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Untersnchungen iiber das Lignin des Holzea. 
I. D i e  t r o c k e n e  D e r t i l l a t i o n  d e s  L i g n i n e .  

von EBfIL HBUSE8 und CaBL sxIbLDSBB.4SD. 
Ehgeg. 21./10. 1918. 

h r  die Deetillation des Holzee gibt ea zehlreiche aieaenaohsft 
Iiche und technisohe Abhandlungea Von der eraten Art wien die 
neueren Unternuchungen von K 1 a r o n 1) and die von B ii t t n e r 
und W i e l i o e n a e * )  rswiihnt. K l a e o n  studierte auch die 
trockene DeetilIation der Ccllulod). Dngegen ist eine Unter- 
euchung der ttoclrenea I)aetillation des Lignins &her nicht ver- 
bffentliobt worden. 

Zu dem L@n. von deesen m6glicher Bildung und Zaeommen- 
setuung spiiter nllher die Red8 =in soll, h~ man auf verschiedene 
Weise gdaogen, etwa wie K i a B o n ') d m h  Qewinnung dea win- 
euIfosaurcn Bariumsalzm aus der Sditablauge oder, wie 3. K 6 n i g % 
durcb Behandeln des Hokes mit 70%iger SchwefelsOure. Eine 
glattere Absahedung und reichem Ausbeute veraprach jedoob die 
Anwendung dea Verfehrens  on W 1 1 1s  t S t t e r nnd Z e o h - 
m e i s t e r a), wonach Hoh mit hochkonzentierter Salzsiure in 
der Kiilte behandelt whl. Hierbei lbst sich die Cellulose, in Trauben- 
zucker tibcrgehend, vollstandig ad, wahrend daa Ligirin in einer 
Ausbeute von 30% den angewrmdten H o b  zuriiclibleibt. Ob bei 
diesem Vorgnng daa Lignii dee H o h  als solchea unverbdert 
bleibt, mu0 rorl&ufig nooh duhingeatellt bleiben. In Anhtracht 
dea noch bisweilen unterschiedlichen Verhaltem, welchea dss Lignin 
im Holm upd in der herauagclibten Form zeigt, iet dies immerhin 
wahrscheinlich. Weitgehend diirfta diem VerPndenmg, die man 
sich als Spaltung einer chemischcn Liin-Cclidmevorbindung vor- 
stellen k6nn%, jedoah nicht uein, da beide Formen dea Lignine doch 
auch wieder groh hnlichkeit in ihrem chemischen Verbalten ceigen. 
Auch erflihrt diesc Annahme dadurch eine stiitee, dai) die Ausbeute 
nach dem W i 11 s t ii t t e r schen Verfahren der Angahe mhr nahe 
koant, welohe K 1 a 8 o n auf Orund theoretischer Er6rterungen 
Uber den Gehait dea Holzee an Lignin mwht. Er gibt diesen A n t 4  

Zur Daratellung deg Llgnin.9 gingen wir voll FichtenhoWLge- 
mehl am nnd ermitteltan zua&cbet deaeen Zwmmeneetzung. Wit 
erhiolten folgende Werte: 

eu 29% an. 

Wane? drehe xtrlerextd5 ceuallorr 
14.05% C.3304 O,W% 53.80%. 

& eohien geboten, das SpBemel.1 vor der Behandlung mit 8alt- 
dure cu atharten. Zu dieeem Zweck w d e  eine grBDere Menge 
mit dthor unter RUckfluS behaadolt. Naoh der Exf.r8kfion 
dse SPgemehl einen "mokengehdt von 91.40%. 

Zup BereitMg der hoahkomentrierb &Mure verhrhren wir 
naob dem Voreoblage von W i 11 s t & t t e r und 2 e c h m e  i B c e r , 
indem wir in die koneentrierte 37"/Qge SBure dea Fbndela unter 
guter Klihlmg trockenen Chlorwaaaemtoff einleiteten so lange, bia 
die S8ure 4!2yoig war. Mit diemr S&um wurde das*98gsmehl be- 
handelt. 

D m h  den geringen Wsreergehalt dea Eolzea wurde die Kon- 
zcatration der sSlzs&ure van 42% nur a d  41,70% herabgediiokt. 
Die fieslktioasgefBDe blieben unter tifterem Umschiitteln mehrere 
Tage am kiihlen Orte &&en, bie dem Augenachein nech alle W u -  
loee gelbst war. h a d  wwde die h stark rnit WBeser vdtinnf 
and fiitriert. Der Ligninrirokntand wurde mit beifbm and kaltem 
Wasser gut auagewawhen, bis dsa letzte Watmhw.smh keine ab- 
gebaute Celluloee mehr duroh Fbduktian d t  F e h 1 i n 8 mher mung 

1) K I a r o n , w. Chem. M, 1M6 LleOS]. 

8)  K l e r o n ,  w. Chem. S, 1262[1910 vgl auch: E r d -  

4) K l a r o n ,  Beitrqg is. chem. Zwammbaeetzang d. Fiohten- 

') J. K 60 i g , Papierzeitung 191% 2899. 
8 )  W i 11s t II  t t e r  und Z e  o h m e i  I t e r ,  Ber. 46,2401 tlQl3). 

*) B u t t n e  r nn 7 W i 8 1 i c e  n u B, J.prnkt.t.em. lSW, 8.177. 

m a n n  ond S o h &  T e r ,  Ber. 43, 2308 [lBlbj uod W l o h e l -  
heurn ,  Ber. 4S, 2398 [lglo) 

h o b .  V ~ l s g  dW PspiW-Zeitw 1911. 

Anwm. Chem. l!W. Auhsstddl (Bmd 9 zm Zr. I% 

erkennen lie& Zur PrUfnr.g auf llicht hydrolysierte Ceildose wurde 
eine Probe nochmale der Behandlung mit 42% iger Elalzsiim untar- 
worfen: daa Filtrat mi@ YOE ncuem Hcduktionsvermdgen gegen 
F e  h k ing  ache Lasung, wmhdb die ganze Masse nochmals mit 
42% iger Sbum &hand& wurde. Danach war sie frei von %lid- 
und konnte naoh dem Aushochen mit Wasser fiir den vorliegenden 
Zareclr als geniigencl rein angeeproohen werden. Am 3055 g absolut 
trocken gedachtem und extrahimtern Holz mit 4,6 1 bei der ereten 
und mit 4,s 1 Salesiiure hi der zmiten Hydrolp d e n  erhalten 
1012 g absolut trockenee Lignin, waa einer Busbeate von 33,12% 
entspricht'). 

Der Weesergehalt dea Lignina betrug 9.25%. dez Amhengehalt, 
beetimmt durch Erhitzen dea Lignh im elektrischen Ofen im Sauer- 
stoffstrom, war 0,485y0. Dae Lignin hatte einen deutlichen Geruch 
nach V a f l i .  der bonders  beim Trockwn (euf 105') auftrat. 
Mit 12% iger Salzeiure destilliert, spaltete das Lignia kein Furfurol 
ab. Dagegenkgtees, nacbScbws lbo  mit Fehl ingeoher lkhmg 
erhitzt, betrlkhtlichea KeduktionsvemQpn: Die Kupfarzahhn be- 
trugen, a d  absolut trockenca nnd aschefrei +ohtoe win be- 
rechnet, im Mittel 12,55$), DsD nach der zweimcrligen Behandlung 
mit starker SaIzsiure noch Cellubse oder d & l i O h a  Abbauprodukts 
der Cellulose im Lignin euriickgeblieben wlircn, ist nicht anzunehmen. 
Auch ein anderee, im J d m  1914 gewomew and darnale im hieaigen 
Institut von E. L i n d b o m untersnchtes Lignh zeigta die Kupfer- 
zahl 12,90. 80 befiinde eich dao hduktionevermdgen dea Lignim 
etva in ttbereinatimmung miti der Aanahme einer ChrbonyIgruppo 
im Molekul. Dach hedarf ea hiernu noch weiterer Beweise. 

Urn ein ungeflrea Bdd run d e n  Verlsd der Trockondestilla- 
tion 211 pwinnen, d e n  c u e  Vorvcrauche unternommem. H i e m  
sJien die Vornobme einer DeBtillation itn ebktrisot behaiziiarcn 
Verbrennungsofen geeignet, d w e n  Temperatur mittels Silber- 
Nickelelementa elektrothenmiach gemween wurde. Eine Probe des 
Ligninm, jeweilg 6-10 g lufttrooken, brachten h in ein an dern einen 
h d e  zugeschmolzenea Verbmnnungarohr, deesen anderea Ende bb  
tur feinen h u n g  auegezog6n war. Das als ,,Retorte" dienende 
Verbrennungsrohr war mit einer d m h  Wasser zu kiihlenden Vor- 
Iage und daran anschlieknd mit einem RiickfhUkiihIer verbunden. 
Daa obem Ende dea Kiihlera stand in Verbindung mit einem Gtuc;. 
meter. Ah Reaktionsprodulite e r g a h  sich Gas, wllseerjgee Destillat, 
Teer m d  Kohle. Diem Produkte d e n  der Menge nach fiir aich 
h t i m m t .  

Was den Verhuf der Destillation anbelangt, no b t e n  nach Vera 
dampfen dea Waasers zuerat lei 250' Adentempenrtur teerige 
Niederschllige auf, auch macbte aicb Geruch nach Fomddehyd 
bemerkber. Bei 368' wurde die cfasentwicklupg rt0rker und er- 
michte bei 400' ihren Hohepunkt. Wilhrend dieser Zeit hattan eich 
von der gemmten Qasmenge, von 1140 ocm, allein 500 corn oder 
43,80 Vo1.-% gebildet. 

Die Auebeute der veracbiedenen Reaktionsprodukte fiiden sioh 
in der "hhelle, Ee d m  hier drei von den Probedeatillationen a d  
genommen. 

Tear 

Die Ambeutezahlen smd a d  absolut trockenes Upin beeogen. 
Wie tu  erwarten war, is$ dse VerUtnia der eiumlnen Stoffe cu. 
einander nnter anderem abhhgig yon der Daaer der Destillation, 
derart, daB die Ausbeuten an a h r i g e m  DeatiDi& und Teer bei der 
Deatillationsdauer vvn 65 Minuten am gr6flten sind. 

') K r u 1 1  erhielt 324%: Dieeertrtion Danaig 1910, 4 R I6 
')Die BeetimLlmuMen &ou vcn Th B l a s w e i l e r  a& 

gefiihrt. 
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3, M e y e r  und J e c o b s e n ,  Orgenische Chemie 1907, 743 
und 669. 

lo) B l e e o n ,  Angow. Cheru. 25, 1206 [1912]. 

Es emhien zweokmtiPig, sohon in den him erhaltenen wlleaerigen 
DestiUaten a d  des Vorhsndensein van Essig~Pure. Methylalkohol 
llgd Aceton, Stoffen, die bei der trookenen Destillation dea Holzen 
gebildet werden, ferner auf Ameieendure und Formaldehyd zu 
priifen. Erne weitem Dcstillation gab die bienu erforderlichen 
Mengeii wasMtrigee Deatillnt. 

Di~a wiberige Deetillat m r d e  mitt& fraktionierter Destillation 
in drei Tcile eerlegt: 

I. Fraktion bia 70". 
11. Fraktion von 70 bis !Wo. 

111. Fraktion von 90 b i ~  100". 
Die erete und zweite Fraktion wurden auf doeton, Methylelkohol 

und Formaldehyd, die dritte a d  Eeaigpiure Uad die smite und 
rlritte auRerdein auf Ameisensitnre geprclft; von den gonnnnten 
Stoffen konnten A c e t o n .  M e t h y l a l k o h o l  und E n s i g -  
R iL u r e nachgewicsen werden9). 

Fdr  die wciteren gensuer durchgeftihrten Doetillationen diente 
die husfiihrung von K 1 a 6 o 11 lo), wie or sie fur die trockene Destil- 
lutitn &r Cellulme annandte. EUILI Teil als Vorbild. Wiedernm war 
dcr rle!ctrkche Ofen, in der Form einem als Iktorte dienenden 
Jenaer Kolben von 300 ccin Inhalt. nngcpaBt, in Verbindung mit 
clrr elrktriachen MeBvorrichtung die Hcizquellc. Ebenso wurde der 
nla Vorlaqc uuegcbildete firtktionierkolben mit mschlieSendem 
KiickfluBMhler und Gmorncter beikhalten. Die Vorlage nrhta in 
einem d h t r i c h t e r  und wurdc zur Kiihlung danernd mit kaltem 
Wasscr iiberriesslt. Es sei noch hervorgdioben, daO deR Silber- 
n'iclrt:lelement 6O\VOhl eine lei-hte Einstellung der Ofentemperatur 
a h  auoh cinc genaue Meseung innerhalb und auoertralb der Retorte 
urlaubt. h i  den nachfolgend envithiiten h t i l l a t ionen  I. und 111. 
kwsieht eich die ?tlessting a d  die Tempcratur innerhalb, bei 11. 
und IV. auf die aubrlralb clar Retorte. 
- . _._- - - 

11) H e  n a 0-r , Ciiein.-Ztp. 39, 65 [191G]. 
l*) S t r i t a r u n d  Z e i d l e r ,  Z. analyt. Chem. 43, 387[1904]. 

Zur Destillation kamcn jeclesmd, dem Vorrst enbprechend, 
etwa 44,M g l u f t t m h n e s  = 40.05 g ahsdut  trocken und aschefrei 
gedachtea Lignin. Das w i t ~ ~ ~ r i g e  nnd dee teerige Destillat earnmelten 
wir in der Vorlage. Daa Gas wurde erst aufgefangen. nachderu die 
Lnft a m  der geeamten Vomchtmg aiisgctrieben worden war. Dizso 
Menge betrug jedeamal 700 bis 800 ccm. Das Xmgenvcrhtiltniu 
zwischen brennbaren und nicht Lrcnnbaren Gasen wilhrcnd der 
Destillation wurde durch Entnabnie von jeweils 5 Gaaproben wid 
E'eatutellungen dea Kohlendioxydgehaltes der Proben verfolgt. 

Jcde Destillation dauerte 112 hzinuten. Nach beendeter Destil- 
lation wurden die Ausbeuten an Gas. Gcsemtdestillat, a n  wiisserigem 
Destillat und an Teer fur sich, aowie an Ligninkohle beetimmt. 
Im wgsscrigen Destillat wurden quantitntiv ermitklt: Essigsilurr. 
(d. h. hier Gesamtanteil an fluchtigen organisohen Sauren), Aceton 
und Methylalkohol. 

e k e  
Probe des auf 100 ccm gebrachteri wiLseerigen Destillatea nnmittel- 
bat rnit l/lo-n. Natronlauge; die I3 s 6 i g B ii u r e (und die anderen 
fltichtigrn orgclnischen Siiuren) ermltteltm wir in der Weise, daB 
wir eine Probe alkahch ma-hten, sodonn Aceton und ldethylalkohol 
abtrieben und nach dem Ans&ucrn mit verdunnbr Schwefelsiure 
die fliiohtigen Siiuren abdestillierten. Hierbei bedienten air une 
der Ton W e  n z e 1 angegebenen nnd fur sehr verdiinnte 1U)sunger 
von H e  u 6 e r li) studierten M e t h d e  und Vomchtung. 

Um daa Aceton im wiisaerigen Deetillat zu beetimmen, be- 
darf es M C ~  S t r i t a r  und Z e i d l e r l l )  einer Reinigung. Diem 
wurde in der Weiee vorgenommen, daB eine Probe des whserigen 
Destilletes neutral oder echwsch alkalisOh gemacht und so weit am 
absteigenden Kiihler abdertilliert wurde, bis daa Deatillnt keine 
Acetonreaktion mehr mi@. Dee Dmtilht  wurde dann mit wenig 
Kohle (I/, g auf 50 ccm) eine viertel Stunde geschiittelt, abfiltriert 
und auf 100 ccm einaestellt. Diesc dienten dann zur Bestimmunn 

Zur k t i m r n u n g  der G e s a m t a L! i d i t il t titrierten 

17 I ;i i2,: 

D e B t i 1 1  a t i  o n III. Lipin: 44,41 g lufttr. = 40,3 g abe.-tr. = 40,05 g ah-.tr. und ascbefrei. 
Barometer: 750 mm Hg (= B). Thennometar: 22". 

!: ' 80 13,5 

24. I' 106 I 15,4 
25 11 112 ! 15,8 

m 

Tamp. 
In der 
tetolte 

.C. 
. -  _-= 

35 
85 
92 

100 
103 
108 
128 
1.50 
185 
225 
270 
432 
475 
4 80 
465 
465 
487 
525 
650 
652 
590 
600 
615 
627 
642 

Amp. , Beobachtoagen 
a =  I4U)i 
Ofao I Grrvol 1 I 

,l -. . . . . I  - 
11 

7 1  

11 

. . . . .  - . . . . . 1400 . . . . .  2600 
?l 

9, 

'1 

9 ,  

. . . . .  - * * I  1 

. . . . .I310 

. . . . .  3300 

. . . . .  4oc? . . . . . 44m . . . . . 4500 

11 . . . . .  - 
11 

1, 

11 

11 . . . . .  - 
11 . . . . .  5000 
?, . . . . .I5200 

- 
19 . . . . .  

mm H g  Irnm Ha.[ ccm 
7-- 

I - 11- 
- 

- 3 
- -  - -  - - - -  - - 

696,4 1188 
698,O 2210 

698,G 2638 
698,9 21310 

70011 3410 

- -  - -  

- -  
700,4 3755 
7Oq6 I 3840 - I -_ 701,l 1 4263 
7 6 4  I 4zo  

Die Auebeuten: &w.-% auf aim.-tr. und aschefreies L i e .  

Dle In dcr Zeltelnheit entniokelten 
Oarruenipit 



des Aoetone nmh dor Methode von M e s 8 i n g e r u, mit Jod und 
Kalilauge ( Jdofomakt ion) .  

Den M e t h y l A l k o h o l  h t immten  wir nach der Jodid- 
methode von Zrise l l*) ,  modifiiiert von S t r i t o r  und Z e i d -  
l e r " )  mit JodwasecretoffoBure und unter Beriickaichtigung der 
Vomchrift, wonach andera JoM oder Jodeilber liefernde Stoffe, 
voa donen insbesondere AUylalkohol, Quajaool und PhenoWher 
in Frnge kommen, ausgcschaltct werden. Auuh zur Bestimmung der 
Methylalkohols in umren  wssserigen fistillaten ist eine Vor- 
rcinigung notwonclg; dime wurdo in derselbcn Wehe wie bei der 
Aoetonbestimmaug vorgenommen. Far die Reaktion mit Jodwasaer- 
et&&ure kamen jedeRml5 bis 10 corn dea a d  100 ccm aufgeftillten 
Destdlata zur Verwendung. 

Das G a s  endlich wurde nach dem beim huohtges iibliohen 
Verfahren unter Verwsndnog der H e m  p e 1 rohen Gasbbrette und 
der hblichen Absorpthnapipettan und Adnorptionsmittel analpaiert. 

. . . . .  
1. 2 x  I0 oom w. D. vor- 

bereitet, auf 100 oom 

2.dwgl. .  . . . . . .  aufgefiillt 

Aus den 4 exakten htillationen haben wir die Dedillatioa III her- 
aqegriffen, um von d i m r  die genauen Daten zu gekn. DcnVerlauf der 
ht i l la t ion  veranschaulioht obenstehende graphische Darstellung1@). 

Die G a s a n a l y s e  ergab: 
I n Ylttal 

VOl..% v0t-x Val..% 
co, . . . . . . .  10,z 9 3  9,7 
CmHa . . . . . .  I,8 198 1,s 
0,. . . . . . . .  1,4 1 3  1,3 
co . . . . . . .  45,5 44.0 4475 
HI . . . . . . .  - . -  
CH, . . . . . . .  32.4 33,l 32.75 

b t  . . . . . . .  8,7 10,7 997 
. 100,o lO0,o 1 .  

0,. . . . . . . . .  1,4 l,2 1,s 

- 
- - -  
91,3 89.3 90.30 
- 

3,78 x 0, = N . . 5.3 4,54 4.92 
Rest . 8,7 10,70 9,7 

4 , s  4.92 N . . 5,s 
7 . . 3,4 6,16 4.78 

_ _  -- 

Aller Wahrscheinllchkeit nach enthBlt daa Gmgemiech Luft. 
I n  diosem Falle bleibt ein unkontmllierbarer Rest von 3 und 6 Vol.-o/, 
im Mittel etwa 4.78 Val.-%. 

Die G e s a m t a c i d i t h t :  

I I I 
1 

0,810 0. l9R 10 
1G I 0,7M i 0,191 

- 
1,3317 

la) Me s e i n g e r bei B a u e r ,  Analytisohe Chemie deo Metbyl- 
alkohols, 1913, 6. 68. 

1') Z e i s e 1 bei H a n  s hleyer ,  A n a l p  und Konstitutiori usw., 
1916, S. 740. 

16) S L r i t a r  und Z e i d l e r ,  a. a. 0. 
16) Infolge geeteigertar Papierbe pheit und starker Zunahme 

der Druckhsten sahen wir davon ab, &e geneuen Daten und Sohau- 
bilder euch der iibripen Destillationetl zu gehen. 

17) = wiiaeriges Deotiilat. 

Dan A o e t o n  (100 oom w. D.): 

Der M e t h y l a l k o h o l  (1CO cam w. D.; 2 Y 25 mm damn 
vorbereitat, auf 100 corn dgef i l l t ) :  

Die E u s i g s A u r e (100 com w. D. ; 4 ccm davon, mit vrrdiiantu 
HJ30, und vie1 Waaser veraetzt und destilliert): 

rUer Verlauf der Destillation kommt dem der Vorvcmuche schr 
nahe. Die Gauentwicklung b @ n t  bei 1%'. tserige Niedemchlbc 
tmten bei 150" ad .  Die Gaeentwicklung nimmt dam aUmUlich 
zu und wjrd bei 432' am heftigsten; aciwuf ftillt aio stark und s h g t  
dann bei 465' wieder an; bie zum SchluD (642") ftillt sic dam dan0rr.d 
ab. Den yorlauf der Gasentwioklung wigt auch die letzte fip1t.a 
der grof3en Tabelle: die in der Zeiteinheit entwickelte Qnxmenpe, 
wwie in dcr graphischen Damtellung die Kurve 0 uud daa rmtft 
h r  befindliche Schaubild der Caanierige in der Zeiteinhait. Die 
Kurvo f a  zeigt die glcichm&L3lge hullere Wllsmeeufuhr, warend 
f i die K w e  der Mtionstempen+ur veranschaulioht. Wie man 
eieht, steigt d i m  naoh Enoichung einer Temperafur von ctzmo 
270 bie auf 480" stark an und Ubersteigt dann sogar die PuI3eie 
Tempemtur um 40 bis 50". Darauf filllt sie wieder fast ebenso stnrk 
ab bis auf 465" und eteigt d a m  im allgemeinen stetig und in gleichcr 
W e b  wie die Kurve der AuSontemperatur. Mit der hMh&eu 
h e n t e m p r a t u r  tlillt auoh die st.&hta Gaeentnicklung und die 
lebhaftests Destilhtion zllsBmmem. Aus dem Bilde der Kurve t i  
eraieht man deutlich, (ze4 bei der Verkohlq  W h c  frei wird, 
daB die Reaktion also e I o t h e r m i B c h , mithin wie bei Holz 
und Cellulose verliluft. 

Die Ausbeuta an Deatillationspduktan sowie die Zuesmmen- 
wtzung des &sea werdon am Sch ld  der 4 Deetillationen beaprochen. 
Auch die tibrigen 3 Deatillationen verbufen im allgemcines &hnlich 
wie dio erste: die Gasentwicklnng ist am heftigetcn zwischen 400 
und 50O0, und in jedem Falle iibersteigt die Innentemperatur fur 
einige &it die von a d e n  zugcfiihrte WiLnne. Im allgemeinen fUt 
die in der Zeiteinheit entstandene Qaamemge nach heftiger Anfang&. 
entwicklung etark ab. Diem .Verlauf mu0 nls der nJrmale ange- 
sehen werden. 

Was die in der Zeiteinheit entwickelta Kohlendioxydmenge 
snbelangt, so iet bemerkenswert, daB diem zu .Anfang der Gaa- 
entbindung am gtiiflten ist und w h  soharfem Abfall dann iq all. 
g-meincn stdig abnimrnt. Bei 450' betrtigt der Anteil an COs 
et,wa 29 Vol.-o;/,, bi 580" Inncntemperatur, nach 90 Minuten da- 
gegen nur noch wenige Prozente. Gr6Ber a h  b i  den Deatillationen 
I und I1 ist die eneugte Gasnenge bei.111 und IV, und zwar. wio 
man spiiter sehen wid, a d  Rosten der Teer- und Koblencusbeute. 
offenbar deshalb, weil die hi;heren Tempemturen schon nach kiinerer 
&it erreicht d e n  als bei den eraten beiden Deetillathnea 

Die Zusammensetzung dea Gases BUB deu 4 DestiUationen  eli it, 
iibsrsichtlich aue-der folgenden Tabolle hervor: 
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Es ist anmnehmen, dd3 daa aus dem Lignia erzengta h die 
Bestandteile dea bei der Verkohlung des Holm entabhenden en+ 
Ult, mithin Kohlendioxyd, Bohlenoxyd, Kohlenwaasermffe GH, 
und Methan. Die aua dcm Liin allein stammende Gasmenge 
ergibt sich naoh Abmg dcs Restos zu 3800 wm bei 0' d 760 mm 
Queoksilbersiiule. Aui diem Gasruenge verteilen sich d m  die eh- 
when Bestandteile Wie folgt: 

Der Kohlendioxydgehalt ist suffallend klein, wen sind be- 
merkenswert hoch der Gehalt an Methan und Kohlenoxyd. In An- 
betracht der hohen Tempmtur bei der Verkohlnng iet auch die 
Bild~ng von Wesserstoff detrlrbar, da auoh hier wie beim Eolz die 
Dissoziationsperide fur die Kohlenwaeserstoffe zffischen 500 und 
700' liegen diirfte nnd erreicht wurde"). Vedeicht man die Zu- 
sammensetzung dea Gaspa mit dem RUE Fichtenholz, Zellstoff m d  
B a u m w o l l o e l l ~  crhaltenen der libernlkheten TabeUe, in der 
die Zahlen fiir daa Ligningaa mit aufgcnommen d e n ,  80 ergeben 
sich gam bcdeutende Unbrschicde in bezug auf Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd und Methan. Denn dae Lipin liefcrt nur den 0. bia 
7. Teil dea Kohlendioxyds &us Ficiohtcnho!z, Zellstcff und Celluloee, 
dagegen etwa zehnmal eoviel Methrui wie Zellstoff und Cellulose und 
viermal soviel wie Fichtenholz. Der Kohlenoxydgehalt iibersteigt den 
aw den drei anderen Rohstoffen urn etwa 15 Val.-%. Molge dea nied- 
rigen &halten an Kohlendioxydgaa und dea weaentlich hoheren an 
Methan und Kohlenoxydbesitztdaa I.&iingaa einen wesenthch h6heren 
H. e i z w e r t ah  dw am Fichtenholz. Der Gehalt an Kohlenwaser- 
rtoffen CnHSn iibereteigt ebenfalle den der andoren Aoagangeatcffe. 

DKI Ausbeute an Lignhkohle, Teer, wherigem D e s t i t  und 
m Essigs&ure, Aceton und Methylakohol sind in der untenstehenden 
Tabelle in Verbindung mit weitmen D&en zueammengeetellt worden. 

Wie man aieht, liefert daa Lipin nesentlioh mehr K o h 1 e nnd 
@&re Merigen T e e r  a h  Fichbnholz, Baomwolloellulose und 
Fich t e n h o l z d b .  

Die A o e t o n wsbeate stimmt mit der aua Fichtenholz faat 
fibemin, wi%hrend sie bei Fichtenholtcellulose wesentlich kleiner 
ist. Offenbar Wert also daa Lignin, zufoke seines erheblichen 
Metboxylgehdtea, den aSuptsnteil an Aoeton bei der Verkohlung 
dos F f o k .  DaB soch der Fiahtenholzcellstoff Aceton ergibt, hat 
m6glioherweise mine U m h e  in dem &halt den Zellstoffs an Methyl- 
pentasan, wenn man -t, da6 die im Zellatoff noch enthaltene 
Tj,;,,nge zu gering iat, r~rn nennenawarte Mengen Aoetan zu liefern. 

Waa den M e t h y l a l k o h o l  mbelangt, so ist die Ambeute 
am dem Lignin fsst dieselbe wie am Holz, iibersteigt dagegen bi 
weitem die (uld Fiohtenholzcellulose. Baumwollcelluloee iiefert 
liberhaupt keinea Methylalkohol. Ea bt demnach kein %weifel mehr, 
daB der bei der Verlcohlung dea Holzea entatehende Methylalkohol 
lediglich om dem Lignin stammt, WM K 1 8  s o n bemite mittelbar 
duroh die FaetSbUung der nicht nmemwerten Menge aus Fichten- 
holzcelluloae bewiesen hat. Die Biidung des Methylalltohob grtkndet 
sioh a d  dem Vorhandermeh von Methoxylgmppon im Lignin. Der 
&halt an Methyl (CR,) wird bei Tsnnenhola mit 519 bis 2,59%, 
bei Sulfitzelletoff mit nur 0.34% mgegcben"). Wean h i m  Hoke 
alles Methyl in Xethylalkohol BO wltrde man am 3,5 g 
Methyl 5,3 g Methylalkohol auf 100 g H6lz erbalten miissea DaB 
man bei dor Verkohlung des Holces nur etwa 18% der Theorie er. 
hat, liegt zum Teil damn, do8 neben Methylalkohol noeh andere 
Methylprodukte (Ambn und andere Methykebne, Ec-sigsBuro u. a.) 
gebiidet verdea, vielmehr jdoah b r a n ,  daB die Methylgruppen 
und die daraus gebiidcten Methylk6rp bei der trockenen Erhitzung 
sum groSen Teil weiter corfallen. D~~eelbe ist nun offenbar auoh 'wi 
der Verkohlung dea Lignins der Fall; denn sonst miidte hier bei 
einem Lisningehalt dee Holzea von rnnd 30% dic Auabeute an Methyl. 
akohol wenigstene das Dreifrohe dessen betragen, was am dem Ifolze 
zn erhalten ist. Daa o h  e r w h t e  Ligninm) ergab meinemit 6.77% 
Methyl, eine Zahl, welche mit dem Gehalt dea H o h  van 3,lP bis 
2,59% Methyl, bei der Aumhme einea Ligningehaltes von 80%. 
in ganz guter tfbereinetimmnng ateht. Aue 6.77% Methyl drden 
eich a h ,  wenn nur Metbylskohol gebildet wiirde, 14.45% ergeben. 
Ubrigena haben die Untcrauchungen L i n d b o m s **) geceigt, 
daB a n  in das LigninmoleMl noch m e b r e  Methylgruppen ein. 
fiihren kmnn, und zwrs vier, wodurcb die von K 1 a s o n aufgcatellte 
Komtitutionsformel ale Kondemtiomprodukt von Coniferyl- und 
Oxyconiferghlkohol eke Stiitm orhalt. Fur diese Formel berecbnen 
sich 33% klethoxyl, wahrend L i n d b o m 3443% fand. 

A uoh aua dimen Ausbeutecshlen erkennt man den im allgemehn 

Znr Beurteilung der Durchschnitbaunbeuten mien hier die aua 
gleiohartigen Verlauf der 4 Deatillatiopen. 

Fiohtenhol~ B e ~ ~ ~ l l ~ l l u l o D e  m d  Fichtenholtoell~lose e n t & e -  
den Mengen von K 1 a E o n neben die aua Lignin geatellt: 

Kohle:-#x Teer . 

u) J u o n .  Stab 

% I  -- 

n. Eben 27, 733, 771 [1907'J 

DaB die Ambeute on MetbyUohol nioht dss Dreiache der o w  
dem Holm zu enielenden betxibgt, iat ouf die hohere Tempemtur, 
hier bin m 670'. zurfiolrauflihren, der das Lignin bci der trookenen 
Deatillation nnterworfen d e .  Dieae T mperataten betrugen bei 
den von K 1 o a o a mi Hog und CeUuloee angatellten Versuohm 
nur bia zu 410'. Om den gesamten Methylgehalt des Lignb in 
Methylalkohol wid andere Methylpwdukte tikrznflihren, bedarf 
ea milder wirkender Mittel. So hat H e u s e r ,  fuSend a d  der 
Festetellung B e r g  s t r d m I und andsrer, daD h i m  Erhitzen dea 
H o b  mit verdllnnten &uren in Gegenwart von Waswrdampf 
neben andcrcn Stoffen erhebliche Mengen Methylabhol entsteben, 
gefunden, dan man aLu9 Lignin eine hahere Ausbeute an Metbylalkohof 
ela bei der Verkohhmg erhlilt, W 0 M  man 89 z. B. mit oerdilnnter 
SaIZsliure auf Druok erhitzt. Auoh eiqetmcbte 8~IfifablSuge 
~~ . 

1.) B e n e d i k t  and B a m b e r g e r ,  Wiener Monetahefte 
!WJ [lSW]. 

m) Daa TOLI L i 9 d b o m untarnuchte. 
11) Die im Laboratarium fiir CBfldoacchemie der Tech. Hocb- 

schule Darmstadt ron L i n d b o m awgefiihrten Untersuchangen 
konnten noah lzicht verGffmtlioht wcrden. 
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egibt a d  d i m  WeiRe noch Metlylalkohol. Uber diem Verevche win1 
berichtet werden. Dieae Abapaltiwg von Methylgruppen 

erbgrtet din von K 1 a e on gegebene Tbeorie Uber die i3ildmg dee 
Methybllrohols h i m  Koahen dea E o h  nach dem Sulfit- oder 
Natroaverfahren w &?VinnMg pon Zellatgff. Es handelt eich in 
allen FrrSlen um 0h3 mitt& B S w  oder Aikalien vor eich gehende 
Verseifung der Methorylgmppen dea &. 

Die E 8 e i g I Y u r e eusbente bet+ nar ebaa */o der bei Fichten- 
holz enielben. aahrend sie bei Fichteqholzcellulaee etwa a/, davon 
ansmsoht. f i r  die Bad- von Essigsiture bei der Verkohluag dee 
H o h  kommen a h  sowohl der Celluloseanteil sls such daa Lignin 
in plrage. Abez das Lignjn iat nioht - wie C r o e e und B e v a n  %*) 

behaupteal - ab Eauptquelle der EBSiisiLum amusehen. AuffaUend 
bkeibt allerdinga die hohe E!&ge&muabeute am !&lhtDff im Ver- 
gi&h za der me Baumwolloe~ulose~), und nooh mehr die Tat- 
aache, dsO hubhiilzcr woeentlich mehr &igsHure liefarn a h  Nadel- 
hblzer. r&mlich e t a  dae Doppeite (bin zu 7% auf Uolz bemgen). 
Grade dio LaubhGlzer aber Bind auch wemkthh reioher an 
Pentosiulen. Es w&re also maglich, da6 mehr ah das Lignin 
nnd die Cellulose gerada diese Btoffe '811 der Bildung von Wi 
siture betedigt sind. Im Cegensatz hierzu eteht die Auffasswg 
B o c g e t r a m's u): nach .deesen Vereuchen gibt Eikenholegummi 
in: Vergleich cum Birkenholz bei der Verkohlung und auch beim 
Erhitmn mit Weassr unter Druck n u  gauz geringe Mengm b i g -  

DaS fibrigem die aus Lignin gebildete EesigsBure nicht etwa auf 
&en Pentoaan- oder Methylpenhsngebalt dea Li@ zmlick- 
sufi ibn iat, zeigt die Tatsache, d 3  anaer Prodnkt bei der Deetil- 
lrrtion mit 12%iger Saleslim kein Furfnrol mehr abspaltate. 
Andererseih enthat daa Ligninmolekiil sornit eelbet auch keine 
furfurolgcberiden Ctruppen, wie bishor verachiedentlich angenommen 
mrden ist. 

t b r  die Zusammensetwag dea Teem wird a@& berichtet 
werden. 

Z u s a m m e n f a s e u n g .  1.DasdurchEinwirkungvon hoch- 
kontentrierter Saldure am Pichtenbolz gewonnene, d a n n  ge- 
reinigta und enthente Ligain apsltete mit 12% igor Sulzsllure kein 
Fmfurol ab, oin Zeichen, daB daa Liguin wcder durch Pentmane 
oder Pentosen venuveinigt war, noch each im Molokiil furfurol. 
gebende Grnppen enthslt. D a g q p  zeigte ea betrbhtlichee Reduk- 
tioneverm6pn; die Kupfersahl war 12,155. 

2. Bei der troakenen Deatillation dea Lignina titt die Verkohlunge- 
temperatur etwa mit 210' ein. Bei 400 bia 450' wird die Rekktion 
am lebhaftmten, gekenmeichnet durch stBrkate Gmentwicklung 
und reichlichote Bildung von wiisserigem %tillat. Die Verkohlunge- 
reaktion deo Lignina verlBuft wie die dee Ho&ea und der Celldose 
exothermiscb. 

3, Die in der ZeitAnheit entwiokelb Koblendioxydmenge iat m 
M a n g  der Gaeentbindung bemerkenewerterweise am grMten und 
nimmt dann naoh anfgnglich scharfem A b f d  ah&.hlich ab. (y1 

4. DM Ligningaa besteht im wesentlichen aua Kohlendioxyd, 
Kohlenoxya, Kohienweeeerstofferi C.Hg. und Methan. B-merkene- 
wert aind der geringe &halt an Kohlendioxyd m d  der hohe an 
Kohlenoxyd und Methan. h Vergleich zu Holz. Zellstoff und Cellu- 
lcae liefert daa L@ nur den 6. bis 7. Teil dee a m  diesen Rohstoffen 
gewinnbaren Kohlendiorgda. dagegcn zehnmal soviel Methan, wie 
Zellstoff und cellulose und viermal soviel wie Fichtmholz. Der 
Kohlenoxydgeblt des Lignhpvea iibersteigt den der anderen Roh- 
etoffe um rand 15 Val.-%. Infolge dem Reiohtuma an Methan und 
Kohlenmpd be&& daa Idgningaa h6heren Heizwert ale dss dea 
Xolzes, sowie des Zellstoffa und der Cellulase. 

5. Lignin liefert m e n t b h  mehr Kohle und Teer ala Fiohten. 
holz, Fiohtenhdzcellstoff und BaumwollaRulose und fasf ebeneo- 
vie1 Aaeton und Methylalkohol wie Fiohtenholz. I)a Fiohtenholz- 
zellstoff und Baamwollcellulose b u m  oder tberkaupt keinen Methyl- 
&oh01 liefern, so bt dsmit bewieeea, del) d iem lediglick au9 dem 
Lignin stammt, wenn er bei der Verkohlung dea Holzea enbtcht. 
Auch bei der trmkenen Destillation dea Lignine tritt teilweise 
ZBrfaIl der Methylgrupp bzw. Methylk6rper, offcnbar dumh die 
hohe Temperatur eh. dr Bomt die Auebeute art Methylalkohol, 

a*) C r o s s  und B e v s n ,  Untersuohnngen iibr Qlluloae, 
1903. 8. 38. 

w )  Obrigene gibt such naoh B u t t n e r  und W i ~ l i c e n u s  
Filtrierpapier, a h  wohl Bsumwol~cellulose. Esc3igsiiuxer~asbeuten 
von 2,6 bie 2,80/, (J. prakt. Chem. 1909, 8. 177.) 
u, B e r g a t  r 8 m ,  Papieufsbnkmt 11, 768 [1913]. 

S&UC0. 

entspreohend dam Ligningehdt dea H c h  VOO. etwa 30%, etwc. 
dreimP.1 so groS hein m i i h  wie am Holz. 

6. Auoh clam Lignin liefert. bei der trockenen DeetiUation Xsaig- 
&we, wenn en auch nur sovicl wie Ficbtenholc erpjbt. 80 eind 
a130 an der Bildung d3r EssigeBuw bei der trocke~m DdetiuS- 
tion dea Holzes eowohl die Cellulose als such daa Lignin betdigt. 

Ann der Abteilung far Gll-mie 
der Tochniaohen Hoohchule Darmdadt. 

[A. 151.1 

Die Zerstorung nnd Vermeidung von Mineralol- 
emulsionen. 

Vorr Dr. RUDOLP KOETSCEAU, Hembwg-XI. GrnobrooE 
@Inset& 16.r12. 1916.) 

In einem inkreaaanten Aufsstz berichten V. P i 1 8 t und v. P i 0 .  

t r 3 k o w e k i 1) iiber die Verarbeitung von gsliziacher Rohbl- 
emulsion, welche a h  liistiges Abfallprodukt in bedeutender Menge 
in Borgslsw-Tuatanowice gewonnen wid. Diem Emuision beat&* 
in der Haupteache a m  Rohol und sklzwasser in den vemhieden 
aten Zwiechenetufen in bezug auf Konaistenz und Holtbarkeii, 
Zur Trennung die-ser Emuleion in techniectkm NalJatabe wurde @in 
neues Vwfahren rmt Erfolg angeweadet, welchw gegeniiber den bieher 
bekanntsn Methoden neben dem Vorzug der Einfachheit den der 
Billigkeit besit& 

Ein entaprechendee Verfahren war mitean dea Verfaaaers, Slem 
die Versucbe in den galiziachsn Rohblgebieten nicht belrnnnt waren, 
wiihrend dea Kriegea in die Raffinationepraxia der I@neral6lwerke 
Aibrecht &, Ca Oea m. b. E in Hamburg zur Venrbeitung der 
b i  der Rsffination von rumanischen Maacbineniildeatillaten &dig 
entstehenden Emulsionan eingefiihrt worden. Es beruht A U ~  der 
Erkedntnis, did3 wheerige Emdsionen bei Temperafuren oberhalb 
dw Siedepiinkten de-s Wasaers rasch ihre Bestiiidigkeit verkieren. 
DL die Beohachtungen des Verfamexs aim Ergibzung der bei 

der RohGlvemrbeitung in Gedizien gewonnenen Resultah d+r 
stellen. mien Eie im folgcnden k u z  beschriebea Zuvor naoh einigr 
Warte iiber den genannten Aufsatz von v. P i 1 a t und v. P i o 
t r o k o w 13 ki. 

Es fiillt h i  dieser Arbi t  angenehm ad, &B Ergebnisse der 
modernen Kolloidohemie zur L?wung einer wichtigen erdiilteohni- 
schen Aufgabe hemngezogert werden Der Mineral6lcbemiker be- 
gegnet bekanntlich auf Schritt und Tritt diepersen Qebilden, und 
ea kann nioht oft genug betont werden, de6 oin grtindliahw Studium 
der physiPalih-chomieahen Verhiiltnisse, namentlich der Ad- 
mrptiomemheinungen, cu iiberraschenden prdctinchm Ergeb- 
nissen fiihrt '). 

Die Emulaionen aind nach WO. O s t w s l d  rind v. Wei- 
m a r n disperse &&me nut zwei fliissipn Phmen; die Teilcheu- 
gr6b schwanlt. aie betdgt 0.1 P bei Rohol- und 0,4 p hi Z:J- 
Ihder5lernuleionen. Man hat zwei Arten von Emulaionen zu antar- 
echeiden, je nachdem die eine oder die sndere Phna3 ,.dispem" oder 
,,geschlossen" i8t. 

Von den zahlreichen Trennungsverfahren werden folgende BT. 
withnt: 

1. Aumdhlende Iriltration. zum Teil verbunden mit EleAtm. 
l p  Diese Verfduen sind naoh Aneioht der Autorsn anf 
Gemieohe beutimmter TeilahengMk h h r & n k t .  

2. Einwirkung cheminoher Agatien, L B. SHuren. 
3. Venvenduzlg hoohgeapannter, elektrisohtu Strdme, welohe 

die Rildung g r o k  Wanmrtropfen bqtimtigen m l l a  60 
Senuteen C o t t r e l l  nnd S p e e d  in Am& amm- 
nend mit Erfolg Weohselatrbme vcn 10-15000 Volt Span. 
nung; iihnlich verfahren die Amerikaner L a i r d  a d  Rs- 
c e y. Die X o h n  der er&.gemum.tan Methode sollen 0,015 Doiz 
j e  Barrel betragen. 

4. Anwendung von Wrirme; erfolgt dim in offenen &f&Den, 
M) wird die E m d o n  ,,geldiirt", wtu h i  &h&mr;lsionm 
aehr omstiindlich iet. 

In geschlwenen OefiiOen erfolgt !edmh nsch v. P i l c t  und 
v. P i o t r o k o w e k i  bei Temperatvan von 0 ~ 4  120-1300 

l) Petroleum 13, 1046 ff. [1818]; Bergbau t. R'dtte, Nr. 15 [ISM]. 
a) Vgl. die eehr Ieeenererte Schrift von W 0. 0 a 5 w a i d , Die 

Welt dar vernaohllhaigten Dimensionen. Dreaden und Luipzig 1915. 




