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79. R. S. Hilpert und Quan Sut Woo: Die Einwirkung von 
S c hw e ize r s Reagens und Ammoniak auf Holz und andere Pflanzenteile. 

(Zur Kenntnis der , ,Cuproxamc -Lignine .) 
,Aus d. Institut fur chem Technologie d. Techn. Hochschule Braunsclmeig 1 

Seit langem ist es bekannt, daW Schweizers  Reagens auf Cellulose und 
auf Holz ganz verschieden einwirkt. Wahrend Cellulose sofort in Losung geht, 
wird Holz nur langsam angegriffen. Diese Tatsache, die mit der hnnahme 
freier Cellulose im Holz nicht in Ubereinstimmung zu bringen ist, versuchte 
nian dadurch zu erklaren, daB die Cellulosefasern so innig von den Inkrusten, 
besonders dem Lignin, durchdrungen seien, daB dem Reagens der freie Ztitritt 
verwehrt sei. Zur Darstellung des Lignins laBt man daher nach einer zuerst 
von Freudenberg l )  angegebenen Methode auf die Behandlung mit 
Schweizers  Reagens eine weitere rnit kochenden verdiinnten Sauren folgen 
und wiederholt beides so oft, bis schlieBlich ein Riickstand erhalten wird, 
der dieselbe Methoxylzahl wie das mittels Same gewonnene Lignin gibt und 
als eine besonders unveranderte Forni des 1,ignins betrachtet wird. Durch 
mehrfache Behandlung mit Schweizers  Reagens ohne Einschaltung der 
Kochung mit verdiinnten Sauren erliielt Fr eudenb  er  g z, ein Reaktions- 
produkt, das zur Halfte ails Cellulose und Lignin bestand, ohne daW allerdings 
die Methode angegeben wird, mit der dies Mengenverhaltnis festgestellt 
wurde. Wedekind3), der dann den von F reudenberg  angegebenen Weg 
zur Lignindarstellung auch bei Buchenholz angewandt hat, schlagt filr die 
so erhaltene Substanz die Rezeichnung ,,Cuproxam"-1,ignin vor, die im fol- 
genden beibehalten werden soll. SchlieBlich hat Nik i t in4)  ganz analoge 
Versuche mit Fichtenholz vorgenommen, aus denen er schlieBt, daB im Holz 
entsprechend den Anschauungen von F reudenberg  eine Substanz von 
hohem Kohlenstoff-Gehalt, das Lignin, vorhanden sei. Wahrend bei diesen 
Arbeiten die Isolierung eines moglichst unveranderten Lignins beabsichtigt 
war, liaben S taud inge r ,  I l reher  und Ekens tam5)  die in Gsung gehenden 
Hestandteile untersucht. Ihre Versuchsbedingungen weichen insofern von 
denen der anderen Autoren ah, als sie die Wirkung von Schweizers  Reagens 

(Eingegangen am 26 Januar 1937.) 

l) A. 518, 62 [1935j; B. 69, 1417 [1936]; Tannin, Cellulose, Lignin, Hcrlin 1933 

*) N i k i t i n ,  Awidow LI. O r l o w a ,  13. 69, 2439 r19361. 5 )  13. 69, 1099 [19361. 
s. 11s. 2, B. 69, 141s [3.936]. 3, B. 69, 1517 (19363. 
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auf Fichtenholz durch starke mechanische Wirkung unterstiitzen. Ausgehend 
von der geringen Viscositat der erhaltenen 1,iisungen erortert S t audinger  
die Moglichkeit, da13 die Fadenmolekiile der Cellulose im Holz durch Lignin 
verkniipft seien, und daB durch die mechanische Einwirkung kleinere Bruch-. 
teile aus ihnen herausgeschlagen wiirden. 

Die Cuproxani-Lignine sind als ~vesentlicher Beweis fiir die Existenz von 
Ligninen betrachtet worden. DaB auf so ganz verschiedenen Wegen mit 
konz. Sauren und Kupferoxyd-Ammoniak -- identische Korper aus Holz 
dargestellt werden konnten, sprach zunachst sehr fur das Vorliandensein 
eines Lignins. Man hat allerdings bei dieser Beurteilung die Toleranz fur 
Abweicliungen der Zusamrnensetzung in einer sonst in der Chemie nicht 
iiblichen Weise ausgedehnt. Wiilirend die Cuproxani-Lignine des Fichtenholzes 
nach F reudenberg  67 x, Kohlenstoff erithalten, liegt der Kohlenstoff- 
(&halt der niit Salzsaure hergestellten Lignine liaiufig bei 60--64 yo, dieWasser- 
stoff-Zahlen schwanken zwisclien 5 und 6 o;,. Aus diesen Unterschieden 
konnte inan rnit den1 gleiclien Recht schlieoen, daQ es sich eigentlich 
urn verschiedene Substanzen handelt, trotz des iiherall fast gleichen OCH,- 
Gehaltes. Sehr verscliieden ist auch die Ausheute bei Fichtenholz : 30 "I,, 
Saure-Lignin gegeniiber 10 Cuproxam-Lignin. Man kann daher die Frage 
aufwerfen, warum bei der einen Methode des Lignins mehr in Losung 
gehen, die man trotzdeni als gleichberechtigtes Lignin betrachtet. Die einzige 
Eigenschaft, in der die verschiedenen 1,ignine ubereinstirnmen, ist die 
'&thoxylzahl, und hierin liegt wohl die Ursache fur die Gleichgiiltigkeit, mit 
der nian iiber Abweichungen der Analysenzahlen hinweggesehen hat. 

Die Zweifel an der Identitat der Lignine werden nun durch einen Xiinstand 
verstarkt, der noch nicht erwaihnt worden ist. Schweizers  Reagens ist nani- 
lich Holz gegeniiber durchaus nicht das harmlose Losungsmittel fur Cellufose, 
als das man es betrachtet. DaD es eine starke chemische Wirkuiig auBert, 
geht daraus hervor, da13 Stickstoff  gebunden wird, und zwar sowolil von den1 
gelosten wie dem ungelosten Anteil. Bei langerer Behandlung von P ich ten -  
holz rnit Schweizers  Reagens unter gleicbzeitigeni Schutteln gingen nach 
unseren Versrichen etw-a 8076 der Substanz in Losung. Iin Riickstand wurden 
8 96 OCH, festgestellt, also die Halfte der OCH,-Zahl des Lignins (15-1 6 yo). 
Dieser Methoxyl-Gehalt ist wohl der Grund der von P r  eudenber  g geaufierten 
Ansichten, daB der Riickstand zur Halfte atis Ligiiin und Cellulose bestehe. 
Dem entspricht aber nicht das Ergebnis der Elenientaranalyse. Mit 53 "10 
Kohlenstoff 6, kann diese Substanz unmoglich je zur HBlfte aus 1,ignin und 
Cellulose bestehen. 1,ignin enthalt nach 1:reudenberg 67% Kohlenstoff. 
Cellulose 44.5 70. Die Kombination beider miiBte etwa 56 y" Kohlenstoff er- 
geben. Der Riickstand enthielt aber noch auWerdem l.So/o S t i cks to f f ,  die 
so fest gebunden tvaren, daB sie heim Kochen mit 1-proz. Schwefelsaure nicht 
abgespalten wurden, trotzdeni 24 %, der Substanz in 1,Qsung gingen. Da wii- 
das abwechselnde Kochen mit verdiinnten Sauren und Behandeln mit 
S chw eizer s Reageris nicht weiterfuhren wollten, liaben wir die Substanz 
\vie bei der I,igninbestiinniung rnit 72-proz. Schwefelsaiure behandelt. 1:s 
liinterblieben 47 ",6 einer Substanz mit 15 OL, OCH,, die in dieser Bezieliung 
also Lignin war, aber daneben noch 1.77; Stickstoff enthielt. Es ist also 
niclit iniiglich, auf diesern Wege zu einer stickstofffreien Substanz zu gelangen. 

b, N i k i t i r i  giht  fiir ein analoges Pradukt die folgenclen Zahlen: 51.5 (yo C, 5 17 74, IT, 
7 4.5 ?{) OCH, 
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\Tie der Stickstoff gebunden ist, konnen Ivir vorlaufig nicht sagen. Viel- 
Ieicht gelit die hnlagerimg des XH, uber eine im Holz vorhandene Aldehyd- 
gruppe, worauf sofort eine Umlagerung erfolgt. DaQ es sich um eine sehr feste 
Bindung handelt, geht nicht nur aus den1 Verllalte~: gegen Sauren hervor, 
snndern auch aus der Tatsaclie, tfaB es schmierig Ist, ihn in der Kje lda l i l -  
Sestimmung voll naclizuweisen. Die Reaktion zn-ischen Holz und NH, findet 
auch ohne Gegeim-art \'on Kupferverbindungeil statt . Nur werden hierbei 
ct:m 0 . 5 O / b  aufgenomnien. die zu den1 naturlichen Gehalt des Holzes. 0.1 ':;), 
hinzukoninien. Die griine Farhung, die das Holz in S ch w ei z er  s Reagens 
annimnit, zeigt, daB eine Koniplexverbindting gebildet xvird, innerhalb 
deren das Ammoniak rascher oder in anderer Weise iihertragen wird als in 
waWrigein Amnioniak. Es handelt sich um eine Meaktion, die ganz allgemein 
bei der Behandlung yon Pflanzenteilen mit S c h w e i z e r s  Reagens eintritt. 
Tier Gehalt von 1--2°41 Stickstoff ist, wenn niaii die groBen Molekiile der irn 
Holz reagierenden Teile beriicksichtigt, so hoch, daB man bei den Reaktions- 
produkten weder von Cellulose noch von Lignin inehr sprechen kann. Auch ist 
es unmiiglich , ails deren Verhalten vorlaufig Schliisse auf die Bestandteile des 
Holzes zn zjehen. 

Die dtirch S ch  w ei z e r s Reagens gelosten Teile des Holzes sind niin keines- 
n q s  Cellulose. Sie unterscheiden sich vor allell1 in ihrer I,iislichkeit, indem 
niir ein Teil mit Siiuren iiberhaupt wieder ausfallbar ist, auf dessen Unter- 
suchung wir tins vorlaufig beschraiikt haben. Die Faillungen enthielten soa-ohl 
Methoxyl (2.1-2.6 als :mcb Stickstoff. Die Zusamrriensetzung anderte sich 
hei den verschiedenen Ansittzen nicht wesentlich. Wir nnterscheiden h i  folgen - 
den die aus den ersten zwei Extraktionen mit Scliweizers Reagens erhalterie:~ 
Substanzen als Fallung I, die d a m  erhaltene als Fallung IT. Es lafit sich vor 
alleni klar erkeiinen, cLaB der Kohlenstoff-Gehalt dieser Spaltungsprodukte 
nicht dem der Cellulose entspricht, sondern xwischeri Cellulose und Holz 
liegt, wie wir es friiher hei der Aufspaltnng von Stroll und Hiilzerii h e o b  
achtet hahen. Die duiikle Farbe, die insbesortdere bei der ersten Fallung 
vorhanden war, hangt n-ahrscheinlich rnit der Bindung des Stickstoifs irgencl- 
wie zusammen. Hie Analysenzahlen sirid in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabel le  1. 
IZraktioiispr~,rli~kte \-on F'ichtenholz mit  Seh  n - e i  z e r s  Krr rgens  

c El (KH, h- 
Riickstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  j3.14 h.04 8.82 1 . .i 0 I;.;, 

Fiillung I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  47.08 0 3s 2.07 0.91 :A 
L i p i n  drs  Kiickstands . . . . . . . . . . . . . . . .  - - 15.1  1..65 ";, 
PiilluIlg 11.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  46.43 (1.21 2.01 0.64 (;I,> 

Mit wrd .  Siiure gek. l'roduktc . . . . . . . .  -- ~ 10.3 1.97 (',j 

Die Versuche niit WeiB huche  verliefen analog. I )urcb S c I iw e izer  s 
Reegeris wurden etn-a 35 O,;, in Losung gehracht. Der Riickstand enthielt 
I "& Stickstoff und hesali sonst his auf eine geringe Anreicherung im Methoxyl 
die Zusamniensetzung ties I-Iolzes. Das hieraus rnit Schwefelsainre dargestellte 
Ligniii \vurde in der iiir das Holz normalen Susbeute rnit 20°i, erhalten, die 
aucli (lie Methoxylzahl dieses 1,ignins von 19.0 ",, ergaben, sic11 aber vo~il  
Ligniri vor allen] durcli den Gehalt von 2 04, Stickstoff ianterschieden. Aucll 
durch verdiinnte S ime  ivurde der Ruckstand langsztrn angegriffen, wohei sic11 
der Stickstoff-Gelialt nur  un\vesentlich iinderte. 

2 i *  
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Tabel le  2. 
Reaktionsprodukte von WeiWbuchenholz mit Schweizers  Reagens. 

C H OCH, N 
Ruckstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48.08 6.18 6.75 1.020,; 
Wgnin des Ruckstands ~- _. 

. . . . . . . .  9.78 0.77 :zu Mit verd. Saure gek. Produkte - __ 
. . . . . . . . . . . . . . . .  19.9 1.97 "/; 

15.96 

$6.16 
46.23 

16.37 

44 10 

Bei den Holzern ist es also schwierig, durch Schweizers  Reagens mehr 
als die Halfte in Losung zu bringen. Vie1 weiter geht der Auflosungsvorgang 
bei anderen Pflanzenfasern, auch wenn sie zum Teil nach heutigen Begriffen 
vollstandig verholzt sind. Das gilt insbesondere von Stroh und Bastfasern, 
von denen wir die J u t e  und den Sisalhanf7) untersucht haben. Die Zu- 
sammensetzung dieser Materialien ist in Tab. 3 angegeben. 

6.36 1.52 0.42 

6.32 3.06 0.37 
6.45 1.0 1.12 

_ _ _ _  

6.63 0.39 0.64 

6.33 0.57 0.32 

Tabel le  3. 
Rohmaterial c H OCH, 

Roggenstroh . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  49.0 6.2 3.8 
Sisal-Hanf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  47.02 6.35 3.57 
Jute . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  46.74 6.29 3.93 
Spargelscllale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  47.21 6.89 3.07 
Spargelschale mit Na,SO, aufgeschlossen . . . . . .  46.51 6.54 1.32 
Roggenstroh mit Na,SO, aufgeschlossen . . . . . .  44.65 6.20 1.10 

Die Kohlenstoff-Gehalte liegen also durcliweg nied.riger als bei den 
eigentlichen Holzern, ebenso die Methoxylzalil. 

Bei der Behandlung mit Schweizers  Reagens hinterblieben hierbei 
nur etwa 1-5 yo einer braunlichen Substanz, deren Zusammensetzung in 
Tab. 4 angegeben ist. 

Tabel le  4. 

56.24 
49.52 
53.46 
60.27 

67.61 

54.18 

Material 

7.31 8.0 
6.45 11.3 
6.44 11.4 
7.75 6.14 

9.87 3.0; 

9.41 1.9 

Roggenstroh 
Sisal . . . . . .  
Jute . . . . . .  
Spargelschale 
Spargelschale 

mitNa,SO, 
gekocht . 

hTa,SO, auf. 
geschlosscn 

Stroh mit 

6.74 
3.65 
3.32 
1.28 

-_ 

Analyse von Ruck- 

1.38 
0.41 
0.59 
9.35 

- 

_ -  

N 

2.22 
1.08 
1.26 
2.97 

- 

3.30 

1.03 

C 

'2.0 
.7.0 
-7.2 

I 

85.8 

.- 

-_ 

Analyse von 
Pallung I 
H 

6.07 
6.36 
6.52 
6.54 

- 

- 

- -  

In  allen Fallen findet, ubereinstimmend mit den Holzern, eine Zunahme 
des Kohlenstoff-Gehaltes und der Methoxylzahl statt. Das Koggenstroh 
nimmt eine Ausnahmestellung ein, die sich nicht nur in dein auuerordentlich 
hohen Wasserstoff-Gehalt sondern auch in der Stickstoff-Aiafnahme von 

7) Die Bastfaiern der Agave werden als Sisalhmf zur IIerstrllung von Bindfaden 
benutit 
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2.2 yo zeigt, wahrend bei Sisal und Jute nur etwa 1 yo aufgenommen werden. 
Die Neigung des Strohes, Stickstoff-Verbindungen zu bilden, zeigt sich auch 
in den aus der Schweiz er schen Losung mit Sauren erhaltenen Niederschlagen, 
deren Stickstoff-Gehalt weit hoher war als bei den analogen Produkten aus 
Sisal und Jute. Aber auch der Kohlenstoff-Gehalt der Fallung I ist weit hoher 
als der bei Jute und Sisal erhaltene, so dalj hier Produkte einer spezifischen 
Reaktion vorliegen. Bei der Fallung I1 sind die Produkte aus Stroh und Jute 
dann annahernd gleich geworden. 

Zuletzt untersuchten wir noch die Spargelschale .  Wir haben schon 
friiher darauf hingewiesen, daB im Spargeltrieb und den Gerstenkeinilingen 
eine Geriistsubstanz vorliegt, die von der der spateren Entwicklungsstadien 
ganz verschieden ists). Das geht vor allen Dingen aus ihrem Verhalten bei der 
Kochung mit Eatriumsulfit und Calciunibisulfit hervor, bei der durchaus 
nicht Cellulose sondern kohlenstoffreichere Produkte erhalten werden. Auch 
die Spargelschale enthalt bereits etwa 3 yo Stickstoff, die bei der Beurteilung 
der Stickstoff-Aufnahme berucksichtigt werden miissen. Nach dem Ver- 
haltnis der Gehalte von Kohlenstoff und Wasser ist bei der Spargelfaser der 
ProzeB der Wasser-Abspaltung bereits ziemlich weit fortgeschritten. Die 
Spargelfaser ging ebenfalls fast vollstandig bis auf wenige Prozente in Losung. 
Der Riickstand fallt mit Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalt vollkomnien 
aus den1 Rahmen der bisher besprochenen Produkte heraus. Der Stickstoff- 
Gehalt hat sich nicht geandert, wobei natiirlich nicht zu entscheiden ist, ob 
es sich um bereits vorhanden gewesenen oder neu eingetretenen Stickstoff 
handelt. Eine Klarung gibt bis zu eineni gewissen Grad die Analyse der ersten 
Fallung, die den auffallend hohen West von 9 yo Stickstoff ergab. Moglicher- 
weise liegt hier ein stickstoffreicher Bestandteil des Spargels vor, der zunachst 
reagiert hat, denn die zweite Fallung liegt in ihrer Zusammensetzung ganz 
nahe bei den analogen Produkten aus Stroh und Jute. 

Bei den bisher betrachteten Fallen ist die Pflanzenfaser in ihrem natiir- 
lichen Zustancl untersucht worden. Wir haben nun, urn den Kreis zu vervoll- 
standigen, noch zwei Produkte einer Zellstoffkochung mit hinzu genommen, 
die nach unseren bisherigen Erfahrungen unter den mildesten Bedingungen 
erfolgte. Es ist dies die Behandlung niit einer heiljen Losung von sekundarem 
Natriumsulfit, die b d  Stroh zu einer fast weiljen Faser fiihrt. In  dieser liegt 
allerdings keine seine Cellulose vor, denn die Faser enthalt noch etwa 24% 
Pentosan und 6 yj scheinbares Lignin. Nach der Elementaranalyse ist der 
Kohlenstoff-Gehalt niit 44.65 % unwesentlich hoher als der der Cellulose. 
Das Produkt ging niit SchweizersReagens bis auf 1,2% RiickstandinLosung, 
der einen gesteigerten Kohlenstoff-Gehalt und vor allen Dingen soviel Wasser- 
stoff enthielt, daB er weder mit Kohlenhydraten noch mit Lignin etwas zu 
tun haben kann. Die Fallung mit Sauren ist bei weitem kohlenstoff-armer, 
als sie bei den oben beschriebenen Reaktionen bisher erhalten wurde. Die 
Zusammensetzung liegt sehr nahe bei der der Cellulose, so daB durch die Be- 
handlung mit S c hw ei z e r s Reagens augenscheinlich ein Teil abgetrennt 
worden ist. Sehr niedrig ist auch der Stickstoff-Gehalt dieser cellulose- 
ahnlichen Substanz. 

Die Spargelschale wird durch die Kochung niit sekundarem Natrium- 
sulfit weniger stark abgehaut als das Stroh, denn die Zusaminensetzung des 

R’ 13 fi9, 1500 ;1936’. 
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Kochproduktes liegt iinnier noch zwischen Cellulose und Kolz. Der Ruck- 
stand bei der Behandlung niit Schw eizer s Reagens zeise  die hoclisten 
Kohlenstoff- und Wasserstoff-Zahlen, die bisher hei diesen Versuchen iiber- 
haupt erreicht wurden. ,4ber anch die Faillung mit Sauren ergab eine Sub- 
stanz, die etwa den gleichen Kohlenstoff-Gehalt besall wie das Kochprodukt 
der Spargelschale mit Katriumsulfit, wahrend ihr Stickstoff-Gehalt von 
0.27O/h auf 1.127L gestiegen war. Man kann also daraus schliellen, dalS hier 
die Substanz als koniplexe Kupfer-Ammoniak-Verbindung in Losung gegangen 
ist und rnit Sauren in zienilich unverandertein Zustand wieder ausgefallt 
worden ist. In  beiden Fallen, besonders aber bei den1 mit Watriumsulfit auf- 
geschlossenen Stroh, ist der Stickstoff-Cehalt verhaltnismaWig gering. 

Die verschiedenen Versuche geben nun schon eine gewisse Uhersiclit . 
Die Bindung des Stickstoffs bei der Einwirkung von Scliweizers Keagens 
ist eine allgemeine Erscheinung, die bei der Behandlung aller Pflanzenteile 
auftritt. Der Stickstoff-Gehalt der Reaktionsprodukte ist im allgemeinen 
umso hiiher, je hoher ihr Kohlenstoff-Gehalt ist. Bei den aus der Liisung 
gefallten Produkten nimmt daher der Stickstoff-Gehalt bei der zweiten FaUung 
ab und ist am geringsten bei dem vorher aufgeschlossenen Zellstoff. Von den 
durch Schweizers  Reagens gelosten Stoffen ist stets nur ein Teil init Sauren 
ausfallbar. Die Fallung hat nur dann die Zusammensetzung der Cellulose, 
wenn die Ausgangsfaser diese vorher besessen hat. Das gilt also fur Zellstoff 
wie fur diejenigen Fasern, die bereits ini Naturzustand wesentlich aus Cellulose 
bestehen \vie Baumwolle und Ramie. Doch handelt es sich in diesen Fallen 
nur um Ausnahmen. Bei Helzern, Stroh usw. stehen die aus der Losung aus- 
gefallten Substanzen in der Zusammensetzung zwischen Cellulose und den1 
Ausgangsmaterial. Es ist daher nicht anzunehmen, daB bei deni groliten Teil 
der pflanzlichen Geriistsubstanz Cellulose in freier Form iiberhaupt 
vorhanden ist . 

Wie oben schon erwalint, nimmt Holz auch ohne die Gegenwart von 
Kupfer-Verbindungen Ammoniak auf. Wir haben bisher nur einige Versuche 
hieriiber ausgefuhrt, die noch vervollstandigt werden sollen. Beim Auf - 
bewaliren von gepulvertem Pichtenholz in waigrigem Aiiimoniak betragt der 
Stickstoff-Gehalt nach 24 Stdn. bereits 0.4% (0.1 26 ini husgangsholz), nach 
8 Tagen 0.62% und 0.80/o, wenn das Holz mit Alkali vorbeliandelt war. Die 
Grenze der Aufnahnie liegt wohl bei 0.9%, die sowohl bei 3.00° wie bei 170° 
in 3 Stdn. erreicht wurde. Wahrend der Behandlung bei 100° wurden aus dem 
Holz nur ganz geringe Mengen Substanz gelijst. Es hat den Anschein, als ob 
sich rnit Ausnahme der scheinbar geringen Stickstoff-Aufnahme nichts ge- 
andert hat. Tatsachlich inuB die Wirkung aber sehr tief gehen, denn bei der 
Lignin-Bestimmung mittels Sclwefelsaure blieben aus dem mit Ammoniak 
behandelten Holz nur 16:& statt 302/, zuriick, und das Praparat enthielt 
noch 0.9 7; Stickstoff. Auch die aulleren Erscheinungen der Reaktion waren 
ganz verschieden von denen, die man bei dem unveranderten Holz beobachtet. 

Diese Veranderung der pflanzlichen Substanz bei Gegenwart von 
Aniinoniak niuB auch in Betracht gezogen werden, wenn die Bi ldung von  
Kohle  aus Pflanzen erijrtert wird. Bei den Faulnisprozessen entsteht in 
vielen Fallen als Spaltungsprodukt Ammoniak. Gebundener Stickstoff ist 
hierzu in geniigenden Mengen vorhanden, sowohl in den Blattern jvie in dell 
gleichzeitig anwesenden Tierkiirpern. Daher sind als Ausgangsstoff der soge- 
nannten Inkohlung gar nicht die Cellulose oder das 1,ignin anzunehmen , 
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sondern die stickstofflialtigen Produkte, die bei der Binwirkung voti 
Animoniak entstelien Der Stickstoff hleibt infolge seiner febten Bindung 
hei der ,,Tnkolilung" erhalten und so erklart sich /wangles der Stickstoff - 
Crelialt der Kohlen Er schm ankt bei Ligniten iind Braunkohlen zwischen 
0 7 und 0 9",,, halt sicli also ganL in1 Rahnien der Reaktionspiodukte von 
H o l ~  mit Xnimoniak. Bei Steinkohlen liegen die Werte zwisclien 1 und ZO,,  

Stickstoff, analog den stickstoffhaltigen Ligninen Rein analytiscli betrachtet , 
entstelit die Kohle durch Abspaltung von Wasser aus Kolilehydraten Sie 
folgt also ganz parallel der Rildung des Lignins bei der Einairkung von 
Sauren 1)ie Zusanimensetrung der Lignite und des Torfes ist genan die gleiche 
nie die vieler Lignine (00-6S0:, C ;  5-6y0 H) Sind beide Vorgange analog, 
so inuB die Ligninbestimniung wahiend der Kohlebildung 5teigende Zahlen 
ergeben Daniit naliern wir uric, der Hypothese von F ischer  und S c h r a d e r ,  
die hekanntlich annelmien, daW die Kohle aus dem Lignin entstanden sei 
Der Unterschied liegt niir darin, daD wir das 1,ignin nicht als Bestandteil 
der iirsprungliclien PflanLe sondern als Reaktionsprodukt anselien Dagegeii 
sclieidet die Cellulose als Ausgangsstoff fur die Eildung von Kohle voll 
standig aus, allein schon du:, dem einfaclien Grund, weil sie in der Natur niir 
an wenigen Stellen uherhaupt in einigerinaflen reiner Form vorkomnit 

Beschreibung der Versuche. 
Die zu den Versuchen verwandte Liisung von Kupferoxydaninioniak 

wurde durch Oxydation von Kupferspanen unter konz. hmnioniak inittels 
I,uft, entsprecliend der Vorschrift von F reudenberg ,  dargestellt. 

Holz, Stroh und die anderen Pflanzenteile wurden zunachst in einer 
Kreuzschlagniiihle staiibfein zerkleinert und dann mit der Kupferoxyd- 
animoniak-Liisung in versclilossenen Flaschen etwa 8 Tage in Reriihrung 
gelassen, urn eine vollstandige Durchtrankung zu erzielen. Ilas Material 
nahm hierhei imnier eine blaugriine bis griinliche Farhe an, die beweist, 
da13 ein Kiipferkomplex gehilclet wird. Nach dieser Beliandlung wurde unter 
Zufiigung von Glasperlen 2 Tage geschiittelt und dann der Niederschlag 
ahzentrifugiert. Weil wegen der auljerst schwanmiigen Beschaffenheit der 
Riickstande eine Filtration unniaglich war, wmde in allen Fallen in der 
Zentrifuge abgetrenrit und ausgewaschen. Die Hehandlung cvurde so oft 
wiederholt, his nichts mehr in 1,iisung ging. 

Zur Analyse wurden die Riickstande zunachst in1 Exsiccator, danii bei 
GO" irn Vak. oder 103" im Trockenschrank getrocknet. Ein Unterschied hat 
sich hierbei nicht ergehen. Ilie Ausbeuten heziehen sich auf aschefreie 
Substanz. Aus der Losung n u d e  das Xnimoniak zunachst im Vak. moglichst 
weitgehend abgesaugt, worauf mit 7-proz. Scliwefelsaiire angesauert wurde. 
Auch diese Niederschlage wmden in der Zentrifuge solange ausgewaschen, his 
keine Schwefelsaure mehr nachweisbar war, und fiir die Analyse ebenso 
vorbereitet wie die oben erwaihnten Riickstainde. Die init Schwefelsaure 
erhaltenen Abscheidungen sind als I>allung I uncl I1 gekennzeichnet. 

1) Fich tenholz  : 50 g Fichtenholz wurden wie hescllrieben hehandelt. 
Farbung unter Ktipferarnmoniak-Lisung: griin. 
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Der Riickstand war ein schwach braunliches Pulver; die Fallung ergab 
unter Wasser gelbliche Flocken, beim Eintrocknen eine hornartige braune 
Masse. 

Im Ruckstand Lignin mit 72-proz. H,SO, 46.8 yo. 
OCH, im Lignin 15.1%. 
N-Bestimmung im Lignin: 0.02134 g Sbst.: 0.304 ccm N (ZOO, 756 mm). Gef. 
N 1.65%. 

Ausb. 76.6%. OCH, 10.3, N 1.97%. 
Ruckstand mit 1-proz. H,SO, 4 Stdn. gekocht: 

2) WeiBbuchenholz : 50 g Weil3buchenholzpulver wurden wie vorher 
beschrieben behandelt. Farbung: griin. 

a) Ruckstand 32.8 g = 77.2%. 
Im Ruckstand Lignin rnit 72-proz. H,SO, 19.6 %. 

b) Eine Fallung mit S u r e  erfolgte nicht. 

OCH, im Lignin 19.9%. 
N-Bestimmung im Lignin: 0.0564 g Sbst.: 0,964 ccni N (22.Z0, 758 mm). Gef. 
X 1.9704. 

Ausb. 80%. OCH, 9.78, N 0.77%. 
Ruckstand mit 1-pl-oz. H,SO, 4 Stdn. gekocht: 

3 )  Roggens t roh  : 40 g Roggenstrohpulver, 800 ccm Schweizers  
Keagens. Farbung unter der Losung: griin. 

a) Ruckstand 0.8 g = 1.20/6, b) Pallung I 3.8 g == 9.5%, c) Pallung I1 

4) J u t e  : 40 g Jute, 800 ccm Schweizers  Reagens. Farbung: griin. 
a) Ruckstand 0.94 g = 2.35%, b) Fallung I 5.8 g = 14.5%, c) Faillung< I1 

5) Spargelschale  : 40 g Spargelschalenpulver wurden wie vorher be- 

a )  Ruckstand 2.21 g = 5.53%, b) Fallung I 3.2 g =,S.O?&, c) Pallung I1 

6) S t r o h  mit Na,SO, aufgeschlossen. Angew. 20 g .  Parbung von Nieder- 

39.3 g = 48.2%. 

15.6 g = 39.0y0. 

schrieben behandelt . 

11.2 g = ZY,Oo/,.  

schlag und Losung: griin. 
a) Ruckstand 0.29 g = ,2.2%, b) Fallung I 3.9. g = 19.5%, c) Fallung II 

5.6 g = 28%. 

7) Sparge lscha le  mit Na,SO, aufgeschlossen. Angew. 20 g. Far- 
bungen: griin. 

a) Ruckstaiicl 0.92 g = 4.6%, b) Fallung I 14.2 g = 70%. 

V er  s u c h e ii b e r die  S t i cks  t o f f - A u  f n a h  ni e d e s Fi c h t e n 11 o l z  e 5 

aus dem Ammoniak : Je 3 g fein zerschlagenes Fichtenholz wurden mit 
etwa 30 ccm 10-proz. Animoniak iibergossen und griindlich durchgeschiittelt 
Bei den Versuchen bei looo und 170° wtirde im verschlossenen Glasrohr 
erhitzt. Nach Beendigung des Versuches wurde bis Zuni Verschwinden des 
Amnioniaks ausgewaschen, erst an der Luft und d a m  bei 1030 getrocknet. 
Die Losungen wurden eingedampft. Hierbei hinterblicben bei dem Versuch 
bei 100° nur geringe Spuren, bei dem hei 170° eine dunkelhraune Stihstanz 
mit dem 3'-Gehalt Ton 5 O*h 
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S t i c k s  t o f f - Z a 11 1 e n  de  r K ii c k s t an d e 

1) Rei Zimmertemperatur, nicht behandeltes Holz : 
82 mg Shst.: 0.449 ccm N (ZOO, 756 mm). 
Mit 35-proz. NaOH rorbehandeltes Holz. 
89.2 mg Sbst.: 0.614 ccm iY (20.5O, 756 nammi. 
2) Rehandlung xnit Amnloniak bei looo: 
42.9 mg Shst.: 0.338 ccm N (220, 762 mm). 
3 )  Behandlung mit Amrnoniak bei 170O: 
53.7 mg Sbst.: 0.426 ccm N (2P ,  762 mm). 
Ligninbes t imniung des bei 100" mit i2nimoniak behandelten Holzes: 
0.9315 g Shst. (absol. trocken): 0.1575 g =: 16.85% Lignin. 
N-Gehalt des 1,ignins. 

Gef. N 0.62%. 

Gef. K O.SOyo. 

( k f .  N 0.91:/,. 

Gef. N 0.92y0. 

. iG.5 mp Shst.: 0.441 ccm S 123". 761 mm). Gef. N 0.9';;, 

80. Hermann Schmid: uber den Mechanismus der Diazotierung. 
(Mitbearbeitet von Gustav Muhr.)l) 

Axis d Iristitut fur anorgan und analyt Chemie d Techn Hochschule in Wieii 
(Eingegangen am 21 Januar 1937 ) 

Wie der Verf. bereits in seinem Vortrage ,,Thermodpnamik der Zwischen- 
reaktionen" bei der Tagung der Deutschrn I3 uns  en-  Gesellschaft in Diissel- 
dorf2) kurz erlauterte, stellte er fur die Diazot ie rung  i n  schwefelsaurer  
I,Q s ung  folgenden Reaktionsmechanismus auf : 

Vorgelagertes Gleichgewicht : 
C,H,NH,' -+ XO,' + C,H,NH,NO, (umgelagertes Anilin-nitrit). 

Zeitbestirnniende Reaktion : 
C6H5NH,N0, + HNO, + C6H5N2' + NO,' -+ 2 HZQ. 

Die diesem Mechanismus entsprechende Geschwindigkeitsgleichung ist 
d (D),) /dt = k [C,H,NH,NO,J [HNO,] = 

= ~KKIINo,[C~H~NH,'I [HN0212/ [H'I 
= k'[C6H5NH3'] IHN02]2/ [H']. 

Die Bestimmung der Reaktionsgesch\~indigkeit erfolgte in der Weise, 
d& der chernische Vorgang in geeigneten Zeitabschnitten nach Reaktions- 
beginn mittels phenolhaltiger Kalilauge unterbrochen und das entstandene 
Oxyazobenzol mittels des Z eissschen Stufenphotometers quantitativ be- 

1) Eine ausfiihrliche Xitteiluiig iiber die lkzelheiteti dieser Arbeit, die gesamten 
Versuchsergebnisse und dereri zahlmaflige Auswertung und iiber die hisherige Literatur 
auf diesem Gehiete erfolgt in einem spateren Berichte. 

2) H e r m a n n  Schmid ,  Ztschr. Slektrochetn. 42, 579 [1936]. 
3) D I Diazoniumsalz. Ruiide Klammerung hedeutet analytische Konzentration, 

eckige Klammerung wirkliclie Konztntration in Xol/l. K ist die Konstante des vor- 
gelagerten Gleichgewichtes. R1 ly I? die I~i~soziationskonstante der salpetrigen Saure 


