58 1 Lighih 

3.1 1 3.6 ' 54 
3.5 1 83 

85 

Nitrierung 

Oo I 14.2 1 98 
- 

0 0  7.4 1 57 , 

5.2 1 1.4 3.8 I 73 Zuaatz 

1 
4 4 1  7.8 

0.4 2.9 1 88 I 
3.5 I 2.2 I 1.3 I 37 I Bergius- , Lijpin 

6.1 I 2.6 43 

7.4 I 68 

Die Farbe dieaer beiden Gruppeh von Nitroligaiheh war duhk.ler wie die der a m  
Nitroholz gewomehen. Die L6slichkeiteverhiil thisse gleicheh deheh des Methanol-Lions. 

Substam 
... . 

KNO, . . . . . . . . . . . 
4-Nitro-benzylnitrat 

Nitrocellulose . . . . . 

(NH,),SO, . . . . . . . . 

Tafel8. Vergleichsahalysen. 
__ 

Gef. "lo N nach : 
Schulze-Tiemann B ~ ~ . o / , N  i Dumas 

13.86 - 
21.20 20.9 
14.15 bzw. ' 14.23 13.95 
7.05 j i 13.44 13.50 

- 

13.85 13.83 
0.0 - 
6.79 6.99 

13.44 13.53 


