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254. Hermann Friese und Hans Furst: Die Nitrierung und 
Spaltung des Kiefernholzes (VII. Mitteil. uber Lignin) . 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 25. Mai 1937.) 

Die Isolierung des I,ignins aus der verholzten Faser geschieht bekannt- 
lich in der Hauptsache nach drei Verfahren. Die Mineralsaurebehandlung des 
Holzes laBt einen unlijslichen, braunen Stoff zuriick, der wahrscheinlich eine 
Kondensation erlitten hat. Die in der Technik angewandte Natron- und 
Sulfitkochung gibt zwar ein losliches Lignin, aber in veranderter Form. Die 
AufschluWmethoden, welche als Reaktionsmittel Phenole oder Alkohole rnit 
Zusatz geringer Sauremengen benutzen, liefern ebenfalls ein in verschiedenen 
Medien losliches Produkt, das sich aber mit dern angewandten Reagens um- 
gesetzt haben kann und in nur geringer Ausbeute entsteht. 

Es gibt nun noch einen anderen Weg, die Komponenten des verholzten 
Gewebes zu trennen, ohne eine weitgehende Veranderung ihres Gefiiges vor- 
nehmen zu miissen. Diesel- Weg ist auch schon verschiedentlich beschritten 
worden, jedoch ohne groBeren Erfolg. Es handelt sich hier um Versuche, die 
freien Hydroxylgruppen der polymeren Kohlehydrate des Holzes zunachst 
abzudecken, urn anschlieflend eine Gxtraktion init I+ijsungsmitteln, welche 
die so entstandenen Derivate aufnehmen, auszufiihren. So versuchte H. Ur  - 
ban1), Holz zu methylieren r r d  dutch Bclhandeln rnit Chloroform (Chlorc- 
forni/Alkohol) , das bekanntlich Trimethyl-cellulose last, eine Aufteilung zu 
erzielen. Es gelang ihni, 41% Methoxyl in das Fichtenholz einzufiihren 
(Trimethyl-cellulose = 45.60/, OCK,) . Bei der nachfolgenden Extraktion 
zeigte es sich jedoch, daB der groBte Teil des Atisgangsmaterials zuriickblieb, 
und auch bei mehreren aufeinanderfolgenden I,oseve.rsuchen stellte sich der 
erhoffte Erfolg iiicht ein. H. Su ida  und H. Ti t sch2) ,  die in Anlehnung an 
Arbeiten von W. F u  ch s3)  entgummiertes Buch.enho1z rnit Scliwefelsaure und 
Aminen als Katalysator acetylierten, kamen bei der Behandlung ihres Um- 
setzungsproduktes rnit Chloroform und Aceton zwar zu verschiedenen Frak- 
tionen, deren Natur aber ungeklart geblieben ist. 

Bei eigenen Versuchen an Fichtenholz mit Essigsaure-anhydrid unter 
Zusatz von Zinkchlorid4) gelang es ebenfalls nicht, Cellulose-acetat in groBeren 
Mengen aus dem Holzverband herauszulosen, 

Nun blieb noch eine Mijglichkeit offen, namlich Holz zu n i t r i e r en  und 
zu versuchen, die Nitro-cellulose inittels Acetons, Ather/Alkohols oder vielleicht 
eines anderen LQsungsmittels abzutrennen. 

Die Einwirkung von Salpetersaure auf Holz ist des ofteren studiert 
worden, und zwar zumeist im Hinblick auf die Gewinnung der Cellulose- 
Koniponente5). Andererseits behandelte K. K i i r ~ c h n e r ~ )  Fichtenholz rnit 
einem Geniisch von Alkohol und Salpetersaure (d 1.4) in der Siedehitze und 
erhielt dabei losliche Nitro-Lignine. Reaktionen rnit dem Ziel, die Hydroxyl- 
gi-uppen im Holz durch Veresterung niittels Salpetersaure unter Erhaltung der 
Struktur und Vernieidung eines Abbaues abzudecken, sind his jetzt nicht 
weiter bekannt geworden. 

l )  Cellulosechem. 7, 73 [1926]. g, Monatsh. Chem. 63/54, 687 [1929]. 
3, B. 61, 948 [1928]. 4, B. 62, 2538 [1929]. 
5 ,  z. B. C. F. Cross  11. E. Bevan,  B. 24, 1772 [1891]; P. K r a i s ,  Dtsch. Reichs- 

Pat.  391713. &) Technol. u. Chem. d. Pap.- u. Cellst.-Fabr. 31, 17 [1934]. 
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I m  folgenden sol1 uber Versuche berichtet werden, die mit dem Zwecke, 
dieses Ziel zu erreichen, angestellt wurden, und die weiter eine moglichst 
schonende Trennung der Holzkomponenten erstrebten. Zunachst gelangte 
eines der fur die Cellulose-Nitrierung ublichen Gemische von Salpetersaure- 
Schwefelsaure auf fein gesiebtes und extrahiertes Kief ernholz ZUT Einwirkung. 
Dabei trat, wie zu erwarten war, weitgehender Abbau der Holzsubstanz ein, 
die zum erheblichen Teil im Nitrierungsmedium loslich wurde. Nach der Auf- 
arbeitung blieb ein hellgelbes, krdmeliges Produkt in einer Ausbeute von nur 
55% der Ausgangssubstanz zuruck, das 7.1% Ester-N und 8.45% Gesamt-N 
besalj. Eine Methoxylbestimmung verlief negativ. Da man die Differenz 
zwischen Ester-N und Gesamt-N, in diesem Falle 1.35y0, als Nitro-Stickstoff 
ansprechen kann, der wiederum nur dem Lignin zuzuschreiben ist, so mu6 aus 
diesem Befund geschlossen werden, daI3 die Substanz ligninhaltig ist, und die 
Methoxylgruppen durch Einwirkung der starken Saure verseift worden sind. 

Nun wurde die Schwefelsaure durch ein Gemisch von Phosphorsaure- 
Eisessig ersetzt , Nach beendeter Reaktion und Aufarbeitung des Ansatzes 
zeigte die isolierte gelbe Substanz eine Gewichtszunahme um 574 gegenuber 
dem Ausgangsmaterial. Der Gesamt-N betrug 4.5%, wahrend der Ester-N 
nur zu 2.64% ermittelt wurde. Der Methoxylgehalt von etwa 3% zeigte keine 
nennenswerte Veranderung. Eine Verdrangung des Eisessigs durch Essigsaure- 
anhydrid brachte eine erhebliche Steigerung der Ausbeute und eine Zunahnie 
des Ester-N auf 5.5y0, der Gesamt-N war mit 8.07% ebenfalls hoher. Diese 
beiden Versuche lassen erkennen, dal3 eine Veresterung der OH-Gruppen mit 
Salpetersaure nicht mit dem gewunschten Erfolg eingetreten war, wahrend 
das Lignin, wie spater gezeigt wird, eine ziemlich vollstandige direkte Nitrie- 
rung erlitten hatte. Ein Abbau der Holzsubstanz zu l6slichen Produkten war 
nur in geringem MaBe eingetreten. 

Bekanntlich wirkt Ace ty ln i t r a t  nach A. P i c t e t  und Khotinski') 
besonders energisch auf aliphatische Alkohole und aromatische Verbindungen 
ein. Dieses Reagens gelangte, in Essigsaure-anhydrid geliist, auf Holzmehl 
zur Einwirkung, und zwar bei einer Temperatur von Oo. Eine sichtbare Reak- 
tion war bis auf eine Verfarbung der Holzsubstanz ins Rotbraune nicht zu 
erkennen. Die Gewichtszunahme des isolierten Produktes betrug etwa 6.574, 
an Ester-N waren 3.4y0, an Gesamt-N 5.9% aufgenommen worden. Der 
Methoxylgehalt war zum grol3ten Teil erhalten geblieben, alles in allem also 
kein verandertes Bild gegenuber den vorhergehenden Versuchen. 

Bin grol3er Fortschritt wurde erzielt, als jetzt ein Nitriergemiscli, das nur 
aus Salpetersaure (d 1.52) und krystallisierter Phosphorsaure bestand, zur An- 
wendung kam. Die Gewichtszunahme der Holzsubstanz betrug 50%, der 
Ester-N stieg jetzt auf uber 9% und der Gesarnt-N auf 12%, der Methoxylwert 
war erhalten geblieben. Ein ebenso gutes, wenn nicht besseres Ergebnis 
lieferte ein anschfiefiend ausgefuhrter Ansatz, bei dem Holzmehl mit einem 
Gemisch von Essigsaure-anhydrid/Eisessig/Salpetersaure (d 1.52) bei Raum- 
temperatur einige Stunden geruhrt wurde. Die Struktur des Ausgangs- 
materials blieb vollkommen erhalten, 100 g Kiefernholz lieferten bis zu 165 g 
eines gelben Nitrierungsproduktes, das irn gunstigsten Falle 10.2% Ester-N 
und 12.5% Gesamt-N besal3, der Methoxylgehalt war nicht vermindert. Wenn 
man sich die Zusammensetzung des Holzes vergegenwartigt, so durfte der 

') R . 4 0 ,  1163 [1907] 
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theoretisch mogliche Wert erreicht sein. Dieses Verfahren ist also geeignet, 
die Hydroxylgruppen der polymeren Kohlehydrate zu verestern und gleich- 
zeitig das Lignin zu nitrieren. Im folgenden sind die einzelnen Ansatze tabella- 
risch zusammengefaBt : 

Ester- 
N. 
% 

7.1 
2.6 

5.5 

llolz- 
art 

- 
Kiefer 

Buche 
Kiefer 

Ansatz I 
Salpetersaure/Schwefelsaure . . . . . . .  
Salpetersaure/Phosphorsaure/Eisessig 
Salpetersaure/Phosphorsaure /Essig- 

saure-anhydrid . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acetylnitrat in Essigsiiure-anhydrid 
Salpetersaure/Phosphorsaure . . . . . .  
Salpetersaure/Essigsaureanhydrid/ 

Eisessig ....................... 

kwichts- 
ver- 

inderung 
% 

- 45 
+ 5  

+ 27 + 6.5 + 51 

+ 52 

Xfferenz 
Nitro-N. 

Y O  

1.35 
1.9 

2.5 
2.5 
2.5 

2.4 

Keth- 
oxyl. 

YO - 
- 
3.3 

3.8 
5.0 
3.6 

3.7 

Aus der Zusammenstellung geht hervor, daS die Nitrierung des Lignins 
leichter erfolgt als der Veresterungsvorgang, denn der Nitro-Stickstoffgehalt 
von 2.5% wird bereits bei Ansatzen erreicht, die nur eine unvollstandige Ver- 
.esterung gestatten. 

Das sogenannte Ni t ro-Holz  verbrennt mit jaher Stichflamme und ver- 
pufft bei 173O. 1st es nicht geniigend stabilisiert, so tritt bald ein leichter 
Geruch nach Stickoxyden auf, sonst ist das Praparat unbeschrankt haltbar. 
Es wurde natiirlich sofort das Verhalten gegenuber den verschiedensten 
Losungsmitteln studiert, leider trat der angestrebte Erfolg nur in geringem 
MaSe ein. So lost z. B. Aceton einen hellgelben Korper heraus, der in einer 
Ausbeute von 6% anfallt, wahrend der Rest stark gequollen zuriickbleibt und 
nach dem Trocknen eine sehr harte Masse bildet. Das in der Kugelmiihle 
staubfein gernahlene Praparat quillt ebenfalls mit einigen Losungsmitteln zu 
einer fast durchscheinenden Masse. 

Tornesch-Lignin, das unter den gleichen Bedingungen nitriert wurde, 
geht zu einem weitaus gr6Seren Teil beirn Behandeln mit Aceton in Losung. 
Dieses Nitrierungsprodukt lijst sich auch zu einem erheblichen Prozentsatz in 
Methanol, wahrend das Nitro-Holz darin so gut wie unloslich ist. 

Es muS demnach festgestellt werden, daB es weder beim methylierten, 
acetylierten noch beim nitrierten Holz gelingt, eine Trennung der Kompo- 
nenten mittels Lasungsmitteln, die diese Stoffe in isoliert vorliegender Porm 
aufnehmen, zu erzielen. 

Nach dem Scheitern dieser Versuche wurde das Nitro-Holz mit Pyridin 
und  Essigsaure-anhydrid bei Raumtemperatur umgesetzt, wobei bald Ver- 
farbung der Reaktionsltisung eintrat und die Halfte des Ausgangsmaterials in 
Losung ging. Der zuruckgebliebene Anteil stellte nach dem Waschen rnit Eis- 
essig und Wasser eine braune, noch Holzstruktur zeigende Masse dar, die 
6.2% Methoxyl, etwa 10% Gesamt-N und 5.8% Ester-N besaB, das Lignin 
also stark angereichert hatte. Die Essigsaure-Aufnahme war nicht nennens- 
wert. Das Filtrat lieferte nach dem EingieBen in Wasser 19 g, d. s. 40% des 
Ausgangsmaterials, eines braunen Produktes mkt 3.4% OCH,, 11.4% Gesamt-N 
a n d  etwa 8% Ester-N. Der Rest war in Wasser lijslich; er erwies sich nach der 
Aufarbeitung als methoxyl-frei und hatte Zuckereigenschaften, daneben lieBen 



1466 Friese ,  Fi irs t :  Die Nitrierunq TTahrg. 70 

sich noch einige Gramm Pyridin-nitrat nachweisen, ein Zeichen dafiir, dal3 teil- 
weise Abspaltung der Salpetersaure-Gruppen eingetreten war. Als nun 
Pyridin allein auf das Nitro-Holz in der Hitze zur Einwirkung kam, zeigte sich 
ein iiberraschendes Ergebnis : etwa 90% der Substanz gingen unter Verseifung 
der Estergruppen in Losung. Den gleichen Erfolg brachte eine Behandlung 
mit 25-proz. Ammoniak auf dem Wasserbade, hier trat sogar vollstandige 
Losung der Holzsubstanz ein. Starke Dunkelfarbung der Reaktionsfliissigkeit 
war in beiden Fallen unvermeidlich. 

Ein vie1 geeigneteres Mittel stellte jedoch eine 1-n. methylalkohol. 
Natriummethylat-Losung dar, sie war imstande, das Nitro-Holz innerhalb 
weniger Stunden bei 35-40° vollstandig zu verseifen und es quantitativ in 
wasserlosliche Produkte iiberzufubren. Die Methylat-LSsung wurde in 10-proz. 
UberschuB zum Nitro-Holz gegeben und wahrend der Reaktion dauernd ge- 
riihrt. Nach kurzer Zrit trat Braunfarbung der Substanz und Losungsbeginn 
ein. Der im Reaktionsmedium unloslich verbliebene Anteil behielt seine 
Struktur bei. Von ihm wurde von Zeit zu Zeit eine Probe entnommen; wenn 
diese wasserloslich geworden war, konnte die Verseifung als beendet angesehen 
werden. Nach dem Absaugen auf einer Glasfritte und Waschen mit vie1 
Methanol verblieb ein brauner, fester Riickstand, der durchschnittlich 50% 
des Ausgangsmaterials ausmachte und im Mittel 12.6% Natrium und 9"/0 
Methosyl besafl, der Wert fur Ester-N lag mit 0.3% in der Hohe einer Blind- 
bestimmung. Der Gesamt-N betrug 3%. Das Praparat wurde anschliefiend 
in 5-proz. waljriger Losung durch ein Ultrafeinfilter ,,Fein" (Porendurch- 
messer <10 mp) filtriert, wobei der Substanz als nicht ultrafiltrierbar 
zuriickblieb. Die Analysendaten zeigten folgendes Bild: 44.2% C, 4.5% H, 
4.40/, N, 10.3% OCH, und 3.4% Na. Das Natrium ist alkoholisch oder pheno- 
lisch gebunden und nicht an eine Carboxylgruppe, denn es wird schon durch 
Kohlensaure abgespalten. Nach der Entfernung des Natriums zeigte das 
braune, pulverformige Produkt irn Mittel folgende Zusammensetzung : 46.85% 
C, 4.46% H, 4.6% N und 11.3% OCH,. Bei der Acetylierung mit Pyridin und 
Essigsaure-anhydrid ging die Substanz bis auf einen geringen Rest in Losung. 
Die Acetylbestimmung ergab einen Essigsaurewert von 35.5%. Auf nicht 
nitriertes Holz umgerechnet, betrug die Ausbeute 22.5%. Sie ist bedeutend 
hbher als bei den Ansatzen, die mit einem Gemisch von Essigsaure-anhydridr 
Eisessig-Schwefelsaure ausgefiihrt wurden. Dieses Reagens bewirkt bekannt- 
lich die Spaltung der Holzsubstanz in Zucker-acetate und eine Lignin-sulfon- 
saure, die ebenfalls teilweise als nicht ultrafiltrierbar zuriickbleibt ; doch 
scheint, nach der geringeren Menge zu urteilen, eine weitergehende Zerschla- 
gung des Lignin-Molekuls stattzufinden als bei dem Ansatz mit Salpeter- 
saure. Ob der vorliegende Nitrokorper ein einheitliches Derivat darstellt, 
oder noch Bindung an einen Zuckerrest vorliegt, kann im Augenblick nicht 
entschieden werden. Ein nach dem gleichen Verfahren aus Tornesch-Lignin 
dargestelltes und verseiftes Nitrierungsprodukt besal3 mit 5.43% Nitro-N 
einen hdheren Wert. 

Zur weiteren Aufarbeitung wurde das Ultrafiltrat noch einmal durch ein 
Ultrafeinfilter ,,Feinst" gegeben, das fur Kongorot nicht mehr durchlassig ist. 
Auf dem Filter blieb jetzt in etwa gleicher Menge wie beiin Filter ,,Fein" eine 
braune Substanz zuriick, die 33.2% C, 3.31% H, 1.8% Gesamt-N, 0.4% 
Ester-N, 5.1% OCH, und 14.3% Na besaB. Sie stellt unzweifelhaft eine 
Lignin-Kohlehydrat-Verbindung dar, was durch Spaltungsversuche spater 
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betviesen wird. Das eingedunstete Filtrat war methoxylfrei, der Gesamt-N- 
Gehalt von etwas iiber 1% lag in gleicher Hohe mit dem Ester-N-Betrag und 
riihrte von geringen Mengen Natriumnitrat her, sonst besa8 die Substanz 
Zuckereigenschaf ten. 

Die Methylat-Losung, welche den Rest des Ausgangsmaterials enthielt, 
wurde mit 5-n. Schwefelsaure neutralisiert, wobei nur anorganische Salze, in 
der Hauptsache Natriumsulf at, ausfielen ; die verbliebene braune Losung ergab 
einen Eindampfruckstand von 34.8 g mit 24% Na und 11.7% aster-N, der als 
Natriuninitrat vorlag. Zwecks Isolierung hoher molekularer Anteile kam die 
Substanz zur Ultrafiltration dtirch ein Ultrafeinfilter ,,Feinst". Es zeigte sich 
aber, da8 alles his auf 0.2 g Riickstand filtrierbar war. Nach dem Eindunsten 
der Losung wurde versucht, eine Trennung der einzelnen Bestandteile dusch 
die Acetylierung rnit Pyridin und Essigsaure-anhydrid zu erreichen. Der vom 
Reaktionsmediuni nicht aufgenommene, rnit Chloroform gewaschene Anteil 
bestand aus einer etwas gelblich gefarbten Krystallmasse und erwies sich als 
ein Gemisch von Natriuninitrat und wenig Natriumacetat. Die Pyridin- 
Anhydrid-l,osung wurde im Vakuum eingedunstet und anschlieWend mit Ather 
ausgekocht, der aber keine Suhstaiiz aufnahm. Eine Extraktion rnit Chloro- 
form lie8 nur einen geringen Rest ungelost, der noch erheblich rnit Natrium- 
nitrat verunreinigt war, er besaU nur Ester-N. Die cliloroformlosliche Fraktion 
wurde noch einmal in einen acetonloslichen und einen in diesem Medium un- 
lijslichen Korper unterteilt, deren Menge 5.5% bzw. 8% des angewandten 
Nitro-Holzes ausmachte. Die acetonlosliche P'raktion war frei von N und Na, 
besaB 32.5% Essigsaure und Spuren von Methoxyl. Die aceton-unlosliche 
Substanz hatte 4.5% Nitro-N bei Abwesenheit von Ester-N, 6.0% OCH, und 
8.5°/o Na, der Essigsauregehalt betrug ebenfalls uber 30%. 2 s  handelt sich 
bei diesem Praparat zweifelsohne um eine Verbindung des Lignins rnit den 
Kohlehydraten des Holzes; oh eine chemische Verkniipfung oder mehr eine 
mechanische Vergesellschaftung der einzelnen Komponenten vorliegt, kann 
noch nicht entschieden werden. Zu diesem Zwecke mu13 noch die Verseifung 
der Nitro-cellulose aus Baumwolle unter den geschilderten Bedingungen 
studiert werden, wie iiberhaupt die Verseifung dieses Esters eine noch nicht 
erforschte Reaktion darstellt. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, da8 es nach dem geschilderten 
Verfahren moglich ist, Holz unter Erhaltung der Struktur und Vermeidung des 
oxydativen Abbaus in ein Nitro-Derivat iiberzufiihren ; die Hydroxylgruppen 
sind mit Salpetersaure verestert worden, die Ligninkomponente hat daneben 
noch eine direkte Nitrierung erlitten. Unter milden Bedingungen kann weiter 
eine Verseifung und gleichzeitige Spaltung der Holzsubstanz erfolgen, wobei 
vollkommene Wasserloslichkeit eintritt. Wenn der Mechanismus dieser Reak- 
tion auch noch nicht geklart ist, so kann jedenfalls mit Hilfe der Methode der 
Ultrafiltration ein groUerer Anteil als hochmolekulares Lignin-Derivat isoliert 
werden. 

Die Rage, oh die Salpetersaure nitrierend unter Substitution eines 
Wasserstoffatoms (aromatischer Kern) in das Molekiil eingetreten ist, oder 
oh Anlagerung an eine Doppelbindung unter Bildung einer Nitro- und 
Hydroxylgruppe erfolgt ist, kann noch nicht entschieden werden ; sie sol1 im 
Zusammenhang rnit den Arbeiten iiber die Sulfonierung des Lignins diskutiert 
werden. 
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Es ware noch hinzuzufugen, daS es nach G. ZemplCns) auch moglich ist, 
Cellulose-acetat und Zucker-acetate mit der auf Natrium berechneten 
Menge Natriummethylat zu verseifen. Das Methylat dient als Katalysator fur 
die Umesterung der Zucker-acetylgruppen zum Essigsaure-methylester. I m  
Falle des Nitro-Holzes trat dieser Effekt nicht ein. Der Ester-N blieb erhalten, 
Bildung von salpetersaurem Methyl wurde nicht beobachtet. Als an Stelle des 
Natriummethylats das Nitro-Holz niit einem UberschuS an Bariummethylat- 
Liisung verseift werden sollte, trat selbst beim Kochen der gewiinschte Erfolg 
nicht ein. Das Ausgangsmaterial wurde zuruckgewonnen. Interessant ist es, 
daI3 beim Behandeln von Kiefernholzmehl mit Natriummethylat-Losung eine 
Na-Aufnahme stattfindet. 

Beschreibung der Versuche. 
I n  dieser Arbeit mul3te Salpetersaureester-N neben Nitrogruppen-N bestimmt 

werden. Fur die Ester-N-Analyse wurden vier Verfahren ausprobiert und auf ihre Brauch- 
barkeit fur die vorliegenden Substanzen gepriift. Die Methode nach Crum-Lunge im 
Nitrometerrohr erwics sich als die gleichzeitig schnellste und sicherste. Die anderen 
Bestimmungsverfahren waren entweder zu langwierig und auf besondere Falle zuge- 
schnitten, wie die Nitron-Fallung, oder zu ungenau, well die notwendigen Vergleichs- 
und Blindbestimmungen nicht ausgefiihrt werden konnten, wie die S c h u l z e - T h i e m a n n -  
Methode oder das Dewardasche Verfahren. Der Gesamt-N wurde im Verbrennungs- 
rohr nach D u m a s  bestimmt, und zwar im Halbmikro-Verfahren nach Berger. Die 
Nitrogruppen wurden aus der Differenz Gesamt-N-Ester-N errechnet. 

N i t r i e r u n g  v o n  Kiefernholzmehl  m i t  Salpetersaure-Schwefelsaure.  
10 g mit Aceton extrahiertes und getrocknetes Kiefernholzmehl wurden 

i n  eine Mischung von 195 ccm konz. Schwefelsaure (d 1.84) und 92 ccm Salpeter- 
saure (d 1.52) u n t a  Riihren eingetragen. Die Reaktionsmasse wurde 4 Stdn. 
bei etwa ZOO turbiniert, durch eine Glasfritte gesaugt und das braune, kriimelige 
Produkt unter Kddung in Eisessig eingeriihrt. Die schleimige Masse wurde 
wieder abgesaugt und mit viel Wasser gewaschen, wobei sie weiSlich durch- 
scheinend wurde. Nach dem Trocknen uber Schwefelsaure im Vak. verblieb 
ein hellgelber Riickstand (5.5 g) von 8.45% Gesamt-N, 7.1% Ester-N, 0.0% 
OCH,. 

0.0215 g Sbst.: 1.58 ccm N (22O, 755 mm) - 0.1486 g Sbst : 18.10 ccm NO (210, 
760 mm). - 0.1365 g Sbst : 0.0008 g AgJ. 

Beim Verdiinnen der Nitriersaure mit viel Wasser fie1 eine Gallerte aus 
vom Trockengewicht 1.05 g. Die noch in Liisung befindliche organische Sub- 
stanz wurde nicht isoliert. 

N i t r i e r u n g  von  Kiefernholz  m i t  Salpetersaure-Phosphorsaure- 
Ei s es  si g o d ex Essi g s a u re-  a n  h y d r id. 

24 g Kiefernholzmehl wurden mit einem Gemisch von 90 ccm Phosphor- 
saure (d 1.88), 150 ccm Eisessig und 90 ccm Salpetersaure (d 1.52) versetzt. 
AnschlieBend wurde 6 Stdn. bei 18-ZOO geruhrt und das gelbe Reaktions- 
produkt auf einer Glasfritte scharf abgesaugt, in Wasser eingetragen und 
griindlich gewaschen. Ausbeute nach dem Trocknen 25.1 g. Das Nitrierungs- 
produkt besaI3 4.5% Gesamt-N, 2.6% Ester-N und 3.3% OCH,. 

0 0218 g Sbst . 0.84 ccm N (22O, 754 mm) - 0.1542 g Sbst . 7 00 ccm NO (200, 
758 mm). - 0.2068 g Sbst.: 0 0516 g AgJ. 

8, 13. 69, 1827 [1936] 
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Die Nitriersaure wurde in das Waschwasser eingegossen, die dabei aus- 
gefallene 'gelbliche Substanz (1.8 g) wurde nicht weiter untersucht. 

In  abgeandertem Verfahren gelangten 20 g Kiefernholzmehl rnit 70 ccm 
Phosphorsaure, 70 ccm Essigsaure-anhydrid und 70 ccni Salpetersaure zur 
Reaktion. Da die Masse sofort sehr stark zu quellen antng, wurde durch 
Zusatz von 30 ccm Phosphorsaure, 30 ccm Gssigsaure-anhydrid und 30 ccm 
Salpetersaure verdiinnt. Die Nitrierungsdauer betrug wieder 6 Stdn. ; wahrend 
dieser Zeit wurde standig geriihrt, das Reaktionsprodukt dann auf einer Glas- 
fritte abgesaugt und erschapfend mit destilliertem Wasser gewaschen. Die 
getrocknete, gelbbraune Substanz (25.3 g) hatte 8.0% Gesamt;N, 5.5% 
ISster-N und 3.85% OCH,. 

758 mm). - 0.1420 g Sbst.: 0.0414 g AgJ. 

ganz geringer Niederschlag. 

0.0221 g Sbst.: 1.54 ccm N (200, 756 mm). - 0.1432 g Sbst.: 13.5 ccm NO (2Z0, 

Beim EingielJen der Nitrierungsflussigkeit in Wasser entstand nur ein 

Ni t r i e rung  von  Ruchenholzrnehl  rnit Ace ty ln i t r a t  i n  Essig-  
s au re -anhydr id .  

24 g Stickstoffpentoxyd wurden in 80 ccm Essigsaure-anhydrid gelbst, 
5.5 g Buchenholzmehl hinzugefiigt und unter Eiskiihlung 6 Stdn. geriihrt. 
Nach der iiblichen Auf arbeitung wurden 6.4 g eines rotlichbraunen Produktes 
erhalten, das 5.9% Gesamt-N, 3.4% Ester-N und 5.0% OCH, besalJ. 

0.0218 g Sbst.: 1.11 ccm N (ZOO, 754 mm). - 0.1568 g Sbst.: 9.20 can NO (ZOO, 
758 mm). - 0.2038 g Sbst.: 0.0770 g AgJ. 

Die rnit der Waschflussigkeit verdiinnte Nitriersaure ergab eine Aus- 
flockung von nur 0.4 g. 

N i t  r i e r ti n g v on K i e f e r n h o 1 z m e h 1 mi  t S a 1 p e t e r s a u r e - P h o sp  h or  - 
saure .  

7 g Holzmehl wurden rnit 100 ccm Phosphorsaure (d 1.88) und 125 ccm 
Salpetersaure (d 1.52) 4 Stdn. bei 200 geriihrt, auf einer Glasfritte abgesaugt 
und rnit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion behandelt. Nach 
dem Trocknen iiber Schwefelsaure liatte das gelbe Produkt (10.5 g) 12.4% 
Gesamt-N, 9.9% Ester-N und 3.6% OCH,. 

0.0213 g Sbst.: 2.27 ccm N (22O, 755 mm). - 0.1536 g Sbst.: 26.65 ccrn NO (23O, 
754 mm). - 0.2016 g Sbst.: 0.0549 g AgJ. 

Beim Verdiinnen der Nitriersaure mit vie1 Wasser entstand ein unwag- 
barer Niederschlag. 

N i t r i e r u n g  von  Kiefernholzmehl  m i t  Essigsaure-anhydrid-Eis- 
ess ig-Salpetersaure.  

360 ccm Essigsaure-anhydrid, 50 ccm Eisessig und 70 ccm Salpetersaure 
(d 1.52) wurden unter Wasserkuhlung zusammengegeben und darauf geachtet, 
dalJ die Innentemperatur 2O0 nicht iiberstieg. In  dieses Reaktionsgemisch 
wurden 40 g Kiefernholzmehl (5.09% OCH,) portionsweise eingetragen und 
anschliel3end 8 Stdn. bei Raumtemperatur turbmiert. Stickoxyd-Entwicklung 
war nicht merkbar zu beobachten. Nach Stehenlassen uber Nacht wurde ab- 
gesaugt, zunachst rnit Eisessig gewaschen, dann mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der sauren Reaktion und anschliefiend mit Methanol, das anfangs 
gelb ablief und nach dem Eindunsten (500 ccm) 0.3 g Substanz aufgenommen 
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hatte. Das gelbe Nitrierungsprodukt (66 g) zeigte noch vollkommen die H o b  
struktur. Es  besaB bis zu 12.5% Gesamt-N, 10.1% Ester-N und 3.72% 
Methoxyl. 

0.0200 g Sbst.: 2.09 ccm N (17O, 758 mm). - 0.1540 g Sbst.: 27.1 ccm NO (ZOO, 
748 mm). - 0.2029 g Sbst.: 0.0571 g AgJ. 

An der Luft entziindet, brennt das Nitro-Holz rnit heller Stichflarnrne ab. 
Die Verpuffungstemperatur, welche durch Erhitzen irn Olbade bestirnmt 
wurde, lag bei +173O. Essigsaure hatte das Praparat hochstens in Spuren auf- 
genommen. Beim Auskochen rnit Aceton gingen insgesamt 3.8 g einer gelben 
Substanz in Lasung. Der Ruckstand war sehr stark gequollen und wurde 
nach dern Trocknen aufierordentlich fest und hart. 

Als die Reaktionslosung mit vie1 Wasser verdunnt wurde, fielen etwa 
0.3 g eines flockigen Niederschlags aus. Die saure waBrige Losung hinterIieB 
nach dem Eindunsten etwa 0.25 g eines braunlichen Verharzungsproduktes. 

Ace t y l i  e r  u n g d e s N i t r o  - H o 1 z e s. 
50 g des Nitrierungsproduktes wurden bei Raurnternperatur rnit 420 ccrn 

Pyridin und 300 ccm Essigsaure-anhydrid 24 Stdn. geruhrt, vom Ungelasten 
abgesaugt, gut rnit Eisessig und zurn SchluB niit Wasser gewaschen; dabei 
blieben 25.8 g einer braunen, noch Holzstruktur zeigende Masse zuruck, die 
10.5% Gesarnt-N, 5.8'3, Ester-N und 6.2% OCH, besafien. AuBerdeni hatte 
das Praparat Essigsaure aufgenomrnen, die jedoch wegen der anwesenden 
Salpetersiure scliwer zu bestimrnen war. 

0.0227 g Sbst.: 2.05 ccm N (16O, 758 mm). - 0.1532 g Sbst.: 15.3 ccm NO ( Z o o r  
758 mm). - 0.1100 g Sbst. : 0.0518 g AgJ. 

Das stark braun gefarbte Filtrat wurde in die 4-fache Menge Eiswasser 
gegossen, wobei ein braunes Pulver ausfiel, das abgenutscht und gut rnit 
Wasser gewaschen wurde. Ausb. 19 g; 11.43% Gesamt-", 7.8% Ester-N und 
3.4% OCH,. 

0.0226 g Sbst. : 2.17 ccm N (160, 762 mm). - 0.1496 g Sbst. : 20.1 ccm NO (ZOO, 
758 mm). - 0.1506 g Sbst. :  0.0398 g AgJ. 

Die waBrige Lasung wurde irn Vak. eingedunstet und dann erschopfend 
rnit Alkohol ausgekocht; dabei blieb 1 g eines braunen Pulvers ungelost, das 
frei von Methoxyl und Gesamt-N war, der Llster-N betrug ebenfalls nur 0.8%. 

0.1600 g Sbst.: 2.1 ccm N (ZOO, 758 mm). 
Aus der alkohol. Losung fielen beim Erkalten und Eindunsten noch 0.9 g 

einer Substanz aus, welche die gleichen Eigenschaften besaB. Der bis zum 
SchluB in Alkohol losliche Anteil (4.5 g) war zum gr6Bten Teil krystallisiert 
und erwies sich als Pyridin-nitrat. 

Als der beim Acetylieren unl6slich verbliebene Ruckstand noch einmal 
rnit 350 ccrn Pyridin und 300 ccm Essigsaure-anhydrid 8 Stdn. bei 50° turbi- 
niert wurde, gingen wiederurn 50% in Lasung. Der braune Ruckstand besaR 
nach grundlichern Waschen mit Chloroform und Ather 7.9% Gesamt-N, 
4.1% Ester-N und 6.9% Methoxyl. 

0.0218 g Sbst.: 1.48 ccm N (2l0, 762 mm). - 0.1546 g Sbst.: 11.0 ccm NO (ZOO, 
758 mm). - 0.1566 g Sbst.: 0.0845 g AgJ. 

Eine weitere Anreicherung des Lignins waT augenscheinlich nicht ein- 
getreten. Die Reaktionslijsung lieferte beim Aufarbeiten fast die gleichen 
Produkte wie oben beschrieben. 
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Verseifung des  Nitro-Kiefernholzes .  
50 g des Nitro-Holzes wurden in 650 ccm einer 0.9-n. methylalkohol. 

L6sung von Natriummethylat suspendiert und bei 35-40° turbiniert. Die 
1,osung farbte sich sehr schnell braun an, und man konnte deutlich eine Ab- 
nahme des Nitro-Holzes beobachten. Von Zeit zu Zeit wurde gepruft, ob das 
ungel6ste Material schon wasserl6slich geworden war ; dies war nach 3 Stdn. 
der Fall. Nun wurde auf einer Glasfritte abgesaugt und rnit 500 ccm absol. 
Methanol gewaschen. Es ist notwendig, jegliche Feuchtigkeit zu vermeiden, 
da die Substanz sonst schniierig und sehr schwer filtrierbar wird. Nach dem 
Trocknen im Vakuum uber Schwefelsaure wurde ein braunes Pulver (21 g) 
'erhalten. Das Filtrat schied nach langerem Stehenlassen noch Vinsgesamt 
5.9 g einer Substanz ab, die ebenfalls rnit Methanol nachgewaschen, getrocknet 
und mit der ersten Fraktion vereinigt wurde. Die Analysenwerte zeigten im 
Mittel 12.6% Na, 9.0% OCH,, 0.3% Ester-N und 3.1% Gesamt-N. 

U l t r  af i l t r a t ion .  
22 g des Verseifungsproduktes wurden in 450 ccm Wasser gelost und der 

Ultrafiltration durch ein Ultrafeinfilter ,,Fein" unter standigem Rihren und 
Saugen an der Pumpe solange unter mehrmaliger Zugabe von Wasser unter- 
worfen, bis das eingedunstete Filtrat kaum noch einen Ruckstand hinterlie& 
Die auf dem Filter zuruckgebliebene Gallerte stellte, rnit Methanol zur 
Trockne gedunstet, ein dunkelbraunes Pulver dar und wog 6.9 g. Die Analysen- 
daten waren 44.19% C, 4.45% H, 4.55% Gesamt-N, 10.28% OCH, und 
3.37% Na. 

4.730 mg Sbst.: 7.660 mg CO,, 1.880 mg H,O. - 0.0253 g Sbst.: 0.99 ccm N (21O 
758 mm). - 0.1497 g Sbst.: 0.1165 g AgJ. - 0.1445 g Sbst.: 0.0168 g Na,SQ,. 

1 g des Praparates wurde in 50 ccm W'asser gelost und rnit verd. Schwefel- 
saure angesauert, wobei keine Kohlensaure-Entwicklung auftrat. Es  entstand 
ein brauner Niederschlag, der abzentrifugiert und mehrmals gut mit Wasser 
gewaschen wurde. Nach dem Trocknen kamen 0.5 g mit 7 ccm Pyridin und 
5 ccm Essigsaure-anhydrid bei 55O zur Acetylierung, wobei fast alles gelost 
wurde. Nach dem Eindunsten im Vak. und Auskochen mit Ather blieb ein 
dunkelbrauner Ruckstand von 0.7 g, der 35.51% Essigsaure besaS (0.1519 g 
Sbst. verbr. 4.5 ccm n/,-NaOH). 

Das nicht acetylierte Produkt hatte nach der Entfernung des Natriums 
46.85% C, 4.46% H, 4.6% Gesamt-N und 1 1 . 2 S ~ 0  OCH,. Der Wert fur den 
Ester-N lag innerhalb der Fehlergrenze. 

4.749 mg Sbst. : 8.155 mg CO,, 1.890 mg H,O. - 0.0206 g Sbst. : 0.83 ccm N (21 O, 

760 mm). - 0.1447 g Sbst.: 0.1235 g AgJ. 

Das Ultrafiltrat wurde jetzt in der gleichen Weise, wie oben beschrieben, 
durch ein Ultrafeinfilter ,,Feinst" gesaugt und ebenfalls nach mehrmaliger 
Zugabe von Wasser solange filtriert, bis nichts mehr durch das Filter lief. 
Infolge der geringen Durchlaufgeschwindigkeit des Filters dauerte dieser 
ProzeS 3 Wochen. Der als nicht ultrafiltrierbar verbliebene Sirup wurde unter 
vermindertem Druck und Zusatz von Alkohol eingedunstet : Trockengewicht 
8.0 g;  33.24% C, 3.31% H, 1..8% Gesamt-N, 0.4% Ester-N, 5.1% OCH, und 
14.3% Na. 

4.470 mg Sbst. : 5.810 mg CO,, 1.410 mg H,O. - 0.0207 g Sbst. : 0.32 ccm N (190. 
564 mm). - 0.1564 g Sbst.: 1.23 ccrn NO (2l0,  764 mm). - 0.2001 g Sbst.: 0.0779 g 
A F J .  -. 0.1657 g Sbi t . :  0.0732 g Na,SO,. 
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Die wafirige Losung, welche den ultrafiltrierbaren Anteil enthielt, wurde 
im Vak. zur Trockne gedunstet und ergab einen hellgelben Losungsriickstand 
von 6.2 g, der noch einige Prozent Natriumnitrat enthielt. Die Substanz war 
methoxylfrei, der Ester-N (NaNO,) entsprach mit 1% praktisch dem Ge- 
samt-N. Der Natriumgehalt betrug 23%. Fehlingsche Losung wurde 
stark reduziert. 

0.1558 g Sbst.: 2.63 ccm NO (ZOO, 762 mm). - 0.1615 g Sbst.: 0.1157 g Na,SO,. 

Die Methylat-Losung wurde zwecks Isolierung der restlichen Reaktions- 
produkte mit 5-n. Schwefelsaure bis zum Neutralpunkt versetzt ; dabei fie1 ein 
gelbliches Salz aus, das rnit 100 ccm Methanol gewaschen wurde. Es erwies 
sich als Natriumsulfat. Nach dem Eindunsten des Methanols und Auffullen 
mit Wasser auf 700 ccm wurde das Filtrat durch ein Ultrafeinfilter ,,Feinst" 
gesaugt, an Ruckstand blieben nur 0.2g auf der Nutsche. Die wa13rige 
Fliissigkeit hinterlielj beim Eindampfen unter vermindertem Druck 34.8 g 
eines gelblichen Produktes (24.2% Na, 11.7% Ester-N). 

26 g dieser Substanz wurden mit 70 ccm Pyridin und 50 ccm Essigsaure- 
anhydrid 8 Stdn. unter standigem Riihren bei 550 acetyliert, wobei teilweise 
Losung eintrat. Nach dem Absaugen auf der Glasfritte wurde der ungeloste 
Anteil gut mit heii3em Chloroform und Ather gewaschen; er war dann ziemlich 
wei13 geworden, wog 22 g und erwies sich als Natriumnitrat, das rnit etwas 
Natriumacetat verunreinigt war. Die Pyridin-Anhydrid-Losung wurde unter 
vermindertem Druck bei 500 eingedunstet und anschlie13end rnit 500 ccm 
Ather gekocht, der aber nur 0.1 g Substanz aufnahm. Die dann erfolgende 
2-malige Extraktion rnit je 200 ccm Chloroform in der Siedehitze lie13 nur 
wenig ungeloste Substanz zuruck, die dunkelbraun gefarbt und z. "1. noch rnit 
Resten von Natriumnitrat verunreinigt war. Der chloroformlosliche Anteil 
wurde nach dem Entfernen des Losungsmittels erschopfend mit Aceton 
(200 ccm) behandelt. Als Ruckstand verblieben 2.1 g eines erst nach langerem 
Trocknen festwerdenden Sirups von 4.57% Gesamt-N, 0.0% Ester-N, 60/, 
OCH, und 8.55% Na. 

0.0208 g Sbst.: 0.82 ccm N (2l0,  758 mm). - 0.1526 g Sbst.: 0 0697 g AgJ. -- 
0.1511 g Sbst. : 0 0399 g Na,SO,. 

Die acetonlosliche Fraktion wog 2.9 g, stellte einen gelben Sirup dar, 
besa13 weder N noch Na und OCH, nur in Spuren. An Essigsaure wurden 
32.49% gefunden (0.1520 g Sbst. verbr. 4.9 ccm n/,-NaOH). 

Umsetzungsversuche  m i t  e iner  zur  Verseifung n i ch t  ausre ichenden  
Menge N a t r i u m m e t h y l a t .  

5 g Nitro-Holz wurden mit 125 ccm Methanol und 1 ccm n/,-Natrium- 
methylat-Losung 3 Stdn. am Riickflu13kuhler gekocht, 1 ccm Methylat-Losung 
hinzugefiigt, 5 Stdn. weiter erhitzt, abgesaugt und mit Methanol gewaschen, 
wobei das Ausgangsmaterial zuruckgewonnen wurde. Der Gehalt an Ester-N 
betrug nach wie vor 10.2%. 0.1566 g Sbst.: 27.2 ccm NO (ZOO, 764 mm). 

Als 7 g Kiefernholzmehl mit 100 ccm einer 1-n. methylalkohol. Natrium- 
methylat-Losung 4 Stdn. bei 40° behandelt wurden, zeigte das Holz nach dem 
Waschen rnit Methanol und Trocknen eine Gewichtszunahme auf 9.1 g. DW 
Natrium in der Methylat-Liisung konnte nur zu 80% zurucktitriert werden. 
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Verseifung m i t  Ba r iummethy la t .  
15 g Nitro-Holz wurden mit 120 ccm 1.7-n. methylalkohol. Barium- 

methylat-I,osung 4 Stdn. am RuckfluBkuhler uriter AbschluS der huftkohlen- 
saure gekocht, zentrifugiert und mit Methanol gewaschen, wobei ein Ruckstand 
von 15.9 g verblieb, der noch kurz mit 5-proz. Essigsaure gewaschen wurde 
und dann auf knapp 1 4 g  abnahm. Verlust an Ester-N war nur zu 0.2% 
eingetreten. 

0.1506 g Sbst. : 25.7 ccm NO (ZOO, 764 mm), das sind 10.0 yo Ester-N. 

255. Hermann Friese und Hanni Glassner: Die Darstellung und 
Sulfonierung des Lignins aus Buchenholz (VIII. Mitteil. uber Lignin) . 

[Am d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Mai 1937.) 

Vor kurzem wurde gezeigt, d& es moglich ist, Roggenstroh und Fichten- 
holz l) durch den Abbau mit Schwefelsaure/Essigsaure-anhydrid/Bisessig in 
die Komponenten zu spalten. Die Polysaccharide werden zu einfachen Zucker- 
acetaten hydrolysiert, das Lignin wird sulfoniert und mit Hilfe der Ultra- 
filtration in einen hoher molekularen und einen ultrafiltrierbaren Anteil 
getrennt, deren Analysendaten hinlanglich iibereinstimmen. 

Die Reaktion wurde jetzt auch auf Rotbuchenholz ausgedehnt, dessen 
Ligningehalt nach R. S. Hilper t2)  durch empfindliche Kohlenhydrate des 
Holzes vorgetauscht sein soll. Zur Verwendung kam ein Reaktionsgemisch, 
das 5.5 Val.-% Schwefelsaure enthielt. Der Versuch, in ahnlicher Weise aus- 
gefuhrt wie fruher beschrieben, lieferte einen ungeliisten Anteil von rot- 
brauner F'arbe in einer Ausbeute von 8 yo des angewandten Buchenholzes. 
Er  besal3 48.85% C, 5.0% H, 3.48% S, 6.7% OCH, und 15% Essigsaure, 
die aber nicht den Endwert darstellen. Infolge des geringeren Schwefelsaure- 
gehalts des Ansatzes war die Menge des Ruckstandes grol3er als beim Fichten- 
holz. Eine Nachhydrolyse mit 10-proz. Schwefelsaure spaltete das Praparat 
in einen Kohlenhydrat-Anteil, der als atherltjsliches Acetat isoliert wurde, 
und einen sulfonierten hignin-Anteil. 

Die saure Reaktionslosung wurde wie ublich mit Wasser und Chloroform 
in zwei F'raktionen getrennt. Die Chloroformlosung hinterlie0 nach dem 
Eindunsten einen hellgelben Sirup, der bald durchkrystallisierte und frei 
von Methoxyl und Schwefel war. Nach der Umrechnung auf freies Kohle- 
hydrat betrug die Ausbeute 54 yo dos Ausgangsmaterials. 

Die saure waBrige Losung lieferte nach dem Entfernen der fluchtigen 
Sauren, Neutralisieren mit uberschuss. Bariumcarbonat, Auskochen des 
Salzkuchens rnit vie1 Wasser und Eindunsten unter vermindertem Druck 
einen Ruckstand, der zunachst mit absol., dann mit 80-proz. Methanol 
ausgekocht wurde. Beide Extraktionen lieferten nach der weiteren Aufarbei- 
tung insgesamt noch 7% freie Zucker. Auch nun trat wieder eine gleich- 
zeitig in Chloroform und Wasser losliche Fraktion auf, wie beim Roggenstroh 
beschrieben; sie machte 11% des angewandten Holzes aus. Die Spaltung 
in hignin und Zuckerkomponente verlief schwieriger als dort beschrieben. 

I) H. Fr iese ,  B. 70, 1059 [1937]. z, B. 88, 380 [1935]. 


