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Fur das Fichten -Nitrolipin ist e ine  Ni t rog ruppe  je  
Baueinheit kennzeicbnend. Auf diese Nitrogruppe ist der ge- 
samte Stickstoffgehalt des Fichten-Nitrolignins zuriickzufiihren. 
Durch rechnerische Gegeniiberstellung a) des Prozentsatzes an 
Stickstoff, b) der Titrationsergebnisse jodometrischer Saure- 
messung nach Kolthoff?  laBt sich e in  Carboxyl  je  Nitro- 
gruppe und somit j e  E i n h e i t  des  F ich ten -Ni t ro l ign ins  
nachweisenl). - Schon fruher zeigten wir auf anderem Wege, 
n h l i c h  c) durch die analytische Untersuchung der Silbersalze 
von Fichten-Nitrolignin und von acetyliertem Fichten-Nitro- 
lignin 2), daB die beiden Verbindungen charakteristische NO,- 
Gruppe stochiometrisch einem einzigen Carboxyl der Nitro- 
lignin-Einheit entspreche. - Da somit durch zwei ganz ver- 
schiedene Arbeitsweisen dasselbe Ergebnis erzielt worden war, 
konnte man damit einen wichtigen Befund R u r s c h n e r s  fur 
die Konstitution des Fichten-Nitrolignins als gesichert ansehen. 

Das Nitroderivat aus Tannenmoder - hergestellt durch 
die iibliche alkoholische Nitrierung entsprechend extrahierten 
Tannenmoders - zeigt nach unseren friiheren Untersuchungen 
eine hervorstechende Ahnlichkeit mit dem Fichten-Nitrolignin. 
Zusammensetzung , Aussehen und Verhalten gegeniiber Lo- 
sungsmitteln (z. B. die auffallende Unloslichkeit in Ather) deuten 

Dies. Journ. (2) 145, 18-23 (1936). 
*) Vgl. K. K u r s ' e h n e r  u. H. P e i k e r t ,  Technologie und Chemie 

der Papier- und Zellstoff-Fabrikation 31, 75 (1934). 
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auf weitgehende Analogie beider Nitrokorper. Es iiberraschte 
uns daher, bei der Aciditatsermittlung dieses Tannenmoder- 
Nitroderivats (nach dem Kolthoffschen Sauremessungsver- 
fahren) einen deutlichen Hinweis darauf zu erhalten, da% die 
Vermoderung von Tannenholz zu einem humussaurea r t igen  
KBrper fuhrt. U'ir miissen daher bei unseren Betrachtungen 
folgerichtig von einem Tannenmoder-Nitrohumin sprechen. 

Der uns zur Verfiigung stehende Tannenmoder wurde 
durch Sieben von groberen Verunreinigungen befreit und mittels 
Alkohol-Benzol (1 : 1) extrahiert. Wir setzten die Extraktion 
so lange fort, als im Extraktionsmittel noch geloste Stoffe fest- 
zustellen waren. Hierauf wurde getrocknet und mit unserem 
Nitriergemisch [I VT. HNO, (1,4) + 4 VT. Alkohol] am Riick- 
fluflkiihler nitriert. Nach 2-stiindiger Kochuiig wurde der nun- 
mehr beim Abkiihlen der AufschluBlosung mikrokrystallin aus- 
fallende Anteil des Nitroprodukts abfiltriert, sehr gut mit kaltem, 
dann mit heibem Wasser gewaschen und getrocknet: Fraktion I. 
Durch mabigen Wasserzusatz zum Filtrat fallten wir nun 
eine bestimmte Menge des gelosten Tannenmoder-Nitrohumins 
aus, wuschen gleichfalls sehr sorgfiiltig und trockneten: Frak- 
tion 11. Das Filtrat von Fraktion 11, welches den Rest an 
alkoholisch gelostem Nitroprodukt enthielt, wurde mit iiber- 
schiissigem Wasser versetzt, filtriert, gereinigt und getrocknet: 
Fraktion 111. - Ganz analog erfolgte die Nitrierung des Tannen- 
moders in methylalkoholischer Losung und die nachfolgende 
Fraktionierung aus dem AufschluBgemisch. Die analytischen 
Daten dieser Anteile l) waren folgende (vgl. Tab. I). 

Zur jodometrischen Saurebestimmung wurde wie friiher 
jeweils 0,l g Nitrokorper in 25 ccm 90°/,igem Alkohol auf dem 
Wasserbad gelost, mit 100 ccm destilliertem Wasser verdiinnt, 
10 ccm 10°/,ige Kaliumjodid-, 5 ccm 3O//,ige Kaliumjodat- und 
5ccm Starkelosung zugefiigt und nach Zusatz eines ober- 
schusses von einigen Kubikzentimetern n/l O-Natriumthiosulfat- 
losung 30 Minuten stehen gelassen. Ganz ahnlich setzten wi r  
den Leerversuch an. Die Differenz der beim Riicktitrieren 

l) In Analogie zu fruheren Sbkiirzungen bedentet T a  = Tannen-, 
N= Moder-, N= Nitro-, H = Humin, (Ae) = in athylalkoholiseher Losung 
nitriert, Of) =in methylalkoholischer Losung nitriert. 
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4 
.5 
6 

I 1 
1 Fraktion 1 O l i o  C /;j 

TaMNH(M) I 49,30 
TaMNH(M) I1 49,16 
TaMNH(b1) 111 49,45 

Fraktion 
~ _________ ~ - -  . 

T a b e l l e  I 

Durchscbnittlicher 
Verbrauch an 

ccm n/10- J-LFsring 
~- - 

- ~- 

'lo B 
~- -. 

4,64 
4,51 
4,71 

4,73 
4,80 
4,68 

- __ 

' l o  3 

4,95 
~- 

5,Ol 
4,88 

3,90 

3,84 
3,69 

_ _  
~ 

16,lO I 17,71 3,9 
15,96 I 18,5l I4,1? ') 
16,16 , 16,99 3,9 

3,9 
3,4? 

1470 

a) Im Sinne unserer Betrachtungen zogen wir, 'soweit tunlich, nicht 
den Besamt-Stickstoffgehalt, sondern den aus der NO,-Menge ermittel- 
baren Prozentsatz N zu unseren spaterm Berechnungen heran. 

b, Die Bestimmung geschah in den zur jodoiuetrischen Saure- 
messung verwendeten Losungen. 

") Diese Zahl ist offenbar zu boch, was auf mangelnde Loslicbkeit 
infolge Repolymerisation zuruckzufiihren ist. - Aus demselben Grund 
ist der nach der Kolthoffschen jodometrischen Methode erhaltene 
Wert (8. Tab. 11) zu gering. 

Wie spater hervorgehoben wird, entspricht dieser estrem sauren 
Fraktion auch ein auffallend hoher Wert nach K o l t h o f f  (9. Tab. 11). 

verbrauchten ccm n/lO-Jodkalijodlosung zwischen eigentlichem 
und Leerversuch gibt den Saurewert. Trotz der tiefbraunen 
Losungen ist der Farbenumschlag deutlich I). Die so ermitt.elte 
Aciditat betragt in den eirazelnen Fraktionen : 

4 TaMNH(h1) I 1 
6 TaMNH(M) TI1 i TaMNH(M) I1 

1,47 

1,51 
2,13 (?) 

Bei rnanchen Nitrohuminsguren, z. B. aus Casselerbraun, ist die 
alkoholische Losung derart dunkel gefiirbt, da8 der Endpunkt nur mit 
Hilfe kunstlicher Beleuchtung hinter dem Titrationskolben und einer 
Vergleichslosung zuverlassig festgestellt werden kann. 
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Wenn wir a) aus dem leicht ermittelbaren Prozentsatz 
an NO, im Tannenmoder-Nitrohumin auf die Gewichtsmenge 
des d u r  ch NO, substituierten Wasserstoffs schlie6en, b) aus 
dem durch Titration nach Kol  tho  f f  e benso einfach analytisch 
feststellbaren Gehalt des Tannenmoder-Nitrohumins an COOH 
die Gewichtsmenge des d u r c h  Carboxyl  substituierten Wasser- 
stoffs berechnen, so verhalten sich diese Zahlen sehr genau 
wie 2 : 1. Einen weiteren Beweis fur dieses Zahlenverhaltnis 
liefert c) die Gegeniiberstellung der Prozente NO, und des 
Silbergehalts der Ag-Salze der einzelnen Tannenmoder-Nitro- 
humin-Fraktionen. 

Die Eaueinheit des Tannenmoder - Nitroderivats verfiigt 
also uber zwei Nitrogruppen. Gleiches hatten wir (in bisher 
noch unverbffentlichten Untersuchungen) bei Nitrohuminsauren 
verschiedener Sorten von Casselerbraun gefunden. WLhrend 
aber in der Baueinheit der von uns untersuchten Nitrohumin- 
sauren 3 Carboxyle anwesend sind, entspricht den beiden Nitro- 
gruppen der Einheit des ‘l’annenmoder-Nitrohumins nur e in  e 
e inzige Carboxylgruppe.  Rei dem eminent bakteriellen, 
aeroben, oxydativeu Vorgang der Termoderung l), miissen wir 
diesen Mange1 an Carboxyl auf Abspaltung von Kohlensaure 
aus COOH durch die Enzyme der Kleinlebewesen zuriick- 
fuhren ”. Gegen die Annahme lactonartiger Bindung spricht 
deutlich die Darstellungsart und Analyse der Silbersalze von 
Tannenmoder- Nitrohumin- Fraktionen. Diese letztere Unter- 
suchung bestiitigte auch - wie schon erwkhnt - die iiber- 
raschenden Ergebnisse des K o l  tho  ff schen Sauremessungs- 
verfahrens. Leider konnten wir mangels an Ausgangsgut nicht 
in allen Fallen die Annlyse der Silbersalze vornehmen. 

Die sehr einfache Berechnung des stochiometrischen Ver- 
haltnisses von NO,: COOH sei an Hand eines Beispiels kurz 
erortert. 

a) TaMWH(Ae) I besitzt einen NO,-Gehalt von 14,94O/,. Die Ge- 
wichtsmenge des durch NO, substituierten Wasserstoffs hetrfgt daher 
14,94 __ ~~ 

46 
des Gewichts von TaMNH(Ae) I. 

I) H. Kurschner ,  Braunkohlen- und Brikettindustrie 18, 799-SO1, 

7 F e l i x  E h r l i c h ,  Ztschr. Ver. Rubenzucker-Ind. lWb, 539-567. 
819-821, 846-448, 863-466 (1925). 
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aus dcni Ag- 
Gehalt des 
Silbersalzes 

b) 0,l g TaMNH(Ae) I verbrauchten 1,6S ccm n/lO-Jodl6sung; dies 
entspricht 1,68ccm nllO-H-Liisung (= 7,560nig COOH oder 7,56°/,COOH). 
Die Gewichtsmenge des durch COOH substituierten Wasserstoffs be- 

tragt daher des TaMNH(Ae) I Gesamtgewichts. 

Die 
Gewichtsmenge des durch Silber ersetzten Wasserstoffs betragt daher 
17,71 
__ o/io des Gewichts von TaMNH(Ae) I. 108 

Es verhalt sich demnach das Gewicht des durch KO, substituierten 
Wasserstofb zu dem durch COOH ersetzten, wenn wir die Ergebnisse 
der jodometrischen Sauretitration nach K o l t h  off  znm Vergleich heran- 

ziehen, wie l4 94. -- 7'56 (gleich ungefiihr 2: 1); oder, wenn der Silber- 

gehalt des eutsprechendcn Ag-Salzes als Vergleichszahl benutzt wird, 

7 56 
45 

c) Das Silbersalz von TaMNH(Ae) I weist 17,71% Ag auf. 

46 ' 45 

aus der Ti- 
tration nach 
K o l t h o f f  

wie __ 14794. - 17771 - (gleich ungefiihr 2 : 1). 
46 ' 108 

1,Ol 
1,08 
1,05 

- 
- 
- 

Nehmen wir nun die aus dem analytisch und stochio- 
metrisch fest verankerten XO,-Wert berechenbare Gewichts- 
menge an substituiertem Wasserstoff als theoretisch gesichertes 
Innenglied der Proportion (NO,-Gruppe) : (COOH-Gruppe) = a,:x 
mit a = 2,OO an, so zeigt die naclifolgende Zusammenstellung, 
daB sich dann sehr genau fur das AuBenglied [den durch COOH 
ersetzten Wasserstoff) die Zahl 1,0 berechnen 1iBt.  Es ent- 
spricht also in der Tat, was schon friiher hervorgehoben wurde, 
eine Cnrboxylgruppe zwei Nitrogruppen der Tannenmoder- 
Nitrohumin-Bauein heit. 

Tabe l l e  I11 

________ 
1,04 
0,7 1 (?) 
l,oo 
1,05 

1 , l O  
1,132 (?) 

1 Anzahl der 
durch NO, 
ersetzten Fraktion 

1 H-Atomc I 
TaMNH(Ae) I 
TaMNH(Ae) I1 

2,oo 

TaMNH(R1) I 2,oo 
TaMNH(M) I1 

Nur die Fraktionen Nr. 2 und 5 weisen erhebliche Streuung 
Urn die hier sogar in den Durchschnittswerten des Jod- auf. 
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verbrauchs auftretende Abweichung zu klaren, wurden noch- 
malige genaue Bestimmungen durchgefiihrt, die jedoch fast die 
gleichen Zahlen ergaben. Nr. 2 lieferte als neuen Durch- 
schnittswert des Jodverbrauchs 1,13 ccm n/lO-J, Nr. 5 wies 
einen Durchschnittsverbrauch von 2,19 ccm n/lO-J auf. Wah- 
rend der abweichende Wert von Nr. 2, wie erwahnt, durch die 
schlechten Loslichkeitsverhaltnisse dieser Fraktion hervorgerufen 
wurde, konnte noch nicht ermittelt werden, worauf dns Ergebnis 
von Nr.5 zuruckzufuhren ist. Aber auch wenn man diese 
stark streuenden Zahlen zur Errechnung des Gesamtdurch- 
schnitts mit heranzieht, so erh&lt man eine relativ geringe 
dbweichung VOM theoretisch erforderlichen Wert , namlich 
107,3 o/i, der theoretischen COOH-Menge. Ohne Mitverwendung 
der Zahlen von Nr.2 und 5 ist der Durchschnittswert noch 
bedeutend besser. Er betragt d a m ,  wie leicht berechnet 
werden kann, 104,7 *I!, des theoretisch bedingten COOK- Wertes. 




