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Ihrem Nitrophenolcharakter entsprechend sind Nitrolignine
verhaltnismaBig stark saure Korper. Direkte Titration erfaBt
i erster Reihe deren phenolische OH-Gruppe und wurde von
K. Kiirschner und H. Peikert?) — unter Verwendung ziem-
lich konz. Liosungen frisch hergestellter Nitrolignine — mit
wechselnden Ergebnissen durchgefiihrt.

Niherliegend erschien es, hier die jodometrische Siure-
bestimmung nach I. M. Kolthoff? heranzuziehen, da sich diese
Arbeitsweise in letzter Zeit insbesondere in der Fettanalyse
bewahrt hat®. Um einigermaBen vergleichbare und sichere
Werte zu erzielen, muBite bloB ein entsprechender Thiosulfat-
iiberschuB angewandt, eine erfahrungsgemiB geniigende Ver-
suchsdauer eingehalten und einwandfrei nachgewiesen werden,
daB keinerlei Jodaddition bei dieser jodometrischen Bestim-
mung stattfinden konne. Dies wurde dadurch sichergestellt,
daf ein Titrationsversuch ohne Kaliumjodatzusatz gegeniiber
dem Blindversuch keine Abweichung zeigte.

Vor kurzem konnte W.Ruziczka?) nachweisen, daB die
nach Kolthoff (unter allen scheinbar entsprechenden Bedin-
gungen) erhaltenen Siurewerte mit den durch Laugetitration

1) Techn. u. Chemie der Papier- u. Zellstoff-Fabrikation 31, 57 (1934).

%) Chem. Weekblad 23, 260—261; Chem. Zentralbl. 1926, II, 468.

% H. P. Kaufmann, Studien auf dem Fettgebiet, 8. 203, Berlin
1935.

%) Chem.-Ztg. 60, 48—49 (1936).
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ermittelten Zahlen nicht immer vollkommen iibereinstimmen.
Wird zu dem nach der Gleichung:
6H -5 +JO, = 3], + 3H,0

ausgeschiedenen Jod ein UberschuB von Na,S,0, zugesetat, so ist
die Moglichkeit von Nebenreaktionen nicht ganz von der Hand
zu weisen?). Doch sprechen die Ergebnisse unserer Versuche
dafir, daB die Voraussetzungen der jodometrischen Siure-
messung nach Kolthoff bei Nitroligninen und verwandten
Korpern gegeben sind.

Wir verwendeten zu unseren Versuchen technisches Fichten-
nitrolignin [TNL(Ae)]? und untersuchten auch dessen Acetylie-
rungsprodukt. Das Nitrolignin ergab bei der Analyse folgen-
den Methoxyl- und Stickstoffwert (Dumas):

2,955 mg Subst.: 2,60 mg AgJ. — 7,385 mg Subst.: 0,206 cem N
189 722 .
(8% ) Gef. OCH, 9,23 N 3,11.

Zur jodometrischen Saurebestimmung wurde jeweils 1/, g
in 25 ccm 90-prozent. Alkohol auf dem Wasserbad geldst, mit
100 ccm destilliertem Wasser verdiinnt®), 10ccm 10-prozent.
Kaliumjodid-, 5 ccm 3-prozent. Kaliumjodat- und 5 cem Stérke-
losung zugefiigt und nach Zusatz eines Uberschusses von einigen
Kubikzentimetern n /10 - Natrinmthiosulfatlosung 30 Minuten
stehen gelassen. Ganz dbnlich wurde der Leerversuch ange-
setzt. Die Differenz der beim Riicktitrieren verbrauchten Kubik-
zentimeter n/10-Jodkalijodlosung zwischen eigentlichem und
Leerversuch gibt den Szurewert. Trotz der tiefbraunen Lo-
sung ist der Farbenumschlag deutlich.

Die so bestimmte Aciditit des Fichtennitrolignins betrigt

1,98 cem n/10-Jodlssung je 1|y, g Fichiennitrolignin.

Wie auf Grund des Stickstoffgehalts im Fichtennitrolignin be-
rechnet werden kann, erfabt die jodometrische Titration 89,149/,
des H-Atoms der Carboxylgruppe*. Mit Riicksicht auf die

5 A. Kurtenacker u. M. Kaufmann, Ztschr. anorg. u. allgem.
Chem. 148, 44 (1925); W. Ruziczka, dies. Journ. 123, 61—73 (1929).

%) Durch Nitrierung von technischem Lignin (der Bergin-Anlage
Mannheim-Rbeinau) in #thylalkoholischer Suspension gewonnen.

3 Geringe Schwankungen des Wasserzusatzes nach oben und unten
sind ohne Einflu auf das Versuchsergebnis.

4 Aus stochiometrischen Griinden gilt:

I1NO, ... IN...1J...1H
2*
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erhthte Moglichkeit sterischer Hinderung bei so grofen Mole-
kiillen miissen wir darin ein interessantes und wertvolles Kr-
gebnis sehen. — Als p, dieses Fichtennitrolignins wurde mit
dem W ulffschen Foliencolorimeter der Wert 3,3 ermittelt.

Das acetylierte Fichtennitrolignin gab bei der Analyse
folgenden Methoxyl- und Stickstoffwert:

5,948 mg Subst.: 3,87 mg AgJ. — 6,045 mg Subst.: 0,166 ccm N
(17°, 730 mm).

Gef. OCH, 8,31 N 301

Die auf gleiche Weise bestimmte Aciditit dieses Korpers
betrigt

1,95 com n[10-Jodlisung je Y},o g acetyl. Fichtennitrolignin®).

Die jodometrische Titration erfaBt 90,70°/, des H-Atoms der
Carboxylgruppe (p, = 8,3).

Die Acetylbestimmung nach H. Ost und T. Katayama?)
lieferte folgendes Ergebnis:

0,1732 mg Subst.: 8,87 cem n/10-NaOH. Gef. CH;CO 22,643).

An die Bestimmung der Aciditit und Wasserstoffionen-
konzentration der beiden Nitrolignine anschlieBend, erschien
es uns auch interessant, die sogenannte ,jodometrische Siure-
zahl“ dieser Koérper zu ermitteln, die W. Ruziczka% in die
organische Analyse eingefilhrt hat. Diese Arbeitsweise liefert
auf den verschiedensten Gebieten interessante Vergleichszahlen,
die aber auch von theoretischem Wert sein konnen, da sie ein
Bild der Alkalihydrolyse ergeben, wie sie unter milden Be-
dingungen verlauft.

Die Ermittlung der ,jodometrischen Siurezahl“ beruht
darauf, das gesamte zur Hydrolyse eines Korpers notige Alkali

a) 0,1 g TNL(Ae)... 1,98 cem n/10-J ... 1,98 ecm nf10-H
(=0,198 mg H). TNL(Ae) enthalt 0,1980/, H..
b) TNL(Ae) enthilt 3,11°, N ...t

14
19,8 . o . . .
0—5752— = 89,14. — Die Berechnung fiir acetyliertes Fichtennitro-
b

o, H — 0,222, H'.

lignin erfolgt ganz analog.

3 Vgl. Anm. 4, S. 19.

?) Ztschr. angew. Chem. 25, 1467--1470 (1912).

%) Theoretischer Wert nach K. Kiirschner, Tecbn, u. Chemie
der Papier- u. Zellstoff-Fabrikation 31, 95, 96 (1934) = 23,08.

4 Ztschr. anal. Chem. 81, 377—-379 (1930).
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wieder zu neutralisieren, worauf die anschlieBende jodometrische
Saurebestimmung iiber den Verlauf dieses Hydrolysenvorgangs
unterrichtet. Wir #nderten auch die Versuchsbedingungen
beim Fichtennitrolignin, um genaueren Einblick in die Hydro-
lyse zu gewinnen. Ferner wurde durch 24-stiindiges Stehen-
lagsen jeweils festgestellt, ob und in welchem MaB sich die
Aciditit der Reaktionsfliissigkeit verindert. AnschlieBend be-
stimmten wir auch die p,-Werte.

Auch bei dieser Ermittlung wurde stets !/,; g in 25 cem
90-prozent. Alkohol auf dem Wasserbad gelost. Wir hydroly-
sierten jeweils mit 25 ccm n/2-wiBriger Natronlauge, da sich
mit alkoholischer Kalilauge das Alkalisalz ausscheidet. Nach
Beendigung dieser Reaktion wurde sofort mit der Aquivalenten
Menge n/2-Salzsiure neutralisiert und mit der gesamten Re-
aktionsfliissigkeit oder einem aliquoten Teil der StammlSsung
gleich oder nach 24 Stunden die jodometrische Siurebestim-
mung, genau so wie bei der direkten S#iuretitration, durch-
gefiihrt.

Versuchsreihe

Alle angegebenen Werte driicken Kubikzentimeter n/10-
Jodlosung aus und beziehen sich auf je !/, g Substanz.

Jodometrische Sturezahlen des Fichtennitrolignins

Ergebnis bei

Art der Alkalihydrolyse sofortiger | Titration nach
Titration 24-std. Stehen

Yo-stiind. Wasserbad . . . . . . . 5,26 3,95
1-stiind. Wasserbad . . . 6,47 5,10
1/,-stiind. Kochen am Ruckﬂuﬁkuhler,

direkt titriert . . . . 4,28 2,81

Dasselbe; 100 cem Stammlosung her-
gestellt, 25 ccm abpipettiert und ti-

triert (pg=35 . . . 4,88 4,12
1-stiind. Kochen am Ruckﬂuﬂkuhlel,
direkt titriert . . 4,07 3,05

Dasselbe; 100 cem Stammlosung her~
gestellt, 25 ccm davon abpipettiert

und titriert (pg=38,5) . 4,46 3,05
8-stiind. Kochen am RuckﬂuBkuhler,
direkt titriert . . 3,83 3,42

Dasselbe; 100 cem Stammlosg, 25 cem
abplpemert und titriext (pg = 3,6) 3,78 3,29
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Jodometrische Sdurezahlen des acetylierten Fichtennitrolignins

Ergebnis bei

Art der Alkalihydrolyse sofortiger Titration nach

Titration 24-std. Stehen

i,-stiind. Wasserbad . . . . . . 6,97 6,86
~st‘.und Wasserbad . . . 6,74 6,70
1-stiind. Kochen am RuckﬂuBkuhler,

direkt titriert . . 4,56 4,49
Dasselbe; 100cem btammlosung, 25ccm

a.bplpettlert und titriert (pgz=3,5) . 5,02 5,05

Wie aus der Versuchsreihe hervorgeht, erhilt man durch
Erhitzen auf dem Wasserbad hohere jodometrische Siurezahlen,
als durch direktes Erhitzen am RiickfluBkiihler; die Reaktions-
bedingungen fiir eine Alkalihydrolyse von Nitroligninen sind
also bei Wasserbadtemperatur giinstiger. Je linger man am
RiickfluBkiihler erhitzt, um so niedriger fallen die jodometri-
schen Saurezahlen aus; moglicherweise tritt bei lingerem Er-
hitzen Repolymerisation unter Bindung von Carboxyl ein. —
DaB man beim Nitrolignin nach 24 Stunden niedrigere jodo-
metrische Siurezahlen erhilt, diirfte dagegen eher durch eine
Art Lactonbildung zu erkliren sein, denn die Beobachtung ist
beim acetylierten Fichtennitrolignin nicht zu machen.

Zusammenfassend 148t sich iiber die vorangefiihrten quanti-
tativen Bestimmungen der Carboxylgruppe im Fichtennitro-
lignin sagen, daB damit auf einem Wege, der vom bisherigen
Arbeitsgang?) vollig verschieden ist, das gleiche Ergebnis
erzielt wurde; der von Kiirschner erbrachte Nachweis,
daB die ,NO,-Gruppe der Nitrolignineinheit stéchiometrisch
einer Carboxylgruppe darin entspreche, konnte bestitigt werden.

) Vgl. K. Kiirschner u. H. Peikert, Techn. u. Chemie der
Papier- u. Zellstoff-Fabrikation 31, 75 (1934).



