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84. Werner Kriiger: Die Einwirkung von Salpetersaure auf 
pflanzliche Samenschalen. 
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Braunschweig.] 

(Eingegangen am 17. April 1940.) 

Vor einiger Zeit wurde in einer Arbeit von H i  1 p e r t und Mitarbeitern') 
iiber die Einwirkung von Salpetersaure auf Holzer berichtet. Es konnte bei 
den Versuchen unter anderem festgestellt werden, da13 sich Ligninpraparate 
aus Holzern und Zuckerhumine bei der Behandlung mit konzentrierter Sal- 
petersaure ganz ahnlich verhalten, und da13 man aus den Eigenschaften der 
hierbei gewonnenen Reaktionsprodukte keinen Ruckschld auf das Vor- 
handensein praformierter Aromaten im Holz ziehen kann. Um die Reaktion 
zwischen Salpetersaure und Pflanzenteilen genauer zu verfolgen und somit 
einen weiteren Einblick in den Aufbau der pflanzlichen Geriistsubstanz zu 
erhalten, wurden in vorliegender Arbeit die Abbauversuche mit Salpeter- 
saure auch auf die pflanzlichen Samenschalen ausgedehnt. Diese schienen 
hierfur besonders geeignet zu sein, da sie sich nach Untersuchungen von 
H i lp  e r t und K r u g e r2) in der Elementarzusammensetzung sowie in den 
Lignin- und Methoxylzahlen weitgehend voneinander unterscheiden. Es war 
daher von Interesse, festzustellen, ob zwischen der Verschiedenheit der Zu- 
sammensetzung und der Menge und den Eigenschaften der mit Salpetersaure 
gewinnbaren Reaktionsprodukte bestimmte Beziehungen bestehen. 

Die Versuche wurden in der Art durchgefiihrt, da13 die mit Benzol- 
Alkohol und Wasser extrahierten gepulverten Schalensubstanzen in die auf 
-loo abgekiihlte konz. Saure (D: 1.52) eingetragen wurden. Darauf wurde 
das Reaktionsgemisch 12 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelassen. 

Durch die Einwirkung der Salpetersaure ging ein grol3er Teil der Schalen- 
substanz in Losung, wahrend ein nitrierter Ruckstand hinterblieb. In Tafel 1 
sind die Daten der Produkte angegeben. Im Gegensatz zu den Holzern, bei 
denen etwa 70% nitrierte Substanz gewonnen werden, liegen bei den Samen- 
schalen die Ausbeuten wesentlich niedriger, namlich zwischen 30 und 60%. 
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Tafe l  1. 
Riickstande bei der Behandlung rnit Salpetersaure. 
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l) H i l p e r t ,  Kri iger  u. Hechler ,  B. 72, 1075-1082 [1939]. 
*) R. 78, 4 0 0 4 0 4  [1939!. 
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Zieht man zum Vergleich die Zahlen der Elementaranalyse heran, so zeigt 
sich eine direkte Abhangigkeit der Ruckstandsmenge von dem Kohlenstoff- 
gehalt des Ausgangsmaterials, und zwar geht mit Salpetersaure uni so mehr in 
Losung, je hoher der Kohlenstoffgehalt des Ausgangsmaterials ist. So bleiben 
z. B. bei der Edelkastanie, die 49.8% Kohlenstoff hat, 58% Ruckstand, da- 
gegen bei der ParanuB, deren Kohlenstoffgehalt 54.276 betragt, nur 37%. 

Wie Tafel 1 weiter zeigt, enthalten die nitrierten Riickstande 0.7-1.3°0 
Methoxyl. Das sind, bezogen auf das Ausgangsniaterial, in allen Fallen etwa 
0.5%, die also unabhangig vom Methoxylgehalt der Substanz im Ursprungszu- 
stande durch die Salpetersaure nicht abgespalten werden. 

Der Stickstoff der Substanzen wurde vergleichend nach Dumas  und 
Lunge  bestimmt. Aus den nach beiden Methoden iibereinstimniend ge- 
fundenen Werten geht hervor, daB sie ebenso wie die entsprechenden Pro- 
dukte ails den Holzern 11-12y0 Stickstoff enthalten, der ausschlieBlich als 
Salpetersaureester gebunden ist . Zur genaueren Charakterisierung dieser 
Nitrate wurde ihr Verhalten gegen Ammoniunisulfid untersucht, das all- 
gemein als Denitrierungsmittel verwandt wird. Nach der Behandlungsdauer 
von 1 Stde. bei Zimmertemperatur gingen hereits 40% in Losung, wahrend 
der Ruckstand noch 7% Stickstoff enthielt. Entsprechencl stiegen die Kohlen- 
stoffgehalte von 27 auf 34%. Nach 8-stdg. Einwirkung des Denitrierungs- 
mittels waren die Substanzen fast vollstandig denitriert , wobei der zuruck- 
gebliebene Anteil nur 407” betrug. Es ist demnach 1/3 von dem Kohlehydrat- 
anteil des nitrierten Produktes mit in Losung gegangen. Man kann also diese 
nitrierten Ruckstande nicht als Nitrate von reiner Cellulose betrachten ; denn 
bei den durch Nitrierung isolierter Cellulosefasern erhaltenen Nitrocellulosen 
wird mittels Ammoniumsulfids die Cellulose praktisch quantitativ zuruck- 
gewonnen3). 

Die in der beschriebenen Weise erhaltenen Riickstande der Samen- 
schalen haben die Eigenschaften und die Elementarzusammensetzung der 
Cellulose. Auffallig ist es aber, daW diese Produkte in a d e r s t  niedrigen 
Mengen anfallen; so betragt z. B. bei der Kirschkernschale die Ausbeute 
nur 19%. Demgegenuber haben VOW, Bauer  und Pf i r schke4)  fur diese 
Kernschale durch Behandeln der Skelettsubstanz mit Natronlauge einen 
Cellulosegehalt von 30% gefunden. Diese Tatsache berechtigt zu der von 
Hi lper t5)  bereits vertretenen Ansicht, daB freie Cellulose gar nicht in der 
Pflanze vorhanden ist. Die pflanzliche Gerustsubstanz ist nach seiner Auf- 
fassung als ein Kohlehydrat-Komplex anzusehen, der je nach den Versuchs- 
bedingungen verschieden aufgespalten werden kann. Bei den Samenschalen 
wird sowohl durch Einwirkung von Chlordioxyd und Natronlauge, als auch 
durch Behandeln mit Salpetersaure und Animoniumsulfid ein Endprodukt 
von gleicher Elementarzusammensetzung gewonnen. DaB jedoch die At& 
spaltung des Molekiil-Komplexes in beiden Fallen nicht gleich ist, zeigt der 
ganzlich verschiedene quantitative l’erlauf der Abbaureaktionen. 

Zwecks Aufarbeitung der in Salpetersaure loslichen Abbauprodukte 
wurde die vom Reaktionsgemisch abgetrennte Saure niit Wasser verdunnt. 

3, Hess .  Die Chemie der Cellulose, Leipzig 102S, S 380 

5, H i l p e r t  u \Volter, Angew. Chem 19, 231- 23.5 ;193S 
’) A. 534, 95-135 [1938]. 
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Es fielen hellgelbe Niederschlage schleimig aus, die sich jedoch nach kurzem 
Aufkochen absetzten und dann gut filtrieren lieRen. Die Mengen und ihre 
Zusammensetzung sind in der Tafel 2 angegeben, in der auch die Lignin- 
und Methoxylzahlen der Ausgangssubstanzen aufgefiihrt sind. Im Gegensatz 
zu den Holzern, bei denen unter den gleichen Versuchsbedingungen 22-25 "1, 

Tafel  2 .  

Aus der Salpetersaure mit U'asser gefallte Produkte 

Edelknstanie . . 
RoDkastanie . . 
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Ruchecker . . . .  
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Kirschkern. . . .  
Pflnumenkern . 

% 
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5.7 
7 .2  

33 7.5 

gefalltes im ge- 
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3.1 

3 .0  

- 

__ 
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yo S im ge- 
fallten Produkt 

9.0 
9.6 

6.5 

8.0 

8.5  
8.8 5.7 

erhalten werden, schwankten bei den Samenschalen die Ausbeuten in weiteren 
Grenzen, und zwar zwischen 13 und 29%. Auch stehen diese Zahlen in 
keiner Beziehung zu den Ligninzahlen. So betraigt bei der Pflaumenkern- 
schale rnit 33 yo Lignin die Menge des wasserunloslichen Reaktionsproduktes 
28%, wahrend dagegen bei den Schalen von Paranid3 und RoBkastanie, die 
iiber 50 yo Lignin enthalten, nur etwa 15 yo niit Wasser ausfallbar sind. Wenn 
im Lignin Phenolderivate vorhanden sind, wie es heute von F reudenberg  
angenommen wird, so miissen die unter der Einwirkung von Salpetersaure 
gebildeten aromatischen Nitroverbindungen leicht gefaBt werden konnen. 
Diese Nitrokorper miiBten namlich in den wasserunloslichen Produkten ent- 
halten sein und auch mengenmaBig zu den in der iiblichen Weise dargestellten 
Ligninen in einern unmittelbaren Zusammenhang stehen. Andernfalls konnte 
man nur den SchluB ziehen, daB es ,,verschiedene" Lignine gibt, die mehr 
oder weniger groBe Mengen von Phenolgruppen enthalten. Einfacher ist 
jedoch die Erklarung von Hi lpe r t ,  daB die mit Sauren isolierten Lignine 
nicht Bestandteile der pflanzlichen Geriistsubstanz, sondern Reaktions- 
produkte empfindlicher Kohlehydrate darstellen. 

Zu demselben SchluB fiihrte auch die Untersuchung der gefallten Abbau- 
produkte. Diese haben ebenfalls Stickstoff aufgenommen, doch liegen die 
Werte hierfiir etwa 2% unter denen der nitrierten Riickstande. Wie bei den 
entsprechenden Produkten aus den Holzern ist der Stickstoff nur teilweise 
als Nitrat gebunden, wobei die Menge dieses Anteils je nach der Ausgangs- 
substanz verschieden groB ist. So sind bei den Kirschkernschalen 5.4%, bei 
den Schalen der Kastanien dagegen 8-97" nach Lunge  bestimmbar. Auf- 
fallend ist es wieder, daW gerade die Schalen der RoRkastanie trotz ihres hohen 
Ligningehaltes von 52 yo mit Salpetersaure ein Reaktionsprodukt liefern, das 
nur 0.5 % Stickstoff nicht in der Nitratform enthalt, wahrend bei den Kaffee- 
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schalen, die 27 yo Lignin haben, dieser Anteil 4.4 yo betragt. Yergleicht man 
diese Zahlen mit dem Kohlenstoffgehalt der Abbausubstanzen, so ergibt sich, 
d d  dieser uni so hoher liegt, je geringer der Gehalt an Esterstickstoff ist. 
Ware die Differenz zwischen Gesamtstickstoff und Nitratstickstoff auf die 
Snwesenheit von Nitrostickstoff zuriickzufiihren, so diirfte dieses in der 
Elementaranalyse nicht zum Ausdruck kommen, da in beiden Fallen lediglich 
die Bindungsart, nicht aber die molekulare Zusammensetzung verschieden 
ist. Man kann annehmen, daB der Stickstoffanteil der Reaktionsprodukte, 
der nicht als Nitrat erfaBt wird, in Form einer sauerstoffarmeren Verbindung 
auftritt oder in einer noch unbekannten Weise gebunden ist. DaB Pflanzen- 
teile Stickstoff aufnehmen, dessen Bindung nicht feststeht, haben die Unter- 
suchungen von H i l p e r t  und Woos) iiber die Einwirkung von Schweizers  
Reagens auf Pflanzenteile ergeben. Danach enthalten die Cuproxam-Lignine 
1-2% Stickstoff, der a d e r s t  fest gebunden ist. Sie konnen daher nicht 
als eine unveranderte Form des Lignins gelten, sondern niiissen als Reaktions- 
produkte angesehen werden. Von dieser Tatsache hat F r e u d e 11 berg  bisher 
keine Notiz genommen, obwohl schon mehrfach darauf hingewiesen worden 
ist7). Jedenfalls liegt keine Veranlassung vor, allein aus der Tatsache, daIj 
in den Reaktionsprodukten mit Salpetersaure der Stickstoff nur te i lweise  
nach Lunge  bestimmbar ist, auf das Vorhandensein von aromat i schen  
Ni t  r o k 6 r p e rn  zu schlieBen. Hiergegen spricht aderdem der an sich niedrige 
Gehalt an Kohlenstoff. Er betragt im hijchsten Falle 36.5O/,, niiiBte aber 
bei nitrierten Phenolen wesentlich hoher liegen. 

Ein Yergleich der Methoxylzahlen der gefallten Produkte zeigt, daB sie 
etwas hoher liegen, als die der entsprechenden Ausgangssubstanzen, deren 
Methoxylgehalt auoerdem in einem bestimmten Zusammenhang zu den 
Mengen der Reaktionsprodukte steht. Diese sind um so groBer, je mehr 
Methoxyl die ursprungliche Schalensubstanz enthalt. Der niedrigen Methoxyl- 
zahl der Kastanienschalen (2.2 yo) entsprechen 13-16 yo Ausbeute, dem 
hochsten Methoxylgehalt der Kernschalen von Kirsche und Pflaume (7.2 yV 
bis 7.5 04) dagegen 28-29 yo Ausbeute. Mit dieser direkten Beziehung 
zwischen der Methoxylzahl von Pflanzenteilen und ihrer Reaktionsfahigkeit 
gegeniiber Salpetersaure steht die friiher bei Holz gemachte Beobachtung in 
Einklang8), wonach sich Rotbuchenholz nach der Methylierung bis auf 
36% OCH, in konz. Salpetersaure vollstandig loste und aus dieser zu 88% 
wieder ausgefallt werden konnte. 

Ahnlich waren weiterhin die Ergebnisse in vorliegender Arbeit bei der 
Einwirkung von Salpetersaure auf die aus den pflanzlichen Samenschalen 
mit Schwefelsaure dargestellten Lignine (vergl. Tafel 3). Fur diese Versuche 
wurden als Ausgangssubstanzen die Ligninpraparate mit weitgehend ver- 
schiedenem Methoxylgehalt gewahlt. Die Produkte losten sich in der Saure 
auf und lieBen sich mit Wasser zu einem kleinen Anteil ausfallen, dessen 
Menge auch hier wieder von der Hohe der Methoxylzahl der Ausgangsprodukte 
direkt abhangig war. Bei dem Ligninprodukt der Schalen von RoIjkastanie 

O) B. 70, 4 1 3 4 2 1  [1937]. 
7 )  Hilpert  u .  Hansi ,  B.  71, 935 [193W; Hilper t  11 I ’ f i i tzenreuter ,  B .  71, 

8 )  H i l p e r t ,  Kriiger u. Hechler,  1 . c . .  1077. 
7122 [1938j. 
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(0.5% OCH,) schieden sich beim Verdiinnen der Salpetersaure nur geringe 
Spuren ab, die nicht weiter isoliert wurden. Dagegen konnten bei den Lig- 
ninen der ParanuS- und Bucheckernschalen (6-9 yo OCH,) bereits etwa 5 yo 
gewonnen werden. Die groSte Ausbeute aber von 15 yo ergab das am hochsten 
methylierte Ligninpraparat der Pflaumenkernschale (17 ?/o OCH,). 

Tafel  3.  

Lignine mit Salpetersaure behandelt. Aus der Saure gefallte Produkte 

Ausgangs 
material: 

OO I % I % c  
Ausbeute Methoxyl 

% Stickstoff 
% H  I 

3.5 7 .4  1.5 
2 . 9  5.8 1.6  

Der Gehalt an Stickstoff und Methoxyl dieser Reaktionsprodukte lag 
niedriger, als bei den aus den Schalensubstanzen gewonnenen Fallungs- 
produkten. Auch war bei ihnen der nach Lunge  bestimmbare Anteil geringer, 
der Kohlenstoffgehalt dagegen hoher. 

Vergleicht man das Verhalten der von Natur aus verschieden methylierten 
Ligninpraparate gegen Salpetersaure mit den Ergebnissen, die friiher bei der 
Behandlung von Zuckerhuminen rnit Salpetersaure erzielt worden sinde), so 
erkennt man eine deutliche Ubereinstimmung. Ebenso wie bei dem wenig 
niethylierten Lignin der RoSkastanienschalen war es auch beim gewohnlichen 
Kohrzuckerhumin nicht moglich, nach Einwirkung der Salpetersaure aus 
dieser durch Fallung rnit Wasser ein unlosliches Reaktionsprodukt zu ge- 
winnen. Dieses gelang jedoch, als derselbe Versuch rnit einem aufmethylierten 
Zuckerhumin durchgefiihrt wurde. 

Die ahnlichen Eigenschaften der mit Sauren gewonnenen Lignine und 
Humine zeigen sich auch in den Versuchsergebnissen von 0. A. MiillerlO). 
Er stellte durch Chlorierung eine Analogie der Reaktionsweise von Lignin 
und Humin fest und schlol3 daraus auf eine nahe Verwandtschaft der Kon- 
stitution dieser beiden Korper. 

Aus dem analogen Verhalten der Ligninpraparate und Zuckerhumine 
gegen Salpetersaure ergibt sich iibereinstimmend rnit den bisherigen Beob- 
achtungenll), da13 es nicht moglich ist, das in der heute noch giiltigen Weise 
mit Sauren isolierte Lignin als charakteristischen Bestandteil der Pflanzen 
anzusehen. Die Frage, ob Pflanzenteile verholzt sind, darf daher nicht auf die 

@) Hilpert ,  Kriiger u. Hechler,  1. c . ,  1078. 
10) Papierfabrikant 37. 184-188. 211-226, 237-240 [1939!. 
11) Vergl. z. B.  Hilpert ,  Cellulosechem. 16, 92-95 11935'1; Hilpert  u. Hell-  

wage,  Cellulosechem. 17, 25-28 [1936!; Hilpert ,  Littmann u.  R i e n b e c k ,  B.  70, 
560-567 [1937]. 
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Ligninzahlen zuriickgefiihrt werden. Nach den Ergebnissen vorliegender 
Arbeit sowie friiheren Feststellungen12) stellt vielmehr die Methosylzahl  
ein c h a r  a k  t e r  is  t i sc hes  K e n  n zei c he  n der pflanzlichen Geriistsubstanz 
dar. Man kann mit Berechtigung die Verholzung als einen hohen  Methy-  
l ie r  ungsgr  a d  auffassen, was in Einklang mit der bereits vertretenen Ansicht 
von Sherebow13) steht. 

Beschreibung der Versuche. 

Die fur die Versuche verwandten Samenschalen wurden in einer Kreuz- 
schlagmuhle gemahlen. Infolge der unterschiedlichen mechanischen Eigen- 
schaften der Schalen enthielt das Mahlgut verschieden grol3e Staubmengen, 
die sich aber durch ein feinmaschiges Drahtsieb leicht abtrennen lieI3en. 

Die nunmehr gleichmaaigen Schalenpulver wurden 20 Stdn. mit Benzol- 
Alkohol 1 : 1 extrahiert und anschlieoend so lange rnit Wasser ausgekocht, 
bis nichts mehr in Losung ging. 

Bei der Behandlung niit Salpetersaure (D: 1.52) setzte die Reaktion 
schon bei Zimmertemperatur teilweise sehr heftig ein. Die Substanzen muI3ten 
daher in kleinen Portionen in die auf -loo abgekiihlte Saure vorsichtig 
eingetragen werden. Es wurden stets 5 g mit der 10-fachen Menge Salpeter- 
same angesetzt, worauf das Reaktionsgeniisch 12 Stdn. unter ofterem Um- 
schiitteln bei Zirnnxertemperatur stehen blieb. Nach dem Abfiltrieren durch 
eine Glasfritte wurde der Riickstand zunachst mit frischer Saure und dann 
erst mit Wasser ausgewaschen. 

Die salpetersauren Losungen wurden unter Umriihren in die 15-fache 
Menge Eiswasser eingetragen. Es fielen gelbe, zunachst schleimige Nieder- 
schlage aus, die sich nach kurzem Aufkochen gut absetzten und dann ebenfalls 
durch eine Glasfritte leicht filtriert und ausgewaschen werden konnten. 

Die mit 72-proz. Sch~efelsaure'~) nach K 6 n i g dargestelltenLigninpraparate 
der Schalen losten sich in der Salpetersaure bei Zirnniertemperattir auBerst 
langsam. Nach li2-stdg. Erwarmung des Reaktionsgemisches auf etwa 50° 
trat  jedoch vollstandige Losung ein. Es wurden 3 g  Substanz niit der 15- 
fachen Menge Saure angesetzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie oben 
beschrieben. 

Der Gesamtstickstoff wurde nach der Mikromethode von D u m a s ,  der 
Esterstickstoff mit dem Nitronieter nach Lunge  bestimmt. Die Methoxyl- 
Bestimmung erfolgte nach der Methode von Viebock und Schmappachl j ) .  
Die Werte der Elementaranalyse beziehen sich auf aschefreie, bei 80O iin 
Hochvakuum getrocknete Substanzen. 

I*) H i lper t  u. Kri iger ,  1. c . ,  401 u. 403. 
13) Papier-Ind. [russ. : Bumashnaja Protnyschlennost], 16, Kr. 9, 2 7 ~  -37 119301. 
11) S c h w a l b e  u. S i e b e r .  Die chetnische Retriebskontrolle i .  d. Zellstoff- 11. I'apier- 

16) B. 63, 2818 [1930i. 
industrie, Berlin 1931, S. 123. 




