
188. E. C. C. Baly und J. C. Chorley: Ueber die Einwirkung 
von Salpetersaure auf die Lignooelluloeen. 

(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. A. Bistrzycki.) 
Aus den Untersucbongen von C r o s s  und B e v a n ,  deren Resul- 

tate kiirzlich in einer Monographie (~Cellnlosec , Longmans, London 
1895) zusammengefasst sind, geht hervor, dass die Lignocellulosen 
nicht Gemische \-on Cellulose und Bincrustirenden Substanzenc sind, 
sondern vielmehr esterartige Verbindungen von Cellulose mit dem 
Complex von Gruppen, welchen man zweckmassig unter der Bezeichnung 
~ ~ i c h t c e l l u l o s e ~  zusammenfassen kann. (loc. cit S. 155-161.) 

Die Reaction zwiscben den Lignocellulosen und rerdiinnter Sal- 
petersaure, welche von den genannten Chemikern untersucht worden 
iat'), verlauft, wie sich herausstellte, in der Hauptsache zwischen der 
Faure und dem letzterwabnten Complex, indem die Cellulose lediglich 
als unveranderter Riickstand abgetrennt wird. Die hervorstechendste 
Seite der Reaction ist diese scharfe Trennung der beiden Gruppen 
von Bestaiidtheilen, das griissere Interesse aber richtet sich auf die 
Anfkliirung der complicirten Reactionen, durch welche die Nichtcellu- 
losegruppen oxydirt u n d  zum grnssten Theil z u  lijslichen Abkiimmlingen 
hydrolysirt werden. Wir haben diese Aufgabe unternouimen und 
unsere Untersuchungen warm hauptsachlich aaf eine quantitative 
Bestimmung der gasformigen Producte gerichtet. 

E3 ist friiher festgestellt worden (loc. cit.) 1) dass die charakte- 
ristischeren von den gasformigen Producten salpetrige Satire und 
Cyanwasserstoffsaure sind, wodurch also eine directe Bindung zwischen 
Stickstoff und Kohlenstoff angweigt wird; 2) dass die specifische Zer- 
setzung abhangig ist von der Gegenwart von salpetriger Saure uod 
dass sie durch Zusatz von Harnstoff vollkommen zum Stillstand ge- 
bracht wird; 3) dass die zerstorende Oxydation der Nichtcellulose sich 
auf einen kleinen Ttieil ihrer constituirenden Gruppen beschrankt, 
denn die Reaction wird durch eine verhaltnissmassig geringe SGure- 
menge bei betrachtlichen Verdunnungen (3 bis 5 pCt. HNO,) und niederen 
Temperaturen vollendet; ferner ist auch die Quantitat der bei der 
Reaction sich bildenden gasformigen Kohlenstofl'verbindungen verhalt- 
nissmiissig gering; 4) endlich, dass die mit den Nichtcellulosegrnppen 
rerbundene Stickstoffmenge i n  jedem Stadium der Zersetzung verhiilt- 
nissmassig gering ist. 

Wir haben zu unseren Versuchen Buchenholz angewandt, da das- 
selbe einen Reprasentanten der Klirsse der vollkommen verbolzten 
Fasern darstellt. Die Menge der Salpetersaure betrug i n  der Regel 
33 pCt. (HNOs) von dem Gewicht des Holzes in loprocentiger wass- 

1) Diese Berichte 25, 177'2. Proc. Chem. SOC. 96, 61. 



riger Losung und die Reactionsbedingungen waren 4 bis jstiindiges 
Erbitzen im Wasserbade, wodurch die Zersetzung bis zur Cussersten 
Grenze gefiihrt wird, d. h. bis zur fast vollkommenen Elimination 
des Stickstoffs in Gestalt gasf6rmiger Producte. 

Die gasfiirmigen Zersetzungsproducte waren Kohlenoxyd, Kohlen- 
Cure, Stickstoffdioxyd (NaOl), Stickoxyd (Nt02), Stickoxydul (NsO), 
Stickstoff und Cyanwasserstoffsiiure. Ihre  gesonderte Bestimmung bot 
nicht geringe analytische Schwierigkeiten. 

I m  Folgenden geben wir einen kurzen Umriss der angewandten 
Methoden. Die Reaction wurde in einem Glaskolben vorgenommen 
und die Producte in der folgenden Reihenfolge durch Abaorptions- 
gefisse geleitet: 

a) Verdiinnte Schwefelsiiure, welcher eioe titrirte Losung von 
fibermangsnsaurern Kali zugesetzt war, stets in geringem Ueberschuss 
(Gemeinsame Restimmung von N& und HCN) l). 

b) Die Gasp werden darauf iiber Chlorcalcium getrocknet und 
passirten dann 

c) gewogene Rohren, welche Natronkalk enthielten (Bestimmung 
der Rohlensaure). 

d) Die iibrig bleibenden Gase wurden iiber Quecksilber aufge- 
fangen und nach der folgenden Methode analysirt: 

1'. Stickoxyd, nach Hinzufiigung von Sauerstoff und Absorption 
des Stickstoffdiosyds. 

2. Kohlenoxyd; ein bekanntes Volum Wasserstoff wurde hinzu- 
gefugt und nach der Explosion und Absorption durch Kalilauge wurde 
das  Kohlenoxyd aus der gesammten Contraction berechnet. Es wurde 
angenommen, dass Wasserstoff und Sauerstoff sich mit einander unter 
Ausschluss des Stickoxyduls verbinden. 

3. Stickoxydul; eine zweite Explosion lieferte die Daten zur Be- 
rechnung des Gehalts an diesem Gase. 

4. Stickstoff wurde aus dem urspriinglichen Gas berechnet. 
Es erscheint uns unnothig, alle Einzelheiten dieser analytiachen 

Methoden aufzufiihren; dieselben sind in einer Abbandlung enthalten, 
welche gleichzeitig den ,Chemical News< eiogeeandt worden ist. 

Die Zusammensetzuog des uber Quecksilber aufgefangenen und 
in  der beschriebenen Weise analysirten Gasgemenges war  die folgende: 

Ne = 46.36 pCt. 
N20 = 21.87 , 

NaOa = 21.69 * 
CO = 9.87 8 

99.79 pct .  
1) Die Blausiiure wurde in unabhsngigen Versuchen geeondert als Cyan- 

sgber b E h m t ;  an8 9 g Holz und 35 ccm loprocentiger Salpeters&ure betrug 
diezerhaltene Yenge 0.58 g = 0.116 g HCN. 



Bei Berecbnung der Resultate auf die urspriinglichen Gewichte- 
mengen der  reagirenden Substanzen - Hole und Salpetersiiure - 
musste das  in den Absorptionsgefassen und in den Reactionskolben 
zurfickbleibende Volum in Rechnung gezogen werden und zwar unter 
der Annahme einer mehr oder weniger gleichartigen Zusammensetzung 
Die Einzelbeiten dieser Berechnungen sind in unserer zweiten Mit- 
theilung (A. 0.) vollstandig wiedergegeben und lassen wir dieselben da- 
her hier aus. Wir  gehen sagleich zur Aufstellung der vollstandigen 
Resultate iiber: 

Quantitat des Buchenholzes: 

Reactionsbedingungen: Viers thdiges  Erhitzen bei 95 - looo. 
Bestimmung der gasfiirrnigen Producte: 

9 g (bei 1000 getrocknet). 
der Salpetersaure: 35 g von 9.64 pCt. HN03. 

ccm Procente Gewicht Stickstoff- Kohlenstoff- 
gehalt gehalt 

Na .  . . 212 18.3 0.266 0.266 - 
N2O . . 109 9.4 0.215 0.137 - 
Na09 . . 108 9.3 0.144 0.067 - 

33.2 0.789 0.240 - 
8.3 0.116 0.060 0.05 1 

17.2 0.393 - 0.107 
co . . 49 4.3 0.061 - 0.026 

'1 jNa04 H C N .  . * . 383 96 
lc02 . . 199 

1156 100.0 1.984 0.770 0.1% 
In Retreff der Genauigkeit der in der obigen Tabelle enthaltenen 

Resultate ist das Folgende zu bemwkrn. Da die Verbindongen CO,, 
HCN und Na04 direct bestimmt wurden, so kann man diese Resul- 
tate als innerhalb der gewiihnlichen Fehlergrenzen genau aneehen. 
Bei Berechnung des Restes war es nothwendig, wie bereits erwahnt, 
gewisse Annahmen z u  machen, welche griissere Fehler im Gefolge 
haben. Der  Annaherungswerth lasst sich schatzeo, wenn man die 
Daten fiir den Stickstoff in Rechnung zieht. Der in Gestalt con Sal- 
petersaure angewandte Stickstoff betrug 0.750 Q, die aus dem be- 
stimmten entwickelten Volum Stickstoff und stickstoffhaltiger Verbin- 
duugen sich berechnende Stickstoffmenge betragt 0.770 g. Wenn man 
die ungewohnlichen Complicationen, welcbe hier auftreten, sowie den 
Zweck dieees Theils unserer Beobachtungen in  Betracht zieht, so 
sind die Resultate genau genug, urn das hauptsachliche Wesen der 
Zersetzung festzustellen. 

D a  die Verbindungen N2 0 4  und N2 0 2  zusammen 52.4 pCt. 
des Stickstoffs der angewandten Salpetersaure darstellen, so geht 

I) Jedes dieser drei Gase wurde fiir sich in der oben ,beschriebenen 
Weise bestimrnt, die Bbrigbleibenden Gase waren die Bestandtheile des 64 
menges (d) , welches iiber Quecksilber aufgefangen wurde. 

1. 
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daraus hervor, dase derjenige Theil der Salpetersaure, welcher einer 
vollstiindigen Deeoxydation unterliegt, 20 pet. vom angewandten Holz 
betrigt. 

Man kann annehmen, dass die Holzsubstanz anniihernd 50 pCt. 
Kohlenetoff enthiilt. Von 4.5 g Kohlenstoff in 9 g Hole werden also 
0.138 g durch Zersetzung zu gaeformigen Producten oxydirt, d. h. nur 
2.95 pCt. 

Bevor wir endgiiltige Schluesfolgerungen betreffs des Mechanismus 
der Reaction ziehen, haben wir uns mit den rickstiindigen Producten 
zu beschiiftigen. 

Bei dem oben beschriebenen Versuch wurden die folgendeo be- 
stimmt: 

2. 

a) F a s e r i g e r  Ri icketand:  Die am Ende iibrig- 
bleibende Faser des Holzes im Zustand annahernd 
reiner Cellulose . . . . . . . . . . .  4&.00 pet. 

b) F l i i ch t ige  Saure :  Hauptsiicblich Essigsaure, be- 
rechnet auf Essigsiure . . . . . . . . .  11.80 * 

c) Oxalsiiure:  Ale Calciumsalz in essigsaurer Lii- 
sung gefallt . . . . . . . . . . . . .  3.81 * 

d) L o s l i c h e  A b k a m m l i n g e  d e r  N ich tce l lu lose  26.16 s 

89.80 pct. 
a) Ueber diesen ~Cellulose*-Riicketand braucht nur wenig gesagt 

zu werden. Er enthalt Oxycellulosegruppen, denn er liefert bei der 
Destillation mit Salzssure (spec. Clew. 1.06) 4.5 pCt. Furforol. Bei 
der Behandlung rnit Nitrirungesaure wurde ein hoch nitrirtes Product 
erhalten. Ee mag hier der folgende Versuch, der in Vergleich mit 
Baumwolle ausgefiihrt wurde, angefiihrt werden. 

Ausbeute in Procenten Stickstoffgehalt 
der Cellulose des Products 

Bucheoholzcellulose . . 170.4 12.91 pCt. 
Baumwollcellulose . . .  174.0 12.96 s 

Beim kurzen Behandeln (3 Minuteo) mit SalpetersPure vom spec. 
Gew. 1.5 allein, und darauffolgendes Eiotauchen in kaltes Wasser: 

Ausbeute an Nitroproduct 140.3 pCt. enthaltend 11.0 pet. N. 
b) Die fl i ichtige Siiure. Es wurde eine griiseere Anzebl von 

Beetimmungen dieser Producte ausgefiihrt, wobei aowohl dae Verhllt- 
nies der Siiuremenge zu der des Holzes als auch die Dauer der Di- 
gestion variirt wurde. In  den Fallen, wo die liislichen Producte Stick- 
oxydriicketande enthielten, wurden die Liisungen rnit Eisen (Draht) 
bei Oegenwart von Schwefelsiiure behandelt und destillirt. Das von 
Stickstoffeiuren freie Deetillat wurde rnit Normalsodaliisung titrirt. 
Die Ausbeuten echwankten ewischen 8 und 12 pCt., auf Essigeiiure 



berechnet. I n  einigen Fallen wurden die Liisungen vor der Destillation 
rnit Permanganat oxydirt; docb wurden dadurch die Ausbeuten an 
fliichtiger Saure nicht beeintlusst 

Es wurden auch vergleichende Versuche mit anderen typischen 
Lignocellulosen ausgefiihrt. Jute, welche dieselben allgemeinen Eigen- 
schaften hat wie Buchenholz, gab ebenso hohe Ausbeuten (12 pCt.), 
Fichtenholz dagegen, welches einen vollkommen andern Typus der 
Verholzung darstellt, ergab niedrige Ausbeuten (3 - 4 pct.). Diese 
Resultate stimmen mit denjenigen iiberein , welche bei der trockenen 
Destillation erhalten wurden. 

c) Die O x a l s a u r e  ist nur in geringer Menge vorhanden - 
3 - 4 pCt. des Holzes. Wenn man diese Menge zu derjenigen der 
Kohlensaure und des Kohlenoxyds hinzurechnet, welche zusammen 
die Producte der zerstiirenden Oxydation darstellen, so liisst sich der 
Theil der Lignocellulose , welcher dieser vollstandigen Auf loeung an- 
heimfallt, zu 10 pCt. annehmen. 

d) Beim Verdampfen der Losung der liislichen Nebenproducte 
der Reaction e r h d t  man einen gelben gummiartigen Riickstand, ein 
Gemenge schlecht definirter Korper von ausgesprochen saurem Cha- 
rakter. Alle Versuche, diesen Complex in die gut definirten zwei- 
basischen Sauren mit secbs oder fiinf Kohlenstoffatomen iiberzufiihrea, 
schlugen fehl. Bei weiterer Oxydation mit Salpetersaure unter sorg- 
faltig geleiteten Bediogungen findet eine weitere betrachtliche Bildung 
von Oxalsaure neben fliichtigen Siiuren und Oxyden des Kohlen- 
stoffs statt. 

Beim Schmelzen mit Alkalihydraten bei 2500 wird der Complex 
in Kohlensaure, Oxalsaure und Essigsaure aufgespalten. Aromatische 
Froducte werden nicht gebildet. 

Die bei der  urspriinglichen Reaction direct erhaltenen Products 
zeigen noch viele von den wesentlichen Merkmalen der ale Nicht- 
cellulose bezeichneten Bestandtheile des urspriinglichen Holzes, insbe- 
sondere die Eigenschaft, zu Furfurol condensirt zu werden. 

Es scheint daher, dass im Allgemeinen die ersten Gruppen, 
welche bei der urspriinglichen Reaction angegriffen werden, die Keto- 
R-hexenmolekiile der Lignocellulose sind; diese fallen schliesslich der 
zerstiirenden Oxydation anheim. Darauf werden zunachst die Pento- 
sane und die /?-Cellulosen angegriffen und unter gleichzeitiger, j e  nach 
der Dauer und Temperatur der Reaction griisserer oder geringerer 
Oxydation aufgeliist. 

Ohne zu versuchen, eine exacte Formulirung der  Reactionen zu 
geben, wollen wir die so festgestellten numerischen Beziehungen in 
angeniiherten Molecularverhaltnissen folgendermaassen zusammen- 
stellen. 



927 

Die Lignocellulose liisst sich auffassen als: - 
Nichtcellulose 

,--/2---. 

4 CsHioHs ct. Hi0 0 6  Ci9 Hi8 Oe 
Cellulose Pentosane Eine Keto-R-hexen- 

(Holzgummi) gruppe enthaltend. 
Wenn man nur denjenigen Theil der Salpetersaure in Rechoung 

zieht, welcher zu Stickoxydul und Stickstoff desoxydirt wird, so ist 
das  Molecularverbaltniss 4 HNOs. 

Die Reaction besteht also in der Hauptsache in  der zerstiireoden 
Oxydation der einen Ketohexengruppe des Nichtcellulosecomplexes. Die 
Essigsiiure hildet sich zum Theil aus dieser Gruppe im Verein mit Methyl- 
riickstanden, welche aus den damit verbundenen Gruppen stammen. 

Die Salpeterzaure wird in folgender Weise umgesetzt: 
1 2 H N 0 3  = 6 HzO + 4N2 + 2N20 + 1 4 0 2 .  

Wenn man f i r  die Hexengruppe die angenaherte Formel C6H608 
annimmt und in Betracht zieht, dass der Kohlenstoffsechsring unter 
gleicbzeitiger Vereinigung von COOH und C H3 zersetzend oxydirt wird, 
so stellt sich das moleculare Verhaltniss dieser charakteristischen Pro- 

d. h. von den 6 Kohlenstoffatomen werden zwei als Essigsaure ab- 
gespalten. Der  Rest wird in gleicber Weise oxydirt und nach der 
Oxydation werden zwei Kohlenstoffatome ale CO und COO in Freiheit 
gesetzt und zwei bleiben als Oxalsaure zuriick. 

Die iibrigen Gruppen der complexen Lignocelluloseu, welcbe obea 
formulirt sind, werden in folgender Weise aufgeliist. 

Die Cellulose wird unliislich abgeschieden und zwar in  dem unge- 
fahren Verhsiltniss 1) 4 c6 Hlo 05, das Pentosan wird geliist und der 
Riickstand des Lignosecomplexes wird gleichfalls hydrolysirt und geliist. 

Unter den oben beschriebenen Reactionsbedingungen ist die Auf- 
losung der Nichtcellulose eine vollstandipe. Die Reaction kann andrer- 
seits leiclit bis zu jedem beliebigen Grenzstadium gefiihrt und die 
Isolirang der Cellulose durch Behandlung mit alkalischen Liisungen 
vervollstandigt werden. 

Die Reactionen behalten jedoch ihre specifischen Merkmale selbst 
bei sehr weitgehenden Veriinderungen der  Versuchsbedingungen bei; 
in  allen Fallen sind es die fiir die verholzten Cellulosen specie11 cha- 
rakteristischen ungesattigteu Gruppen , welche fiir sich allein und in 
specifischer Weise angegriffen werden. 

Laboratorium der Herren Cro s s  und B e  v a n  , London W. c. 
I) Die Cellulose unterscheidet sich, wie nochmals erwihut werden mag, 

von der typischen Cellulose von dieser Formel dadurch, dass sie nur 43 pCt. 
Kohlenstoff enthiilt und beim Rochen mit Chlorwaseerstoffstiure 4 - 5 pCt. 
Furfurol liefert. 


