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Untersuchungen iiber das Lignin des Holzes.

L Dietrockene Destillationdes Lignins.

Von Emirz, HeuseEs und CaBL SKISLDEBRAND.
Elogeg. 21./10. 1918,

Uber die Destillation des Holzes gibt es zahlreiche wissenschaft.
liche und technisohe Abhandlungen. Von der ersten Art seien die
neneren Untersuchungen von Klason !) und die von Bittner
und Wisliocenus?®) erwBhnt. Klason studierte auch die
trockene Destillation der Ccllulose?). Dagegen ist eine Unter.
suchung der trockenen Destillation des Lignins bisher nicht ver-
offentlicht worden.

Zu dem Lignin, von dessen moglicher Bildung und Zusammen-
setzung sphter niher die Rede sein soll, kann man auf verschiedene
Weise gelapngen, etwa wie K1as on¢) durch Gewinnung des lignin-
sulfosaurcn Bariumsalzes aus der Sulfitablauge oder, wieJ. K 6 nig?®),
durch Bebandeln des Holzes mit 70% iger Schwefelsdure. Eine
glattere Abscherdung und reichere Ausbeute versprach jedooh die
Anwendung des Verfahrens von Willstatter und Zech-
meister®), wonach Holz mit hochkonzentrierter Salzsfure in
der Killte behandelt wird. Hierbei lost sich die Cellulose, in Trauben-
zucker fibergebend, vollstdndig auf, whhrend das Lignin in einer
-Ausbeute von 309, des angewandten Holzes zuritokbleibt. Ob bei
diesem Vorgang das Lignin des Holzes als solches unveréndert
bleibt, muB vorliufig noch duhingestellt bleiben. In Anbetracht
des noch bisweilen unterschiedlichen Verhaltens, welches das Lignin
im Holze urd in der herausgeldsten Form zeigt, ist dies immerhin
wahrscheinlich. Weitgehend dirfte diese Verdnderung, die man
sich als Spaltung einer chemischen Lignin-Celinloseverbindung vor-
stellen kbnnte, jedoch nicht sein, da beide Formen des Lignins doch
auch wieder grofle Ahnlichkeit in ihrem chemischen Verhalten zeigen.
Auch erfliihrt diese Annahme dadurch eine Stiitze, da8 die Ausbeute
nach dem Willsti&tterschen Verfahren der Angabe sehr nahe
kommt, welche Klason auf Grund theoretischer Erbrterungen
tiber den Gehalt des Holzes an Lignin macht. Er gibt diesen Anteil
zu 29% an,

Zur Darstellung des Lignins gingen wir von Fichtenholesige-
mehl aus und ermittelten zunAchst dessen Zusammensetzung. Wir
erhiolten folgende Werte:

Wasser Asche Xtheruxtrakt Celjulose
14,05%, $,38%, 0,88% 53,80%.

Es sohien geboten, des 8égemel] vor der Behandlung mit Sals-
siure zu enthargen. Zn diesem Zweck wurde eine grofere Menge
mit Ather unter RtickfluB8 behandolt. Nach der Ex‘raktion beeaB
das S&gemeh! einen Trockengehelt von 91,409%.

Zur Bereitung der hochkonzentrierten Salzsiiure verfuhren wir
nach dem Vorschlage von Willst&itterund Zechmeisier,
indem wir in die konzentrierte 37%ige Siure dea Handels unter
guter Kdhlung trockenen Chlorwasserstoff. einleiteten so lange, bis
die Saure 429, ig war, Mit dieser Saure wurde das Slgemehl be-.
handelt. .

Durch den geringen Wassergehalt des Holzes wurde die Kon-
zentration der Salzséure von 429, nur auf 41,70% herabgedriickt.
Die Reaktionsgefille blieben unter dfterem Umschiitteln mehrere
Tage am kithlen Orte stehen, bis dem Augenschein nach alle Csllu-
lose geldst war, Darauf wurde die Masse stark mit Waaser verdtiant
und filtriert. Der Ligninrtiokstand wurde mit heiflem und kaltem
Waasser gut ausgewaschen, bis das letzte Waschwassetr keine ab-
gebaute Cellu.lose mehr durch Reduktion mit Fehlin gscher Lisung

‘)Klason, Angew Chem. 28, 1205 [1909].

3) Biittner un Wuhoenus J. prakt. Chem. 1909, 8. 177.

%) Xlason, w. Chem. 23, 1252[1910% vgl auch: Exrd-
mann und Schifer, Ber. 43, 2308 [1910] und Wichel-
haus, Ber. 43, 2398 {1010}

$) Klason, Beitrag x. chem. Zusammensetzung d. Fichten-
holzes. Verlag der Papier-Zeitung 1911,

8 J. Kénig, Papierzeitung 1913, 2809,

%) Willstatterund Zechmeister, Ber. 46, 2401 [1913).
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erkennen lieB. Zur Prifurg auf nicht hydrolysierte Cellulose wurde
eine Probe nochmala der Behandlung mit 429, iger Salzsdnre unter-
worfen: das Filtrat zeigte von ncuem Reduktionsvermdgen gegen
Fehlingsche Lisung, weshalb die ganze Masse nochmals mit
429, iger SBure behandelt warde. Danach war sie frei von Cellulose
und konnte nach dem Auskochen mit Wasser fir den vorliegenden
Zweck als geniigend rein angesproohben werden. Aus 3055 g absolut

‘trocken gedachtem und extrahicrtem Holz mit 4,6 | bei der ersten

und mit 4,8 1 SalzsBure bei der zweiten Hydrolyse  wurden erhalten
1012 g absolut trockenes Lignin, was einer Ausbeute von 33,129,
entspricht?).

Der Wassergehalt des Lignina betrug 9,25%, der Aaohengehu.lt,
bestimmt durch Erhitzen des Lignins im elektrischen Ofen im Sauer-
stoffstrom, war 0,485%. Das Lignin hatte einen deutlichen Geruch
nach Vanillin, der besonders beim Trocknen (auf 105°) auftrat.
Mit 129 iger Salzséure destilliert, spaltete das Lignin kein Furfurol

"ab. Dagegen zeigte es, nach Schwalbo mit Fehlin gsoher Lisung

erhitzt, betrichtliches Reduktionsvermigen: Die Kupferzahlen be-
trugen, auf absolut trockenes und aschefrei gedachies Lignin be-
rechnet, i Mittel 12,55%), Da8 nach der zweimaligen Behandlung
mit starker Salzsiure noch Celluiose oder unldsliche Abbaupredukte
der Cellulose im Lignin zuriickgeblieben wiren, ist nicht anzunebhmen,
Auch ein anderes, im Jahre 1914 gewonnenes und damals im hiesigen
Institut von E. Lind b o m untersuchtes Lignin zeigte die Kupfer-
zahl 12,90. So befénde sich das Reduktionsvermdgen des Lignins
etws in Ubereinstimmung mit der Annahme einer Carbonylgruppo
im Molekiil. Doch hedarf es hierzu noch weiterer Beweise.

Um ein ungefihres Bild von dem Verlauf der Trockendestilla-
tion zu gewinnen, wurden einige Vorversuche unternommen. Hierzu
sshien die Vornehme einer Destillstion im elektrisck beheizbaren
Verbrennungsofen geeignet, dessen Temperatur mittels Silber-
Nickelelements elektrothermisch gemessen wurde. Eine Probe des
Lignins, jeweils 8—10 g lufttrocken, brachten wir in ein an dem cinen
Ende zugeschmolzenes Verbrennungsrohr, dessen anderes Ende bis
zur feinen Offnung ausgezogen war. Das als ,Retorte'* dienende
Verbrennungsrohr war mit einer durch Wasser zu kithlenden Vor-
lage und daran anschlieBend mit einem Riickflufkihler verbunden,
Daa obere Ende des Kiihlers stand in Verbindung mit einem Gasc.
meter, Als Reaktionsprodukte ergaben sich Gas, witsseriges Deatillat,
Teer und Kohle. Niese Produkte wurden der Menge nach fiir sich
bestimmt.

Was den Verlanf der Destillation anbelangt, so traten nach Ver.
dampfen des Wassers zuerst bei 250° AuBentemperatur teerige
Niederschlsge auf, auch machte sicb Geruch nach Formaldohyd
bemerkbar, Bei 368° wurde die Gasentwicklung stirker und er.
reichite bei 400° ibhren Hohepunkt. Wahrend dieser Zeit hatten sich
von der gesamten Gasmenge, von 1140 ccm, allein 500 com oder
43,80 Vol..9, gebildet.

Die Ausbeute der verschiedenen Reaktionsprodukte finden sich
in der Tabelle, Es wurden hier drei von den Probedestillationen auf.
genommen.

Gesamt- Wisseriges
destill, Dastill.

tttrfabstel ¢ | % |2 | % e |%|c | %

Lignin gntnkohle| Teer D;uor Gas
or

Destillat.

Nr. der
Deatillate

D.4/10,87\9,85 5,73 |58,2/2,2823,20 o,gs 4,6/1,83118,60/ 50 Min.| 854
D. 5! 8,89) 8,07 |4,26]52,8,2,28123,20/0,61{11,31,4818.40/40 ., | 980
D

0,44| 8,56 |4,20|50,212,36/27,60(1,08112,4]1,62/18,00 65 ,, 11140

Die Ausbentezahlen sind auf absolut trockenes Lignin bezogen,
Wie zu erwarten war, ist das Verhiltnis der einzelnen Stoffe zu-
einander unter anderem abhingig von der Dauer der Destillation,
derart, daB die Ausbeuten an wisserigeth Destillat und Teer bei der
Destillationsdaver von 65 Minuten am gréBten sind,

") Krull erhielt 32--849,: Dissertation Danzig 1916, 4 u. 15
%) Die Bestimmungen wurden ven Th Blaswoila: aus
gefiibrt.
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Es erschicn zweckmuBig, schon in den hier erhaltenen whsserigen
Destillaten auf das Vorhandensein von Essigsiure, Methylalkohol
nnd Aceton, Stoffen, die bei der trockenen Destillation des Holzes
gebildet werden, ferner auf Ameisensiure und Formaldehyd zu
priifen. Eine weitere Destillation gab die hierzu erforderlichen
Mengen wiisseriges Destillat.

Dus wiisserige Destillat wurde mittels fraktionierter Destillation
in drei Teile zerlegt:

1. Fraktion bis 70°.
11. Fraktion von 70 bis 90°.
III. Fraktion von 90 bis 100°.

Die erste und zweite Fraktion wurden auf Aceton, Methylalkohol
und Formaldehyd, die dritte aut Essigriure und die zweite und
dritte auBerdemn auf Ameisensénre gepriift; von den genannten
Stoffecn konnten Aceton, Methylalkoho! und Essig-
88 urec nachgewiesen werden®). ’

Fiir die weiteren genauer durchgefiihrten Destillationen diente
die Ausfihrung von K lasou ), wie er sie fiir die trockene Destil-
lotion der Cellulose anwandte, zmun Teil als Vorbild, Wiederum war
der clektrische Ofen, in der Form einem als Retorte dienenden
Jenaer Kolben von 300 cem Inbalt angepaBt, in Verbindung mit
der elektrischen MeBvorrichtung die Heizquelle. Ebenso wurde der
ala Vorlage ausgebildete Fraktionicrkolben mit anachlieBendem
RuckfluBkiihler und Gasometer beibehalten. Die Vorlage ruhte in
einem Glastrichter und wurde zur Kihlung dauvernd mit kaltem
Wasser iiberrieselt. Es sei noch hervorgehoben, daB das Silber.
Nickelelement sowohl eine leichte Einstellung der Ofentemperatur
als auch eine genaue Messung innerhalb und auBerhalb der Retorte
stlaubt, Bei den nachfolgend erwithuten Destillationen I. und IIIL
bezieht sich die Messhng auf die Temperatur innerhalb, bei II.
und JV. auf die auBerhalb der Retorte.

' '_9_)-3;:)7 er und Jacobsen, Organische Chemie 1907, 743
und 669,

19 Klason, Angew. Chem. 25, 1206 [1912].
¢

Destillation III. Lignin: 44,41 g lufttr. = 40,3 g abs.-tr.
Barometer: 750 mm Hg (= B).

Zur Destillation kamen jedesmal, dem Vorrat entsprechend,
etwa 44,40 g lufttrockenes = 40,05 g absolut trocken und aschefrei
gedachtes Lignin. Das wiisaerige und das teerige Destillat sammelten
wir in der Vorlage. Das Gas wurde erst anfgefangen, nachdem die
Luft ans der gesamten Vorrichtung ausgetrieben worden war. Diese
Menge betrug jedesmal 700 bis 800 ccm. Das Mengenverhiltnis
zwischen brennbaren und nicht brennbaren Gasen wihrend der
Destillation wurde durch Entnahme von jeweils 5 Gasproben und
Feststellungen des Kohlendioxydgehaltes der Proben verfolgt.

Jede Destillation dauerte 112 Minuten. Nach beendeter Destil-
lation wurden die Ausbeuten an Gas, Gesamtdestillat, an wisserigem
Destillat und an Teer fiir sich, sowie an Ligninkohle bestimmt.
Im wisscrigen Destillat wurden quantitativ ermittelt: Essigsiure
(d. h. hier Gesamtanteil an fliichtigen orgamsohen Sduren), Aceton
und Methylalkohol.

Zur Bestimmung der Gesamtaciditidt titrierten wir einc
Probe des auf 100 ccm gebrachten wasserigen Destillates unmittel-
bar mit 1/,,-n. Natronlauge; die Essigsdure (und die anderen
fliichtigen organischen Sauren) ermittelten wir in der Weise, dafl
wir eine Probe alkalisch machten, sodann Aceton und Methylatkohol
abtrieben und nach dem Ansiucrm mit verdiinnter Schwefelsiure
die flichtigen Séuren abdestillierten. Hierbei bedienten wir une
der von Wen z el angegebenen und fiir sehr verdiinnte Ldsunger
von Heuser!!) studierten Methode und Vorrichtung.

Um das Aceton im wisserigen Destillat zu bestimmen, be-
darf es nach Stritar und Zeidlor!3) einer Reinigung. Diese
wurde in der Weise vorgenommen, daB eine Probe des wisserigen
Destillates neutral oder schwach alkalisth gemacht und so weit am
absteigenden Kiihler abdestilliert wurde, bis das Destillat keine
Acetonreaktion mehr zeigte. Das Destillat wurde dann mit wenig
Kohle (1/; g auf 50 cem) eine viertel Stunde geschiittelt, abfiltriert
und auf 100 ccm eingestellt. Diesc dienten dann zur Bestimmung

1y Heuser, Ciem.-Ztg. 39, 57 [1915].
2y Stritarund Zeidler, Z analyt. Chem. 43, 387 [1904).

= 40,65 g abs-.tr. und aschefrel.
Thermometer: 22°.

-.g' l Baro- !Guvol Die In der ZSItelnheit el;:;i;kelten
i 4 Mill- | T . ) FBSVO . asmeng=n
. (Po e | Toms: | e Bectachtasas v | 2% | B, | O% -
A Retoste (e= 140)' auf 0° %60mm Gas Vo];‘!m. co,
| |
Min. | MV ¢ ) “_l cem |[mm Hg jmm Bg.| com Mis. | com | Mim. | 9% ! com
1 o ! os] 35| 20| - IR I R R D
2 b 1,4 85 20 - — — — — — —_ — - —_
3 10 2,2 92 2.2 | —_ — — —_ — — — —_ —
4 15 241 100 | 22 Waaserverdampfung ........ —_ —_ - — — —_ _— —_ —
i 20| 24 1038 23 N e e —_ | = - - = = = = | =
6l 25 | 26! 108 | 24 - _ = - - =] = =~ | = =
7 l 30 311 128 | 2,4 !|langs. Gasentwicklung. . . . . . . -— — — —_— - —_ — —_ _—
8 85 3,6 | 150 2,6 teerige Prod.| — — — — —_ - —_— —_ —
9 10 45| 185 2,5 schnellere Gasentwmklnng ..... — —_ — —_ — — -— . —_
10 43 56 | 22 2,5 v e e e — —_ — — — — —_ - —
11 45 + 66 270 2,5 heftige o e e e — — — — — — — _
12 50 | 10,6 | 432 %25 " w e e e e 1400 | 716,1 1 696,4 | 1188 | B0 — 51 |28,80 ) 33,
13 2y 11,7 ] 475 2,6 |schnelle W e e e 2600 | 717,7 | 698,0 | 2210 gg 112(2) gg }.'li,gg ig,i
14 54 | 118 | 480 | 2,6 |langsame W e e e —_— — —_ —_ | \
16| 60| 114| 465 | 26 |ganz langesame ., - - . . . — = = = e | W =] ==
16 65 114 | 465 3,0 " " W e e e e 3100 | 718,3 | 698,6 | 2638 70 90 — _— —
17 70 | 12,0 487 3,1 |langsame wo e e 3300 | 718,6 | 698,9 | 2810 gg g'lg 72 8.26 | 33,2
18 % 1 129 525 3,2 w e e —_ — i —_— 1 _ R —_
19§ 80 | 135 | 550 | 30 " h e 4000 | 7196 {700,1 | 3410 | 85 | 300 | — | — | —
20 86 | 142 | 552 2.9 " e e e e 4400 '726,1 {700,4 | 3755 [ 90 140 | — — —
o 90 | 14,0 5% 3,8 ” o e 4500 | 720,8 [ 760,6 | 3840 183 12« 92 323 60
22 35 | 1481 6 3 s e — — —_ — 185 | — - —
|| 100 | 151 ! 615 3:0 :, :, ..... 5000 |720,8 701,1 | 4265 }(l)g 102 — — —_
106 | 154 | 627 3,0 oy e e e L . — — 7 — — —
| 112 | 158 ] 642 ¢+ 30 . . [ 5200 :721,1 |7014 | 4440 | — | — | — | = | —
Die Ausbeuten: Gew.-% auf abe.-tr. und aschefreies Lignin.
sr Lignin Ligoiokohle Ges-Dest. Teer w. D _ ,f Gesamt- | Aceton | Methyl. l Essig- | S8dure- | Gas.- Vol
! ! abs.-te. ‘ ) 'i aclg,(ut, slkohol | sdure Test g;{)m.
lufttr. | Abu.-tr. : ul‘l::l‘(:h 4 % g % [ 4 8 % | CB,C00H % o % % com
e - i
4441 l 40,3 40,05! %0,15 1 5025 | 11,49 | 28,15 | 495 | 12,32 | 645 | 16,30 i 1,337 0,851 096 | 1,083 | 0,274) 4440
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des Acetons nach der Methode von Messinger 1) mit Jod und
Kalilauge (Jodoformreaktion),

Den Methylalkohol bestimmten wir nach der Jodid-
methode von Zeisel!t), modifiziert von Stritar und Zeid-
ler %) mit Jodwasscrstoffshure und unter Berlicksichtigung der
Vorschrift, wonach andere Jodid oder Jodsilber liefernde Stoffe,
von denen insbesondere Allylalkohol, Guajacol und Phenolither
in Frage kommen, ausgeschaltet werden, Auch zur Bestimmung des
Methylalkohols in unseren wisserigen Destillaten ist eine Vor-
reinigung notwendig; diese wurde in derselben Weise wie bei der
Acetonbestimmung vorgenommen. Fir die Reaktion mit Jodwasser-
stoffsiure kamen jedesmp! 5 bis 10 com des auf 100 cem aufgefiillten
Destillats zur Verwendung.

Das Gas endlich wurde nach dem beim Leuchtgas iiblichen
Verfahren unter Verwsndung der H e m p e } schen Gasblirette und
der iiblichen Absorptionspipetten und Adsorptionsmittel analysiert.
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Ausden 4 exakten Destillationen haben wir die Destillation ITI her-
aunsgegriffen, um von dieser die genauen Daten zugebon. DenVerlauf der
Destillation veranschaulicht obenstehende graphische Darstellung?®).

‘Die Gasanalyse ergab:

I n Mittel
Yol.-% Vol.-% Vol.-%
CoOp . v v ... 10,2 9,2 9,7
CHp . ... .. 1,8 1,8 1,8
Op. v v v v v .. 1.4 1,2 1,3
co . 45,5 44,0 44,75
H ....... — - —
CH, ....... 2_,_4_ _33& 32,75
91,3 89,3 90,30
Rest. ... ... 87 _l_(&z 9,7
. 1000 100,00  100,0
Ope v v v v v T 14 1,2 L3
378x0,=N .. 53 4,54 4,92
Rest . 8,7 10,70 9,7
N.. 53 4,54 4,92
t .. 34 6,16 4,78

Aller Wabrscheinlichkeit nach enth3lt das Gasgemisch Luft.
In diesem Falle blejbt ein unkontrollierbarer Rest von 3 und 8 Vol.-%,
im Mittel etwa 4,78 Vol.-%,

Die Gesamtaciditét:

Verb b 1/;4- Mittel d
i e CTPRAOH ™ | tatokonl Vorbr,| Essigssure
f=0942 1/,6-0. NaOR'
cem ocm com %
10 0,95 0,805 1,337
1,0 0,95 ! " ”

13) Messinger bei Bauer, Analytische Chemie des Methyl-
alkohols, 1913, 8. 68.

4) Zeiselbei Hans Meyer, Analyse und Konstitution usw.,
1916, S. 740.

15) Stritar und Zeidler, a, a. O.

16) Infolge gesteigerter Papierknappheit und starker Zunahme
der Druckkosten sahen wir davon ab, die genawven Daten und Schau-
bilder auch der iibrigen Destillationen zu geben.

17) = whssriges Destillat,

Das Aceton (100 com w. D.):

' Zur Bestimmung };::.‘:‘?:: Aceton
_6em com - % -
1. 2%10 com w. D, vor-
bereitet, auf 100 com
aufgefiillt . . . . . 10 0,810 0.108
2 desgl.. .. .. .. 1¢ 0,738 0,191

Der Methylalkohol (10 com w. D.; 2 % 25 com davon
vorbereitet, auf 100 com auigefilllt):

. Allyl korr. hre %
o B e Pl Lema)omon | g GHG
ocm oom std. cem ,__96 N
50 7 2 1,79 1,142 0,234 0,908
50 | 12 1%, 1,03 1,232 0,229 1,003

DieEssigs&ure{100 com w. D.; 4 ccm davon, mit verdinntet
H,80, und viel Wassor versetzt und destilliert):

Zur Ye- Druck
Verbrauch | Dauer der
smmang f, O AOH|Destiliation | Temp. *C. | L& APB- | Eesigasure
ccm ocm Btd. S .
g PR T
40 274 1 69 210 1025
40 2,05 1 ; 69 200 1,100

FDer Verlauf der Destillation kommt dem der Vorversuche schr
nahe. Die Gasentwicklung beginnt bei 128°, teerige Niederschlige
treten bei 150° auf. Die Gasontwioklung nimmt dann allmihlich
zu und wird bei 432° am heftigsten; asrauf fillt sie stark und steigt
dann bei 485° wieder an; bis zum Schluf (642°) f&llt sic dann darorrd
ab. Den Verlauf der Gasentwicklung zeigt auch die letzte Spalt«
der groBen Tabelle: die in der Zeiteinheit entwickelte Gasmenge,
sowie in der graphischen Darstellung die Kurve g und das untsr
dieser befindliche Schaubild der Gasmenge in der Zeiteinheit. Die
Kurve ta zeigt die gleichm#iBige &uBere Wiarmezufuhr, wihrend
¢4 die Kurve der Reaktionstemperatur veranschaulicht. Wie man
sicht, steigt diess nach Erreichung einer Temperatur von ctws
270 bis auf 480° stark an und fibersteigt dann sogar die &ufleie
Temperatur um 40 bis 50°. Darauf fillt sie wieder fast ebenso stark
ab bis auf 465° und steigt dann im aligemeinen stetig und in gleicher
Weise wie die Kurve der AuBcatemperatur. Mit der hithsteu
Innentemperatur fillt auch die stirkste Gasentwicklung und die
lebhafteste Destillation gusammen. Aus dem Bilde der Kurve ¢¢
ersicht man deutlich, da8 bei der Verkohlung Wirme frei wird,
daB die Reaktion also exothermisoch, mithin wie bei Holz
und Cellulose verlduft.

Die Ausbeute an Destillationsprodukten sowie die Zusammen-
setzung des Gases werden am Sohluf} der 4 Deatillationen besprochen.
Auch die tibrigen 3 Destillationen verlaufen im allgemeinen ahnlich
wie dio erste: die Gasentwicklung ist am heftigsten zwischen 4(:0
und 500°, und in jedem Falle iibersteigt die Innentemperatur fix
einige Zeit die von auBen zugefilhrte Warme. Im allzemeinen fillt
die in der Zeiteinheit entstandene Gasmenge nach heftiger Anfangs.
entwicklung stark ab. Dieser Verlauf muf als der normsle ange-
sehen werden.

Was die in der Zeiteinheit entwickelte Kohlendioxydmenge
anbelangt, so ist bemerkenswert, daB diese zu ‘Anfang der Gaa-
entbindung am groBten ist und nach scharfem Abfall dann im sall-
g-meinen stetig abnimmt. Bei 450° betréigt der Anteil an CO,
etwa 29 Vol.-%, bei 580° Innentemperatur, nach 80 Minuten da-
gegen nur noch wenige Prozente. GrdBer als bei den Destillationen
I und II ist die erzeugte Gasmenge bei.Ill und 1V, und 2war, wie
man spater sehen wird, auf Kosten der Teer- und Koblensusbeute,
offenbar deshalb, weil die hoheren Temperaturen schon nach kiirzerer
Zeit erreicht wurden als bei den erster beiden Destillationen.

Die Zusammensetzung des Gases aus deu 4 Destillationen gehy,
&ibersichtlich aus_der folgenden Tabollo hervor:
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Xr. d 0O, CaH co- CH, 1

n:m:{i VoLl | VoL-% | Voo | VoL | Verre |com Susbel
1 9,10 | 190 41,10 — —_ 3050
I 688 | 158 45,95 3515 —_ 3645
104 970 | 180 4475 32,73 — 4440
v 800 | 172 |- 4080 30,10 — 5380
Sa.: 3368 | 700 | 17760 98,00 — 17415
Mittel:] 842 1,75 44,40 32,70 8121 4354

Es ist anzunehmen, daBl das aus dem Lignin erreugte Gas die
Bestandteile des bei der Verkohlung des Holzes entstehenden ent-
balt, mithin Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoffe C, Hay
und Methan. Die aus dem Lignin allein stammende Gasmenge
ergibt sich nach Abzug des Restes zu 3800 ccm bei 0° und 760 mm
Queocksilbersiule. Auf diese Gasmenge verteilen sich dann die ein-
relnen Bestandteile wie folgt: '

Abs,

Gasm:nge CO, CoHz ! co CH, Somme
cem Vol.-% Vol.-% [ Vol.-o4 Vol.-% %
3800 | 96 200 | 509 375 | 100,00

Der Kohlendioxydgehalt ist auffallend klein, dagegen sind be-
merkenswert hoch der Gehalt an Methan und Kohlenoxyd. In An-
betracht der hohen Temperatur bei der Verkohlung ist auch die
Bildung von Wasgerstoff denkbar, da auch hier wie beim Holz die
Dissoziationsperiode fiir die Xohlenwasserstoffe zwischen 500 und
700° liegen diirfte und erreicht wurde®). Vergloicht man die Zu-
sammensetzung des Gases mit dem aus Fichtenholz, Zellstoff und
Baumwolloellulose crhaltenen der {iberniichsten Tabelle, in der
die Zahlen fiir das Ligningas mit aufgenommen wurden, so ergeben
sich ganz bedeutende Unterschicde in bezug auf Xohlendioxyd,
Kohlenoxyd und Methen. Denn das Ligrin liefort nur den 6. bis
7. Teil des Kohlendioxyds aus Fichtenholz, Zellstcff und Cellulose,
dagegen etwa zehnmal soviel Methan wie Zellstoff und Cellulose und
viermal soviel wie Fichtenholz. Der Kohlenoxydgehalt iibersteigt den
aug den drei anderen Rohstoffen um etwa. 15 Vol.-9,. Infolge des nied-
rigen Gehsltes an Kohlendioxydgas und des wesentlich hoheren an
Methan und Kohlenoxydbesitzt das Ligningaseinen wesentlich h3heren
Heizwert als das aus Fichtenholz, Der Gehalt an Xohlenwasser-
stoffen C,H,, tibersteigt ebenfalls den der anderen Ausgangsstoffe.

Die Ausbeute an Ligninkohle, Teer, wisserigem Destillat und
an Essigsiure, Aceton und Methylalkohol sind in der untenstehenden
Tabelle in Verbindung mit weiteren Daten zusammengestellt worden.

Wie man sicht, liefert das Lignin wesentlioh mehr Kohle und
groBere Mengen Teer als Fichtenbolz, Baumwolloellulose und
Fichtenholzoeliulose.

Die Acetonausbeute stimmt mit der aus Fichtenholz fast
fibercin, wahrend sie bei Fichtenholzcellulose wesentlich kleiner
iat, Offenbar liefert also das Lignin, zufolge seines erheblichen
Methoxylgebaltes, den Hauptanteil an Aceton bei der Verkohlung
des Holzes. DaB auch der Fichtenholzzellstoff Aceton ergibt, hat
mobglicherweise seine Ursache in dem Gehalt des Zellstoffs an Methy!-
pentosan, wenn man annimmt, da8 die im Zellstoff noch enthaltene
-Ligninmenge sugering ist, um nennensworte Mengen Aceton zu liefern.

Was den Methylalkohol anbelangt, so ist die Ansbeute
aus dem Lignin fast dieselbe wie aus Holz, itbersteigt dagegen bei
weitem die aus Fichtenholzeellulose. Baumwollcellulose liefert
tiberhaupt keinen Methylalkohol. Es ist demnach kein Zweifel mehr,
daB der bei der Verkohlung des Holzes entstehende Methylalkohol
lediglich aus dem Lignin stammt, was K1ason bereits mittelbar
durch die Feststellung der nicht nennenswerten Menge aus Fichten.
holzeellulose bewiesen hat. Die Bildung des Methylalkohols gritndet
sich auf dem Vorbandensein von Methoxyigruppen im Lignin. Der
Gehalt an Methy! (CH,) wird bei Tannenholz mit 2,19 bis 2,599,
bei Sulfitzellstoff mit nur 0,349, angegchen'®). Wean beim Holze
alies Methyl in Methylalkohol fiberginge, so witrde man aus 2,5 g
Methyl 5,3 g Methylalkohol auf 100 g Holz erbalten missen. DaB
man bei der Verkohlung des Holzes nur etwa 189, der Theorie er-
halt, licgt zum Teil daran, da8 neben Methylalkohol noeh andere
Methylprodukte (Aceton und andere Methylketone, Essigsiure u. a.)
gebildet werden, vieimehr jedooh daran, daB die Methylgruppen
und die daraus gebildcten Methylkorper bei der trockenen Erhitzung
zum groBen Teil weiter zorfallen. Dasselbe ist nun offenbar auch bei
der Verkohlung des Lignins der Fall; denn sonst miifite hier bei
einem Ligningehalt des Holzes von rund 309 dic Ausbeute an Methy!-
alkohol wenigstens das Dreifache dessen betragen, was aus dem Holze
zu erhalten ist. Das oben erwdhnte Lignin™) ergab seinerzeit 6,779,
Metbyl, eine Zahl, welche mit dem Gohalt des Holzes von 2,18 bis
2,509, Methyl, bei der Annahme eines Ligningehaltes von 309,
in ganz guter Ubereinstimmung steht. Aus 6,779 Methyl wiirden
sich aber, wenn nur Methylalkohol gebildet wiirde, 14,459, ergeben.
Ubrigens haben die Untersuchungen Lindboms?l) gereigt,
daB man in das Ligninmolekill noch mehrere Methylgruppen ein.
fiihren kann, und zwar vier, wodurch die von K | a 5 0 n aufgestelite
Konstitutionsformel als Kondensationsprodukt von Coniferyl. und
Oxyconiferylalkohol eine Stittze erhalt. Fir diese Formel berechnen
sich 339, Methoxyl, wihrend Lindbom 34,6% fand.

' _ g Lignin Ligninkohle " Ges.-Destiliat Teor wisser. Destillat § oy, Motbyl| Essig- | Bture. | Gas bei
;:‘.g;‘ e Aclditat;| Aceton |SSioTt, | Eelg- | Bhure- |0\ na
TEEL torge | wbsolut | g gnd . %.::::1‘ 760 mm
trocken | trocken |gechafrel g % s 0% g % g % % % % % com
I 4427 | 402 4000} 2114 | 5285 1141 | 2855 | €30} 1573} 5,1111278}11210|0,186| — —_ -~ | 3950
I 4453 | 404 40,15 | 2007 | 4985 1176 | 2024 | 524 1301} 6521622 1,220 0,178 | 0,854 | 1,60 | 0,120 | 3645
111 4441 | 403 4005 ) 20,15 | 5025 1149 | 2876 ] 496/ 1282} 6541630} 1,337 | 0,185 0,860 | 1,063 | 0278 | 4440
1V 4444 | 4035 4010 | 19085 | 4950 | 1150 | 2870 | 4.39! 1095{ 7.11} 1770 § 1,395 ; 0,130 { 0,880 | 1,160 { 0.300 | 5380
Ba.: [[177,65 | 161,20 {160.30 | 8125 | 20255 | 46,16 |116524[ 20,88 62,01 25,28 83,00{ 6,162 | 0,749 | 2,704 | 3,263 | 0,694 17415
Mittel:] 44,41 | 4031 | 40,08 | 2031 | 60,64 | 11,54 | 3881] 6,22| 1300 632{16,75| 139]0,87[080 | 1087|023 | 4354

Auch aus diesen Ausbeutezahlen erkennt man den im allgemeinen
gleichartigen Verlauf der 4 Destillationen. :

Zur Beurteilung der Durchschnittsausbeuten seien hier die aus
Fichtenholz, Baumwollcellulose und Fichtenhoizoellulose entstehon-
den Mengen von Klason neben die aus Lignin gestellt:

Fichten-
Verkohl- [Fichtenhols B:;ﬁmﬂ' hols- #g&:hﬁ: Bemerkungen
Materlal : cellulose
% % % %
Kohle . .| 3781 3882 | 3486 50,64 o
Teer. . .| 808 416 628 | 1300 || Gom-% aul
Aceton .| 0,20 0,07 013 0,19 e hufcoios
CH,OH .| 0098 — 0,07 0,90 Matorial
CH,COOH| 3,19 1,39 2179 1,00 :
CO,. . .[| 5650 51,87 62,90 9,60
C.aHa . 1,72 153 1,66 200 Vok-%
CO .. .| 3255 36,37 32,42 5090
CH.. . .| 923 4,23 312 | 3750

#) Juon, Stahl u. Eisen 27, 733, 771 [1807}

DaB die Ausbeute an Methylalkohol nicht das Dreifache der aus
dem Holre zu erziclenden betidgt, ist auf die hohere Temperatur,
hier bis yu 670°, zurticksuftibren, der das Lignin bei der trookenen
Destillation unterworfen wurde, Diese T mperataten betrugen bei
den von K l1as0a mit Holz und Cellulose angestellten Versuchen
pur bis zu 410°0 Um den gesamten Methylgehalt des Lignins in
Methylalkohol und andere Methylpredukte iiberzufithren, bedarf
eas milder wirkender Mittel. So hat Heuser, fuBend auf der
Feststellung Bergstrd ms und anderer, daB beim Erhitzen des
Holzes mit verdiinnten Siuren in Gegenwart von Wasserdampf
neben anderen Stoffen erhebliche Mengen Methylalkohol entatehen,
gefunden, daB man aus Lignin eine hohere Ausbeute an Methylalkoho!
als bei der Verkohlung erhiilt, wenn man es z. B. mit verdinnter
Salzsiure auf Druck erhitzt. Auch eingetrocknete 8ulfitablauge

) Benedikt und Bamberger, Wiener Monatshefte 1
260 {1890},

) Das von Lindbom untersuchte.

$1) Die im Laboratarium fiir Celluloscchemie der Techn. Hoch-
schule Darmstadt von Lind bom ausgefiihrien Untersuchungen
konnten poch nicht verdffentlicht werden.



Aufaatztefl.
83, Jahrgeang 1919,
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ergibt auf dicse Weise noch Methylalkohol. Uber diese Versuche wird
spater berichtet werden. Diese Abspalturg von Methylgruppen
erbirtet die von K 1a 8 o n gegebene Theorie iber die Bildung des
Methylalkohols beim Kochen des Holres nach dem BSulfit- oder
Natroaverfahren zur Gewinnung von Zellstoff. Es handelt sich in
allen Fallen um eine mittels S&uren oder Alkalien vor sich gehende
Verseifung der Methoxylgroppen des Iagmns

Die Essigs&ur e ausbeute betriigt nur etwa 1/; der bei Fichten-
holz erzielten, whhrend sie bei Fichtenholzcellulose etwa 3/; davon
susmacht. Fir die Bildung von Essigsiiure bei der Verkohlung des
Holzes kommen also sowoh! der Celluloseanteil als auch das Lignin
in Frage. Aber das Lignin ist nicht — wie Crossund Bevan?®)
behaupten — als Hauptquelle der Essigsbure anzusehen. Auffallend
bleibt allerdings die hohe Essigsiureausbeuto ans Zellstoff im Ver-
gicich zu der aus Baumwolloellulose®®), und nech mehr die Tat-
sache, daB Laubboizer weeentlich mehr Easigssure lieforn als Nadel-
halzer, nimlich etwa das Doppeite {bis zu 79, auf Holz bezogen).
Gersde dic Laubhdlzer aber sind auch wesentlich reicher an
Pentosanen. Es ware also mdglich, daB mehr als das Lignin
und die Cellulose gerade diese Stoffe an der Bildung von Kssig-

shure beteiligt sind. Im Gegensatz hierzu steht die Auffassung -

Borgstrdm’s%): nach.dessen Versuchen gibt Birkenholzgummi
im Vergleich rum Birkenholz bei der Verkohlung und auch beim
Erhitzen mit Wasser unter Druck nur ganz geringe Mengen Essig-
siure.

DaB fibrigens die aus Lignin gebildete Essigsiure nicht etwa auf
e¢inen Pentosan- oder Methylpentosangechalt des Lignins zurfick-
sufithren ist, zeigt die Tatsache, dafl unser Produkt bei der Destil-
lation mit 129 iger Salzshurc kein Furfurol mehr abspaltete.
Andererseite enthdlt das Ligninmolekiil somit selbst auch keine
turfurolgebenden Gruppen, wie bisher verschiedenilich angenommen
worden ist.

iber die Zusammensetzung des Teers wird spater berichtet
werden.

Zusammenfassung Il. Das durch Einwirkung von hoch-
konzentrierter Salzsiure aus Fichtenholz gewonnene, sodann ge-
reinigte und entharzie Ligvin spaltete mit 129, iger Salzsiure kein
Furfurol ab, ein Zeiohen, daB das Liguin weder durch Pentosane
oder Pentosen verunreinigt war, nock auch im Molekill furfurol-
gebende Gruppen enthilt. Dagegen xeigte es betriohtliches Reduk-
tionsvermdgen; die Kupferzahl war 12,55.

2. Bei der trockenen Destillation des Lignins tritt die Verkohlungs-
temperatur etwa mit 270° ein, Bei 400 bis 450° wird die Reaktion
am lebhaftesten, gekennszeichnet durch stdrkste Gasentwicklung
und reichlichste Bildung von wasserigem Destillat. Die Verkohlungs-
reaktion des Lignins verlduit wie die des Holzes und der Cellulose
exothermisch.

8. Die in der Zeiteinheit entwickelte Kohlendioxydmenge ist zu
Anfang der Gasentbindung bemerkenswerterweise am gristen und
nimmt dann nach anfénglich scharfem Abfall allmahlich ab. ¢

4. Das Ligningas besteht im wesentlichen aus Kohlendioxyd,
Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoffen C,Hs, und Methan. Bemerkens-
wert sind der geringe Gehalt an Kohlendioxyd und der hohe an
Kohlenoxyd und Metban. Im Vergleich zu Holz, Zellstoff und Cellu-
lose liefert das Lignin nur den 6. bis 7. Teil des aus diesen Rohstoffen
gewinnbaren Kohlendioxyds, dagegen zehnmal soviel Methan, wie
Zellstoff und Cellulose und viermal soviel wie Fichtenholz. Der

Kohlenoxydgehalt des Ligningases itbersteigt den der anderen Roh.- .

stoffe um rund 15 Vol..9,. Infolge des Reichtums an Methan und
Kohlenoxyd besitzt das Ligningas hbheren Heizwert als das des
Holzes, sowie des Zellstoffs und der Cellulose.

5, Lignin liefert wesentlich mehr Kohle und Teer als Fichten.
holz, Fiobtenholzzellstoff und BaumwolloeDlulose und fast ebenso-
viel Aceton und Methylalkohol wie Fichtenholz. Da Fichtenholz-
zellstoif und Baumwolicellulose kaum oder Giberbaupt keinen Methyl.
alkohol liefern, so ist damit bewiesen, daB dieser lediglich aus dem
Lignin stammt, wenn er bei der Verkohlung des Holzes entstcht.
Auch bei der trockenen Deatillation des Lignins tritt teilweise
Zerfall der Methylgruppen bzw. Methylkdrper, offenbar durch die
hohe Temperatur eir, da sonst die Ausbeute an Methylalkohol,

1) Cross und Bevmn
1903, 8, 38. »

#3) Ubrigens gibt auch nach Biittner und Wislicenus
Filtrierpapier, also wohl Baumwollcellulose, Essigsiurenusbeuten
von 2,6 bis 2,8%, (J. prakt. Chem. 1909, 8. 177.)

) Bergstrdm, Papierfabrikunt 11, 768 [1913].

Untersuchungen iiber Cellulose,

entsprechend dem Ligningehalt des Helzes von etwa 309, etwe
dreimel so gro8 sein miiSte wie aur Holz.
6. Auch das Lignin liefert bei der trockenen Destillation Kasig-

-skure, wenn e8 auch nur 3/, sovicl wie Fichtenholr ergibt. Bo sind

also an der Bildung dor Essigsure bei der trockenen Destilla-
tion des Holzes sowohl die Cellulose als auch das Lignin beteiligt.

Aus der Abteilung fiir Cellulosechemie
der Technischen Hochsohule Darmstadt.
{A. 151.]

- Die Zerstorung und Vermeidung von Mineralol-

emulsionen.

Von Dr. RovoLr Korrscaau, Hamborg-Kl. Grasbrook.
(Bingeg. 16./12. 1818.)

In einem interessanten Aufsatz berichtenv. Pilatundv. Pio-
trokowski?) iiber die Verarbeitung von galizisoher Rohsl-
emulsion, welche als listiges Abfallprodukt in bedeutender Menge
in Boryslaw-Tustanowice gewonnen wird. Diese Emulsion hestsk:
in der Hauptsache aus Rohol und Salzwasser in den verschieder:-
sten Zwischenstufen in bezug anf Konsistenz und Haltbarkeit,
Zur Trennung diessr Emulsion in technischem MaBstabe wurde ein
neues Verfahren mit Erfolg angewendet, welches gegeniiber den bisher
bekannten Methoden neben dem Vorzug der Einfachheit den der
Billigkeit besitzt.

Ein entsprechendes Verfahren war seitens des Verfassers, dom
dis Versuche in den galizischen Rohdlgebieten nicht bekannt waren,
wihrend des Krieges in die Raffinationspraxis der Mineraldlwerke
Albrecht & Co. Ges. m. b. H. in Hamburg zur Verarbeitung der
bei der Rafiination von ruminischen Maschinenéldestillaten hiufig
entstehenden Emulsionen eingefiihrt worden. Es beruht auf der
Erkenntnis, daB wisserige Emulsionen bei Femperaturen oberhalb
des Siedepunktes des Wassers rasch ihre Bestindigkeit verlieren.

Da die Beobachtungen des Verfassers eine Ergdnzung der bei
der Rohodlverarbeitung in Galizien gewonnenen Resultate dar
stellen, seien sie im folgenden kurz beschrieben. Zuvor noch einige
Worte iiber den genannten Aufsatz von v. Pilat uad v. Pio-
trokowski.

Es fillt bei dieser Arbeit angemehm auf, daB FErgebnisss der
modernen Kolloidohemie zur Losung einer wichtigen erddltechni-
schen Aufgabe herangezogen werden. Der Mineraldlohemiker be-
goeguet bekanntlich aunf Schritt und Tritt dispersen Gebilden, und
es kann nicht oft genug betont werden, daB oin griindliches Studium
der physikalisch-chemischen Verhiltnisse, namentlich der Ad-
sorptxonsersohemungen, zu iiberraschenden praktischen Ergeb-
nissen fiihrt ?).

Die Emulsionen und nach Wo. Ostwald und v. Wei-
marn disperse Systems mit zwei flissigen Phasen; die Teilchen-
groBe schwankt, sie betridgt 0,1 4 bei Rohsl- und 0,4 4 bei Zy-
linderdlemulsionen. Man hat zwei Arten von Emulsionen zu unter-
scheiden, je nachdem die eine oder die andere Phass ,,dispers*‘ oder
»geschlossen‘ ist.

Von den zahlreicher Trennungsverfahren werden folgepde er-
wahnt:

1. Auswihlende Filtration, zum Teil verbunden mit Elektro.
lyse. Diese Verfahren sind nach Anrioht der Autoren auf
Gemisohe bestimmter TeilchengréBe beschrankt.

2. Rinwirkung chemischer Agentien, v. B, Skuren.

8. Verwendung hochgespannter, elektrischer Strdme, welche
die Bildung groBer Wassertropfen begiinstigen sollen. So
benutzen Cottrell und Speed in Amerika anschei-
nend mit Erfolg Wechselstrdme ven 10—15 000 Volt Span-
nung; dhnlich verfahren die Amerikaner Laird und Ra-
& e y. Die Kosten der erstgenannten Methode sollen 0,015 Doil.
jo Barrel betragen.

4. Anwendung von Wirme; erfolgt diese in offenen GefiBen,
g0 wird die Emulsion .geklirt", was bei Rohélemulsionen
sehr umstindlich ist.

In geschlossenen GefiBen erfolgt redoch pach v. Pilst und

v. Piotrokowski bei Temperaturen von etwa 120—130°

1 Pe.,roleum 13, 1046 ff. (1018]; Bergbau v. Hiitte, Nr. 15 [1918].
%) Vgl. die sehr Jesenswerte Schrift von Wo. Ostwaid, Die
Welt der vernachliissigten Dimensionen. Dresden und Leipzig 1915.





