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[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle/Saule.]
(Eingegangen am 13. September 1949.)

Fichtenholsmehl wurde der Nitrierung mit Mischsiure unter-
worfen; weder in dem in pehr guter Ausbeute erhaltenen Nitroholz,
noch in dem von diesem abgetrennten Nitrolignin konnten echte
Nitrogruppen nachgewiesen werden.

Die Problematik der Ligninchemie ist vor allem durch die Frage gekenn-
zeichnet, welcher Natur das im 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 mull man bei Arbeiten iiber Lignin grundlegend unterscheiden zwi-
schen solchen, die sich mit dem Lignin in situ und solchen, die sich mit dem
isolierten Lignin befassen.

Es unterliegt heute keinem Zweifel mehr, daB das Lignin bzw. das Holz,
eine sehr empfindliche Substanz ist, die durch unsere derzeitigen AufschluB-
verfahren mehr oder weniger stark verindert wird. Der Grundgedanke unserer
Uberlegungen war daher, ein Verfahren zu finden, durch welches das natiirlich
vorliegende Lignin in stabilere, moglichst nicht kondensierte Derivate iiber-
gefiihrt wird. In Anlehnung an den Verlauf der , Nitrierung'* der Cellulose, die
iiberraschenderweise bekanntlich so verlduft, daB trotz der hydrolysierenden
und oxydierenden Wirkung der Mischsiiure die Cellulose kaum abgebaut, son-
dern eher verestert und damit geschiitzt wird, wurde die Nitrierung des Holzes
studiert. Der Leitgedanke war dabei, das empfindliche Lignin in situ unter
Veresterung der Hydroxylgruppen zu stabilisieren und die chemische Natur
des erhaltenen Nitrolignins zu priifen. Fiir den Fall, dafl das Lignin aroma-
tische Kerne in nennenswerter Menge enthélt, war zu erwarten, dal echte
Kernnitrierung eintritt. Ferner war zu hoffen, da8, falls die bekannten Holz-
bestandteile in mehr oder weniger fester Bindung schon urspriinglich vor-
handen sind, jhre Nitroderivate sich durch einfache physikalische Methoden
voneinander trennen lassen und man auf diese Weise zu einem neuartigen,
direkt aus dem urspriinglichen Holz gewonnenen Lignin-Derivat kommt?).

Uber die Nitrierung der verholzten Zellmembran liegen bereits verschiedene
Arbeiten vor?). Da deren Ergebnisse zu durchaus verschiedenen Schliissen
fiilhren, war es notwendig, durch sorgfiltige Versuche zu einer sicheren Ent-
scheidung zu gelangen:.

*) I. Mitteil.: Th. Lieser u. V. Schwind, A. 532, 104 [1937].

1) Diese rein wissenschaftliche Problemstellung fithrte ab 1939, bald auch in Gemein-
schaft mit der Firma Wolif u. Co., Walsrode, zu technischen Ergebnissen, die 1940 zur
Anmeldung von Schutzrechten iiber die Nitrierung von Holz fiihrten,

%) H. Friese u. H, Fiirst, B. 70, 1463[1937]; H. Friese u. W. Liidecke, B. 74, 308
[1941); R. 8. Hilpert, W. Kriiger u. G. Hechler, B. 72, 1075 {1939]; K. Freuden-
berg u. W. Diirr, B. 63, 2713 {19301
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Die Nitrierung des Holzes, meist Fichtenholz in Form von mit Benzol +
Alkohol extrahiertem und gesiebtem Sigemehl, wurde auf verschiedenartige
Weise durchgefiihrt. AuBer den zur Nitrierung von Cellulose iiblichen Ge-
mischen aus Salpeter- und Schwefelsiure und reiner Salpeterséure in verschie-
densten Konzentrationen, kamen auch andere Nitriergemische zur Anwendung.
Die erhaltenen Priaparate von ,,Nitroholz* wiesen maximal 12.7% Stickstoff
auf. Je nach Wahl der Arbeitsbedingungen, des Wassergehaltes der Saure-
gemische, der Temperatur und Zeit kénnen Produkte erhalten werden, die sich
voneinander deutlich in Ausbeute, Stickstoffgehalt, Natur des gebundenen
Stickstoffs sowie in ihrem Verhalten verschiedenen Losungsmitteln gegeniiber
unterscheiden., Unsere Befunde stehen zum Teil im Gegensatz zu den Angaben
von Friese und Fiirst?). Diese erhielten mittels der iiblichen Mischsiure
(Salpeter- und Schwefelsiure) aus Kiefernholz in nur 55-proz. Ausbeute vom
Ausgangsmaterial ein Nitroholz mit maximal 8.45% Gesamtstickstoff.

Die Nitrierung geht sehr schnell vonstatten. Obwohl sich das Gleichgewicht
in 30 Min. praktisch eingestellt hatte, wurde sicherheitshalber in den meisten
Fillen mit einer Nitrierdauer von 2 Stdn. gearbeitet. Die Farbe des Holzes
geht sofort beim Eintragen in die Siure in ein leuchtendes Rotbraun iiber,
welche Toénung allmihlich auch die Nitriersiure annimmt, die sie jedoch nach
mehrstiindigem Stehen wieder verliert. Die Ausbeute an Nitroholz, bezogen
auf das Ausgangsmaterial, hingt auBler von der Menge des aufgenommenen
Stickstoffs in hohem MaBe auch von der Temperatur ab, bei welcher die Ni-
trierung vorgenommen wird. Es gelang, bei einem Stickstoffgehalt von 11.8%
auf eine Ausbeute von 1599 zu kommen, d. s. 999 der bei dem genannten
Stickstoffgehalt theoretisch moglichen3). Im Gegensatz zur Literatur?) fanden
wir, daf sich das Nitroholz durch bestimmte Losungsmittel aufteilen 1aB8t. Zum
Beispiel lieB sich mit Leichtigkeit durch Methanol eine stickstoffhaltige Sub-
stanz in einer Ausbeute bis 329 vom Nitroholz herauslésen, die mit einem
Gesamtgehalt von etwa 99 Stickstoff nur 6% Salpetersiureester-Stickstoff
aufwies und im wesentlichen als Nitrolignin anzusprechen ist. Zum Vergleich
wurden Ligninpriparate nach Freudenberg und Willstédtter sowie tech-
nische Lignine nach Scholler und Bergius der Nitrierung unterworfen. Sie
ergaben Nitrolignine, die sich auBer in dem prozentual niedrigeren Stickstofi-
gehalt wesentlich nur durch die dunklere Farbe von dem aus Nitroholz extra-
hierten Produkt unterschieden. Die Bildung von Salpetersiureester blieb voll-
stindig aus, wenn die Nitriersiure auf einen Wassergehalt von etwa 50 %, ein-
gostellt wurde. Das Nitroholz besaB in diesem Fall allerdings nur noch 1.5%
Gesamtstickstoff. Der Effekt war beim Lignin als Ausgangsstoff deutlicher,
indem Priparate mit rund 4% Gesamt- und 0.5 % Esterstickstoff entstanden.
Uber die Natur des nicht als Salpetersiureester gebundenen Stickstoffs kénnen
noch keine Aussagen gemacht werden; Arbeiten hieriiber sind noch im Gange.

3) Die theoret. Ausbeute (in °/, des Ausgangsholzes) wurde unter den Vereinfachungen,
daB das Fichtenholz 60°/, Hexosan, 109/, Pentosan und 309/, Lignin enthalt, die
praktisch auf 149/,, 12.5%, und 10°/, N-Gehalt nitrierbar sind, mit rund 1719/, des
Ausgangsholzes angenommen, bei 12.79/, Gesamt-N.
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Es kann jedoch schon jetzt gesagt werden, daB die iiblichen Bestimmungs-
methoden fiir die Nitrogruppe nicht in der bekannten glatten Weise durch-
fithrbar sind.

Da besonders das analytische Material fiir die SchluBfolgerungen iber die
Natur des nativen Lignins von entscheidender Bedeutung ist, mute der Stick-
stoffbestimmung besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden. Der Gesamt-
stickstoff der im Exsiccator iiber Diphosphorpentoxyd getrockneten Proben
wurde durch Verbrennung nach Dumas ermittelt. Zur Bestimmung des Sal-
petersiure-Stickstoffs diente das Verfahren von Schulze-Tiemann4) in einer
von uns entwickelten Halbmikroform®). Zum Vergleich wurden Bestimmungen
an Kaliumnitrat, Nitrocellulose, Ammoniumsulfat und 4-Nitro-benzylnitrats)
ausgefithrt. Diese Verbindung diente dazu, die Brauchbarkeit der angewandten
Bestimmungsmethoden zur Unterscheidung von Gesamt- und Ester-Stickstoff
zu belegen (vergl. die Tafel 8).

Beschrefbung der Versuche.

Als Ausgangsmaterial fiir die Hauptversuche diente Fichtenholz, fiir die Vergleichs-
versuche auch isoliertes Lignin verschiedener Darstellungsart. Das Holz, das in ast-
freien, senkrecht zur Faser geschnittenen Brettchen von etwa 5 mm Dicke vorlag, wurde
zu einem groben Mehl vermahlen und gesiebt. Die KorngréBle von 0.12—0.43 mm (Sieb-
groflen) erwies sich fiir die Verarbeitung als die giinstigste. Meist wurde das Holzmehl
einer Extraktion mit Behzol + Alkohol (1: 1) im Soxhlet-Apparat unterworfen. Bei der
Nitrierung wurden Reaktionsdauer, Temperatur, Mengenverhiltnis von Holz zu Nitrier-
siure und Zusammensetzung derselben veriiert. Als praktisch giinstigstes und im all-
gemeinen angewandtes Flottenverhiltnis Nitriersiure : Holzmehl wurde 50 1 befunden.
Genaue Angaben iiber die Herstellung der Nitrohotlzer, aus denen die Methanol-Nitro-
lignine der Tafel 5 extrahiert wurden, kdnnen leider nicht mehr gemacht werden; es
wurde aber hochnitriertes Holz zur Extraktion verwandt.

Zur Nitrierung wurde die Mischsdure (H,S0,:HNO;==2.5:1) in einen geriumigen, mit
wirksamem Rithrwerk versehenen Stutzen gefiillt, der sich in einem Wasserbade befand
und das lufttrockene Holzmeh! (Feuchtigkeitsgehalt gegen 10%) in kleinen Anteilen zur
Vermeidung ortlicher Uberhitzung durch Reaktionswirme eingebracht. Der dunkelrote
Brei wurde bei den meisten Versuchen 2 Stdn. geriibrt und dann auf eirier Glashutsche
abgesaugt. . Das Reaktionsprodukt wurde sofort in eine groBe Menge eisgekiihltes Wasser
eingeriihrt und so lange mit kaltem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser auch nach
lingerer Berithrung mit dem Nitroholz keine saure Reaktion mehr aufwies. Nach dem
Trockhen an der Luft und iiber Diphosphorpentoxyd im Vakuum-Ezxsiccator lag ein Stoff
von gelb-brauner Farbe vor von der Struktur des urspriinglichen Holzmehls. . Aus dem
sehr umfangreichen Versuchsmaterial seien im folgenden einige Ergebnisse angefithrt, die
den EinfluB der Nitrierbedingungen deutlich machen. Wenn nicht anders angefiihrt, wurde
in 2 Stdn. bei 20° mit einer Mischsiure von 7% Wassergehalt nitriert. Aus technischen
Griinden konnten nicht von allen dargestellten Stoffen Gesamtstickstoff-Bestimmungen
durcbgefithrt werden. Wo in den Tafeln diesbeziigliche Angaben fehlen, handelt es sich
stets um Esterstickstoff.

Tafel 1. EinfluB der Nitrierdauer.

1

Minuten 2 7 5 10 | 15 | 30 | e | 120 | 210
o, Stickstoff? ; 9.1 ' 104 | 1L1 ; 115 ¢ 117 | 118 | 120 | 120

4 Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden II (1932), S. 558.
%) Verdffentlichung demnachst. % Beilstein-Kuhlberg, A. 147, 339 [1868].
7) hestimmt hach Schulze-Tiemann,
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Tafel 2. EinfluB der Séurekonzentration der Mischsdure (Salpetersiure:
Schwefelsiure = 1:2.5).

o/, Wasser | Ausbeute t'/ 0 ‘ Stickstof %, % i bei Anwendg.
| berd) | gef. 0 /0 d. Th | Gesamt- | Ester- | D|fferenz ! von
5 . 164 46 , 89 | 122 . 112 1.0 | Mischsiure
7.4 164 154 94 12.2 10.3 1.9 . s
8.6 . . 11.9 . ’
9.6 151 ' 11.7 f ”
12.7 : 11.0 I
138 ! ' 100 "
142 157 149 95 | 112 9.2 2.0 "
48.6 } 1.5 02 13 »
i ‘ | Salpeterséiure
9.3 84.1 84.8 - 4.03 399 0.04 ' d 1.8
10.5 92.8 94.5 - 1.99 1.88 0.11 d 19
11.7 97.0 . 96.0 - 1.98 1.91 0.07 d 19
12.9 93.5 94.8 — 1.55 1.41 0.14 d 15

Bei 20° werden mit Mischsiiure Ausheuten von 90-95% der theoretisch mdaglichen,
bei —9° sogar 999, (vergl. Tafel 4) erzielt. Beachtenswert ist das Maximum im Ester-N-
Gehalt von 11.99 (Tafel 2, Vers. 3) bei 8.6% Wassergehalt der Siure. Der Anteil an
Nicht-Esterstickstoff liegt in fast allen Fillen bei rund 29, auch wenn die Bildung von
Ester durch Anwendung stark verdiinnter Nitriersiure ganz unterdriickt wird. Beim
Kochen des Nitroholzes mit Natronlauge trat deutlicher Geruch nach Ammoniak auf.
Die quantitative Bestimmung desselben gab im Mittel 0.3% Stickstoff, bezogen auf Nitro-
holz. Das heiBt jedoch nicht, daB Stickstoff in Ammoniak-Bindung im Nitroholz vor-
handen ist, denn auch beim Kochen von Nitrocellulose mit Alkalilauge ist das Auftreten
von Ammoniak in geringen Mengen beobachtet worden®).

Tafel 3. Einflufl der Nitricrtemperatur.

CTemp. | 8 | e | s | 400 © 500

o, N one2 | one | o121 | 122

| Zersetzung

Harnstoffzusatz war bei der Nitrierung oline merklichen Einflu. Es hat also den
Anschein, da8l keine nentienswerte Oxydation durch Salpetrige Siure stattfindet.

Aufteilung des Nitroholzes durch Methanol (Methanol-Nitrolignin): Ab-
solut trockenes Nitroholz wurde bei Raumtemperatur mit der 10- bis 20-fachen Menge
Metharol geschiittelt, das in kurzer Zeit dunkelrotbraun wurde. Die Methanollésung
wurde abfiltriert, der Riickstand mehrfach mit Methanol nachgewaschen; die Losungen
wurden vereinigt.

Beim Abdampfen des Losungsmittels bei hochstens 35° trocknete die zuriickbleibende
Substanz entweder lackartig und apréde mit dunkelrotbrauner Farbe oder in leicht zu zer-
reibenden hellockergelben Stiicken. Die beiden Formen unterschieden sich jedoch weiter
nicht voneinander. Beim Pulvern wurde auch das lackartige Produkt hellbraun. Die ap-
fallende Menge hing in hohem MaBe von der Darstellungsweise des Nitroholzes ab. Die
Ausbeute kann durch Nitrieren bei erhohter Temperatur bis zu 329% des Nitroholzes
gesteigert werden, doch ist dabei der Ertrag an Nitroholz niedriger, vermutlich infalge
stirkerer Hydrolyse des Kohlenhydrat-Anteils. Die Behandlung des Nitroholzes nach
dem Neutralwaschen mit siedendem Wasser 1a8t die Ausbeute noch weiter zuriickgehen
und vermindert den in Methanol l8slichen Anteil. Das Nitroholz weist nach dem Kochen

% M. Busch, B. 89, 1402 [1906].



76 Lieser, Schaack: Zur Kenninis des Lignins (11.). [Jahrg. 83

eine stumpfbraune Farbe auf. Als Beispiele geien die Ergebnisse von Nitrierungen bei
—99, 20° und 30° angefiihrt.

Tafel 4. Nitrierungen bei verschiedener Temperatur.

Nitrier- | Wasch- ! Ausbeute %/, %o Stickstoff in Methanol
temp. | wasser | berd) - gef. |%,d.Th.| Gesamt. | Ester- sl lo
‘. s : I

30° | kalt | 158 | 114 32

20° | kalt - 165 145 88 | 123 11.2 23.8
20° ' heiB 168 118 0 127 13.1
—9° ¢ lLalt 161 159 99 . 118 16.7
~9°  heif 160 . 131 82 | 117 11.4 10.1

Uber die Natur des von der Mischsiure und dem Waschwasser geldsten Stoffs liegen
keite Untersuchungen vor.

Statt durch Abdampfen lieB sich das Nitrolignin aus der Methanollssung auch durch
Fiillen mit Wasser oder organischen Losungsmitteln wie Ather, Benzol u.i. gewinnen. Die
Fillung war jedoch nicht quantitativ und bot fiir das weitere Aufarbeiten keine Vorteile.
An Stelle von Methanol fanden mit gleichem Erfolg Athanol und Dioxan Verwendung. Wei-
terhin ist das Nitrolignin 18slich in Aceton, Essigsiureithylester, in Giykolen, Pyridin,
Chinolin, Anilin, m-Kresol, Nitrobenzol, Ameisensiure, Eisessig, Essigsiureanhydrid, konz.
Schwefelsiure, verd. Alkalilauge, Alkalicarbonat und Ammoniakldsung; es ist z.Tl 13s-
lich in h8heren Alkoholen wie Propanol und Butanol, nicht lsslich dagegen in Lésungs-
mitteln wie Ather, Benzol, Petrolither, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel-
kohlenstoff, Amylacetat, Wasser und verd. Mineralsiuren.

Wie beim Nitroholz, untersuchten wir das Methanol-Nitrolighin auf seinen Gehalt an
Gesamt- und Esterstickstoff. Die Analyse nach Dumas gab maximal etwa 10%, nach
Schulze-Tiemann rund 69, Stickstoff (Tafel 5).

Tafel 5. Stickstoffgehalt im Methanol-Nitrolignin.

o/, Stickstoff A
Gesamt- Ester- . Differenz des Gesamt.-N
| o
8.9 ‘ 5.8 ‘ 3.1 35
9.8 ! 5.8 i 4.0 41
6.9 ‘ 39 ! 3.0 45

Zum Vergleich durchgefiihrte Nitrierungen von Ligninpriparaten nach Freudenberg
und Willstiatter gaben ein durchaus #hnliches Bild:

Tafel 6. Nitrierung von Lighinpriparaten nach Freudenberg und Willstatter.

|
Nitrierung i lz}quegt’e 9/, Stickstoff 0/, des
Temp. | °/0Wasser\ Gew.-0/ °) Gesa,mt Ester- " Differenz |Gesamt-N
150 74 83 8.4 2.6 58 69 Freudenberg-
—10° 15.9 89 9.1 4.1 .5.0 55 Lignin
50 15.9 85 9.1 4.3 4.8 53
o ! 159 ' 120 9.2 5.3 3.9 43 '
20° 159 100 9.3 5.6 3.7 40
160 ! 3.0 i 34 | 88 5.5 3.3 38
160 Q 48.6 11 24 0.2 2.2 92
(14 159 ' 105 8.3 2.4 5.9 72 Willstitter-
0° 7.4 101 8.2 3.3 4.9 60 Lignin
59 15.9 126 9.9 5.6 4.3 44
—10° I 15.9 120 8.8 3.6 3.2 i 36 |
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Die technischen Lignine lieBen sich durchschnittlich weniger hoch nitrieren, doch war
in diesen Nitroligninen die Differenz zwischen Gesamt- und Esterstickstoff besonders
grofB.

Tafel 7. Nitrierung von technischen Ligninen.

Nitrierung A'“be‘;*e{ 9/, Stickstoff o/, des
Temp. '°/,Wasser (Gew.-?/ 0)1 Gesamt. | Ester- | Differenz |Gesamt-N
R Pt s
o | 142 | 98 | 79 2.6 5.3 \ 67 Tornesch-
0° 74 | 51 | 69 2.9 40 | 58 Lignin
. . |
—10° 159 | | 75 . 37 1 38 | 50 Harnstoff-
140 203 | . i 52 | 14 38 | 713 Zusatz
0° 159 | 9l 67 | 3l | 36 ! 54
140 486 4.2 07 | 35 | 83
200 74 | 64 | 718 44 34 | 44
0° 357 . 102 | 34 0.5 2.9 85
30 86 | 112 ‘ 3.3 04 ' 29 88
—10° | 74 ; 65 | 61 | 35 | 26 | 43
200 74 | 68 i 3.5 2.2 i 13 | 37 | Bergius
i | Lignin

Die Farbe dieser beiden Gruppen von Nitroligninen war dunkler wie die der aus
Nitroholz gewonnenen. Die Léslichkeitsverhdltnisse gleichen denen des Methanol-Lignins.

Tafel 8. Vergleichsanalysen.

Substanz Ber. %/, N Gef. %/, N nach: .
Dumas Schulze-Tiemann
KNOy ........... 13.85 - 13.85 13.83
NH),S0, ........ 21.20 20.9 0.0 —
4-Nitro-benzylnitrat 14.15 bzw. 14.23 13.95 6.79 6.99
7.07
Nitrocellulose .. ... 13.44 13.50 13.44 13.53



