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Das Gas enthilt danach auBler Luft nur Methan. Beim Verlauf des
Versuches liel sich kein Chlormethyl nachweisen; das sich entwickelnde
Gas brannte mit kaum leuchtender Flamme und zeigte keinerlei Griin-
firbung. Die Beobachlung von C. Beyer, die Chinolin-Bildung finde unter
Chlormethyl-Abspaltung statt, scheint auf einen Irrtum zu beruhen, was
auch schon Engler und Riehm feststellten.

Kondensation von Phoron mit Anilin.

62¢g reines Phoron wurden mit 44 g Anilin unter Zusatz von 19/, Jod
10 Sidn. unter Riickflufl zum Sieden erhitzt. Zuerst destillierten bei 56°
22¢g Aceton ab, dann wurde im Vakauwm weiter destilliert. Bei 20 nun
Druck gingen bei 85—100° 23 g Anilin tiber, bei 100—110° 12 ¢ Phoron und
endlich bei 1356—1420 24¢g Aceton-anil, was ca. 439/, entspricht. Das
Acelon-anil wurde fest und schmolz bei 230

Versuch mit Phoron und Anilin ohne Jod: 5g Phoron und die be-
rechnetle Menge Anilin (4 g) wurden ohne Jodzusatz 10 Stdn. unler RiickfiuB auf 1207
erhilz{. Nach dem Erkalten wurde mit entwissertem Glaubersalz getrocknet und dann
im Vakuum destilliert. Bei 14 mm Druck gingen zwisechen 80° und 100° Anilin und Phoron
uber bis auf einen kleinen verharzten Rest. Bei diesem Versuch konnle kein Aceton-
anil nachgewiesen werden. Es ist also anzunehmen, dal die Kondensation nur bei An-
wesenheit von Jod als Katalysator oder beim Erhitzen auf héhere Temperatur verlauft,

Versuch mil Phoron und Jod unter Wasserzusatz: Es bestand die
Maoglichkeil, da3 der Zusatz von Jod die Aufspaltung von Phoron in Aceton bewirkt.
Um dies zu entscheiden, wurde Plhoron mit Jod unter Wasserzusatz im Rundkolben
erhitzt. Der Rundkolben war mit einemm kurzen Steigrohr verbunden. YLlwa abge-
spaltencs Acelon sollte in einer Vorlage aufgefangen werden. Beim Verfaul des
Versuches konnle kein Aceton wahrgenommen werden. Beim weiteren Lrhitzen ging
nur unverindertes Phoron mit den Wasserdimpfen dber. Phoron 1Bt sich nach
dicsent Versuch bei Anwesenheit von Jod nicht in Aceton aufspalten.

4156, Franz Fischer und Hans Tropsch:
Vergleichende Untersuchungen iiber Lignin und Cellulose.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fir Kollenforschung, Milheim-Ruhr.]
(Eingegangen am 2. August 1923.)

In letztet Zeit sind in diesen »Berichten« und an anderen Stellen mehrere
Avbeiten erschienen, die sich mit der vergleichenden Untersuchung von
Cellulose und Lignin und mit den genetischen Beziehungen zwischen
diesen beiden Substanzen und der Kohle befassen. Zahlreiche Arbeiten
aus unserm Institut?) sind dabei nicht zur LErwihnung gelangt, weshalb es
uns angebracht erscheint, iber diese and inshesondere ither unsere neue-
slen Lrgebnisse, die wir bei der vergleichenden Vakuum-Destillation von
Cellulose und Lignin erhalten haben, eine Ubersicht zu geben.

1. Hydrierung von Cellulose und Lignin.

Dic ersten Versuche iber die Hydrierung von Holz mit Jod-

wasserstoffsiiure unter Druck hat Berthelot?) vor mehr als

1) Abh. Kohle 5, 106, 200, 211, 221, 332, 553, 539, 6, 1, 22, 27 257, 271,
279, 289, 293, 301; Brennsloff-Chemie 2, 37, 8, 321; F.Fischer uad H. Schra-
der, Entstehung und chemische Struktur der Kohlle, 1. Aufl, 1921, 2. Aufl, 1922
Verlag W. Girardet, Lssen.

2) Bl (2] 11, 279 [1869]; A.ch. {43 20, 527 [1870]). Eine Ubersetzung aus »Les
carbures d’hydrogénc« Ifl, Paris 1901, Gaulhier-Villars, S 274-285, findet sich.
Abh. Kohle 1, 156 [1916].
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50 Jahren gemacht. Da diese Untersuchungen in der Arbeit von Will-
stitter und Kalb3): »Uber die Reduktion von Lignin und Kohlehydraten
mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor« nicht erwiihnt sind, sei hier darauf
hingewiesen. Berthelot hat durch Behandlung von Holz, also von Cellu-
lose 4 Lignin mit Jodwasserstoffsdure bei 280° im Einschlufirohr die Kohlen-
wasserstoffe Cg Hyy, C;oHye und Co Hgo erhallen, also aliphatische gesittigte
Kohlenwasserstoffe. Auch aus Huminsduren bekam Berthelot die
beiden lelztgenannten Kohlenwasserstoffe. Willstdtter und Kalb+) haben
bei der Behandlung sowohl von Cellulose als von Lignin mit Jodwasserstoff-
siurc und Phosphor bhei 2500 im Einschlufirohr Kohlenwasserstoffe erhalien,
bei denen es sich nach ihrer Meinung um ein »Gemisch polycyclischer
hydrierter Ringgebilde« handelt. DaB von Berthelot einerseils, von Will-
stiilter und Kalb andererseits so prinzipiell verschiedene und zu ganz
verschiedenen Folgerungen fiihrende Resultate bei der Hydrierung der Holz-
Bestandteile erhalten worden sind, gibt- zu denken. Willstitter und
Kallb geben zu, daB bei ihrem Verfahren mit Isomerisierung und zersplit-
ternder Wirkung gerechnet werden muB. Man konnte sogar denken, daB
die Austihrungsbedingungen der Hydrierung mit Jodwasserstoffsdure, ins-
besondere aber die Reaktionsdauer von wesentlichem Linflu8 auf das Lnd-
ergebnis sein milssen. Auf alle Tille glauben wir deshalb, daB die Hy-
drierung mait Jodwasserstoffsiure keine Methode ist, die sich dazu eignet,
iiber die konstitutive Ahnlichkeit der Ausgangsstoffe Aufschlufi zu geben.
Wenn von Lignin ausgehend »polycyclische hydrierte Ringgebilde« erhal-
ten werden, so ist dies doch gewill kein Beweis dagegen, daf solche vor-
her schon vorhanden waren, und wenn sie aus Cellulose erhalten werden,
so ist dies nur ein Beweis, welche weitgehende Umwandlungen die Jod-
wasserstoffsiure herbeizufiihren vermag. Beziiglich der AuBerung von Will-
stitter und Kalb, ihre Ansichten (iiber das Nichtvorhandensein von aro-
malischen [Kernen im Lignin) stimmten in wesentlichen Punkten mit den
kiirziich von Fuchs und Jonas geduBerlen iiberein, haben wir den Ein-
druck, daB hier ein [rrtum vorliegt. Denn Fuchss3) schrieb von »der Er-
miftlang, daf in Lignin Phenol-Kerne sicherlich und Carbonyl-Sauerstoff
hichstwalirscheinlich vorhanden ist«, wihrend Jonas®) die von F. Fischer
und H. Schrader nachgewiesenen,.durch Druck-Oxydation bei 200° er-
haltenen Benzol-carbonsiduren, weil ihre Menge nicht groB genug sei, als
unbeweisend beanslandet und ausdriicklich darauf hinweist, daB er darch
Oxydalioun von Lignin immer nur Oxalsiiure erhalten habe, and dal des-
halb fir die avomatische Struktur des Lignins bisher kein Beweis vorhan-
dea sei. Die Ausichten von Fuchs und Jonas stehen sich also in diesen
Punkten diametral gegeniiber, und maa kann deshalb kaum mit beiden gleich-
zeilig iihcreinslimmen. Auf die Ergebnisse der Willstéitter-Kalbschen
Reduklionsversuche mit Celluloge und Lignin stiitzt sich in letzter Zeit auch
E.Schmidt?), der seine frither vertretene Ansicht, daB auch Polysaccharide
am Aufban des Lignins beteiligt sind, durch die Untersuchungen von Will-
stitter und Kalb fur bewiesen hilf., Wir miissen Heuser®) zustimmen,
wenn er die Beteiligung von Polysacchariden an der Zusammensetzung des

5) B. 55, 2637 [1922]. 4 le.
) B. b4, 489 [1921]. §) Z.Ang. 34, 289, 373 [1921).
7) B. 54, 1860, 3241 [1921], 56, 23 (1923].

5) B. 56, 908 [1923].
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Lignins [iir nicht bewiesen hilt, da noch jeder analytische Beweis, daB
es sich bei den fraglichen Extrakten um Polysaccharide handelt, fehle.
Wir sind auch der Meinung, daB die Gegenwart von Polysacchariden im
Lignin-Molekiil weder durch die Versuche von Schmidt, noch durch die-
jenigen von Willstitter und Kalb, auf die sich Schmidt mangels
eines ausreichenden eigenen Beweises stiilzt, bewiesen ist. Wir schlieffen
den Abschnitt iiber die vergleichende Hydrierung mit der Bemerkung, daB
wir selbst, obwohl wir uns frithar?®) mit der Hydrierung der Kohle durch
Jodwasserstoffsidure befafit haben, diese Methode tfiir die Unterscheidung
zwischen genetischen Zusammenhiingen wegen des uniibersichtlichen Reak-
tionsverlaufs nicht fiir geeignet gehalten und sie daher auch nicht zur
Aufklirung tber die Entstehung der Kohle benutzt haben.

2. Vergleichende Einwirkung von Alkali

Cellulose und Lignin verhalten sich beim Erhitzen mit wifrigen Alkalien
ganz verschieden10), In lelzter Zeit haben F.Fischer und H. Schra-
der1t) Cellulose und Lignin in dieser Beziehung einer vergleichenden Unter-
suchung unterworfen. Die Cellulose erwies sich bei 200" gegen die Ein-
wirkung von 4-n.Kalilauge widerstandsfihizer als das Lignin; sie blieb bei
3-stdg. Einwirkung zu 1/, als sehr briichige, leicht zerreibliche Substanz
ungeldst. Die Farbe der alkalischen Losung war gelbrot, und daraus konnte
durch Siuren nur eine geringe Menge eines mit gelbroter Farbe in Alkali
loslichen Produktes abgeschieden werden. Ganz anders verhilt sich das
Lignin, das bei 200° vollstindig mit der bekannten braunen Farbe der Humin-
siuren in Losung geht. Durch gesiitigte Natriumchlorid-Lésung sowie
durch Siduren konnten aus dieser Ldsung 809/, der angewandten Substanz
wieder ausgefillt werden. Diese zeigte ganz das Aussehen der Humin-
siuren,

Bei 300° geht die Cellulose mit Lauge vollstindig in Ldsung; es bilden
sich grofle Mengen Gas, das fast ausschlieBlich aus Kohlensiure besteht.
Das Lignin geht bei dieser Temperatur durch innere Kondensation in eine
kohlige, in Lauge unidsliche Masse iiber.

Bei einer genaueren Untersuchung der Einwirkung von 9.5-n. Kalilauge
unter Druck auf Lignin bei 300° 12) haben wir die Bildung von Phenolen
bzw. Phenol-carbonsiuren festgestellt; auflerdem konnten wir unter
den Reaktionsprodukten Adipinsidure identifizieren.

Wir erhielten auf Rein-Lignin gerechnet:

0.6%/p terpen-arliges Ol,

7.70/, alkali-unlésliche Reaktionsprodukte,

38.60/p Huminsduren,

8.99/, flichtige Sduren (als Essigsiure gerechnet),

10.19/, wasser- und ather-l6sliche Produkte (darunter Phe-
nol-carbonséuren),

1.29/, Adipinsédure.

67.19/,

9) Abh. Kohle 2, 154 [1917].

10y Uber die illeren Versuche siehe dic Literaturiibersicht: Abh. Kohle 5, 334 {1920].
i1y Abh. Kohle 3, 344 [1920].

12y F. Fischer und H. Tropsch, Abh. Kohle 6, 271 [1921].
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Mit 10-n.NaOH bei 250° erhielten wir auf Rein-Lignin bezogen:
16.99/, Kohlensiure,
16.29/, alkali-unldsliche Reaktionsprodukte,
40.40/, Huminsauren,
8.90/, flichtige Sduren (als Essigsiure gerechnet),
11.69/, wasser- und Ather-lgsliche Produkte (darunter Bern-

steinsdure und Phenol-carbonsiuren),

3.7%/, Oxalsdure.
97.79/,

Die heiden mit Lauge durchgefiithrten Druck-Erhitzungen haben zu ver-
schiedenen Produkten gefiibrt. Wihrend mil 10-n.Kalilauge bei 300° keine
Oxalsiiure, wohl aber Adipinsiure erhalten wuarde, ergab die Druck-
Erhitzung mit 10-n.Natronlauge bei 250° die Bildung von Oxal- ‘und
Bernsteinsiure, wihrend diesmal keine Adipinsiure gefalit werden
konnte.

3. Vergleichende Autoxydation.

Ein ganz verschiedenes Verhalten weisen Cellulose und Lignin, wie
H. Schrader?®) gefunden hat, bei der Autoxydation in Gegenwart von
Alkali auf. L#&8t man aunf Lignin, das mit Natronlauge befeuchtet ist,
Luft-Sauerstoff einwirken, so nimmt das Lignin ihn auaf und geht z. T. in
alkali-losliche Huminsiduren iiber. Daneben entstehen iither-16sliche, nicht-
fliichtige Siiuren, wie Bernsteinsdure, Oxalsiiure und wahrscheinlich
Isophthalsiuare, wie sie bei der Druck-Oxydation des Lignins erhalten
werden, Auferdem entstehen Essigsiure, Ameisensidure und Koh-
lensiure. Cellulose unterliegt dagegen der Autoxydation in Gegenwart
von Alkali in viel geringerern Mafle. Die beim Lignin beobachteten dunkel-
braunen Lsungen in Alkali bleiben hier aus.

In Tafell sind Versuchsresullale angefihrt, die mit Cellulose, Lignin und
Kiefern-Sigemehl erhalten worden sind. Die Zahlen gelten fiir 1g Substanz,
die Versuche dauerten 41 Tage.

Tafel 1.
« | Aufarbeitung der aut- Methoxyl-Gehalt
a>:§ oxydierten Substanz (/o OCHy)
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Cellulose (Filtrierpapisr) . | 28 0.06 0.01 0.75 0 — —
Lignin (Willstitter) . . 82 0.21 0.04 0.59 13.6 7.6 10.7
Kiofern-8#gemehl . . . . . 50 0.04 0.04 0.64 5.8 9.0. 5.8

Tafel 2 zeigt den Verlauf der Sauerstoff-Aufnahme in graphischer Darstellung.
Lignin nimmt am raschesten Sauerstoff auf, wihrend Cellulose nur langsam
reagiert. Holz stehl in der Mitte.

13) Brennstoff-Chemie 3, 161, 181 [1922]; Abh. Kohle 6, 27 {1921].
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Tafel 2.
Verlauf der Sauerstoff-Aufnahme, bezogen auf je 1g angewandte Substanz.
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4. Vergleichende Druck-Oxydation.
Ahnliche Unterschiede wie die Autoxydation, sowie diec Einwirkung
von Alkali unter Druck zeigen sich bei der Druck-Oxydation von Cellulose
und Lignin. Wihrend die Druck-Oxydation der Celluloselt) in einer
Ausbeute von 429/, zu aliphatischen Sduren fihrt, und zwar in der
Hauptsache zu Essigsdure (27.79,), etwas Oxalsiure (4.89,), dann
Fumarsiure und Bernsteinsiure (0.7%,) sowie Ameisensiure
(0.59,), ergab die Druck-Oxydation von Lignin5) neben aliphatischen
SHuren (wasserdampf-fliichtigen Siuren und Oxalsidure) die Bildung von
Benzol-carbonsiduren. Von diesen aromatischen Siuren wurde Benzol-
pentacarbonsiure und Mecllitsiure identifiziert. Eine genauere
Wiederholung der Druck-Oxydationsversuche mit Lignin1é) ergab die Bil-
dung folgender Siuren: aliphatische Sduren (insgesamt 8.28 9/,), nimlich
Ameisensiure, Essigsiure, und zwar in tdberwiegender Menge, dann
Oxalsdure, Bernsteinsiure und Fumarsiure, an Benzol-carbon-
sidurer (insgesamt 3.12°/y) Benzoesdure, Phthalsiure, Isophthal-
sdure, Trimellitsdure, Hemimellitsdure (?), Prehnitsiure,
Pyromellitsiure, Benzol-pentacarbonsiure, Mellitsiure. Die
Hilfte der aromatischen Sduren war Benzol-pentacarbonsiure. Umn den Ein-
wand, das nach der Methode von Willstdtter und Zechmeister erhal-
tene Lignin hiitte bei sciner Isolierung eine tiefgreilende Verinderung cr-
fahren, zu entkriften, hahen F. Fischer, H. Schrader und A. Fried-
richt?) Holz, das also das Lignin in unverinderter IForm enthilt, der
Druck-Oxydation unterworfen und auch hier Benzol-pentacarbonsiure
unter den Reaktionsprodukten identifiziert. Da die Cellulose diese Siure
nicht liefert, so muBte sie also aus dem Lignin-Anteil stammen.

o

1) [. Fischer, 1. Schrader und W. Treibs, Abh. Kohle 3, 211 [1920].
Bezaglich der Einwendung von Marcusson, Z. Ang. 36, 42 [1923], gcgen das
Druck-oxydalions-Verfahren vgl. F. Fischer und H. Schrader: Entstehung und
chemische Struktur der Kohle, 2. Aufl., S. 47, Fubnote.

15) T. Fischer, H. Schrader und W. Treibs, Abh. Kohle 5, 221 [1920].

16) F. Fischer, H. Schrader und A Friedrich, Abh. Kohle 6, 1 [1921)]

17) Abh. Kohle 6, 22 [1921].
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5. Vergleichende Einwirkung von 5-n.Salpetersidure auf
Cellulose und Lignin.

Auch gegen verd. Salpetersiure verhalten sich Cellulose und Lignin
durchaus verschieden®). Wihrend die Cellulose von dieser Siure bei
Zimmertemperatur nicht merklich angegriffen wird und erst beim Erwérmen
auf 70° damit reagiert, wobei die in Form von Filtrierpapier angewandte
(ellulose zu einer breiigen Masse zerfillt, erfolgt die Einwirkung von
5-n. Salpetersiure auf Lignin iberraschend leicht unter starker Erwirmung
und liefert ein wasser-unlosliches, in Alkohol und Aceton leichtldsliches,
sticksloff-haltiges Produkt, das nach seinen Eigenschaften als ein Nitro-
derivat des Lignins aufzufassen ist. Gleichzeitig erfolgt woh! dabei auch eine
Oxydation von Seitenketten des Lignins. Das Nitro-lignin ist in verd.
Natronlauge und auch in Sodaldsung leicht 1oslich. Die Losung in Alkali
ist dunkelbraun gefirbt; durch Siuren kann das Nitro-lignin wieder aus-
gefdllt werden. Aus seiner alkohol. Losung wird es durch Eiuleiten von
Salzsiiuregas ausgeschieden. Fihrt man die Operation rasch und in der Kélte
aus, %0 findet keine Veresterung des Nitro-lignins durch den Alkahol statt.
Das so gereinigte Nitro-lignin stellt ein gelbes, amorphes Pulver dar, das
in Alkohol, Aceton und iiberhaupt in allen organischen sauerstoff-haltigen
und mit Wasser mischbaren Losungsmitteln leichtlgslich isl. Am leichtesten
wird es von Aceton aufgenommen. In Ather ist es sehr schwer loskich.
Spurenweise 16st es sich auch in Wasser, in sauerstoff-freien organischen
Losungsmitteln ist es unléslich. Es besitzt die Summenformel Cyp Hy; Oy N,
Es konnten darin 3 OCH;-Gruppen, 6 durch Natronlauge und Phenol-phthalein
titrierbare H-Atome und 4 acetylierbare OH:Gruppen nachgewiesen werden.
Die Reduktion des Niltro-lignins fithrt zu unlgslichen stickstoff-haltigen Pro-
dukten, dabei findet teilweise Abspaltung des Stickstoffs statt.

Die leichte Nitrierbarkeit des Lignins durch 5-n.Salpetersiure spricht
dafiir, daB hier ein echter Nitrokérper vorliegt, da man die Bildung von
Salpetersidure-estern darch so verdiinnte S#ure nicht erwarten kann. Das
Verhalten des Lignins gegen verd. Salpetersiiure stimmt gut mit der durch
Kalischmelze??), Druck-Erhitzung mit Alkali2?) und andere Reaktionen wahr-
scheinlich gemachten Phenol-Struktur des Lignins iiberein. Bei weiterer Eiu-
wirkung von verd. Salpetersiure auf Nitro-lignin erhdlt man in Wasser
leichtlosliche Produkte stark saurer Natur, die in einem Fall zu 259, aus
Oxalsiure bestanden, wihrend die restlichen 759/, Verbindungen ent-
hielten, die Nitro-phenol-Charakter aufwiesen.

6. Vergleichende Vakuum-Destillation von Cellulose und
Lignin.

Ein prinzipiell ganz verschiedenes Verhalten zeigen Cellulose und Lignin,
wenn man sie der trocknen Destillation im Vakuum unterwirft. Pictet und
Sarasin®) haben gezeigt, daB dabei die Cellulose (Baumwolle) ein Destillat
in einer Ausbeute von 459, als teigige, halbkrystallinische Masse ergibt,
die vollstindig in Wasser 18slich ist. Daraus konnten Pictet und Sarasin
709/, Livoglucosan isolieren.

18) H. Tropsch und Schellenberg, Abh. Kohle 6, 257 [1921].
19) Honig und Fuehs, M. 41, 215 [1920).

20) F. Fischer und H. Schrader, Abh. Kohle 5, 344 [1920]

21y Helv. 1, 87 [1918]; Ref.: Brennstoff-Chemie 2, 281 [1921].
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Ganz anders verhilt sich dagegen das Lignin bei der trocknen Destil-
lation im Vakuum. Unsere ersten Versuche??) ergaben dabei ein Destillat,
das zum gréfiten Teil erstarrte und sich dann zu einem hellbraunen Pulver
zerreiben lieB. Wir erhielten folgende Ausbeuten an Destillationsprodukten,
bezogen auf Asche und wasserfreies Ausgangsmaterial (Tafel 3).

Tafel 3.
0/y vom ange- %/ vom asche-
Art des Destillats Menge in g a° dten Li gnin und wasserfreien
wandien Lig Produkt
WiBriges Destillat . . 85 22.9 18.7
Teer . . . .. 43 11.6 13.3
Koks . . . - 206 55.4 56.1
Gas und Verlu‘zt .. 38 10.1 19
372 i 100.0 | 100.0

Das zu den Versuchen verwandte Lignin war nach der Methode von Will-
stitter und Zechmeister erhalten worden und stammte von der Firma
Th. Goldschmidt A,-G. in Essen. Die Destillation ging unter stirmischer Gas-
enlwicklung vor sich, und der anfinglich 1mm betragende Druck stieg dabei auf
12—15mm. Die genauere Unlersuchung des Deslillats ergab, daB es zum groBien Teil
alkali-lgslich war. Alkali-unlgsliche Anteile wurden nur in geringer Menge in Form
eines viscosen, braunrolen Oles erhalten. Die alkali-loslichen Anteile konnten aus der
alkalischen Lésung durch Sauren als feste Massen ausgefillt werden, von denen ein
Teil in Sodaldsung laslich war und das Verhilien von Carbonsiuren zeigte; auBerdem
wurde festgestellt, daB eine geringe Menge des Lignin-Vakuumteeres sich in Bisulfit
lésle und daraus als stark nach Vanillin ricchende, nicht krystallisierende Masse
wieder ausgeschieden werden konnte. 1n Tafel 4 sind die an einzelnen Verbindungs-
gruppen aus Vakuumteer erhaltenen Ausbeuten angegeben.

Tafel 4.

¢, vom %/fe vom asche-

Einzelbestandteile des Lignin-Teers Lignin-Teer und \{‘gssgrfn'elen
ignin
Alkali-unlosliches viscoses O1 . . . . . 7.5 1.00
Bisulfit-losliche Verbindungen . . . . . 1.9 0.25
Ather-unltssliche »Phenole« e e e 12.6 1.68
Ather-16-liche sPhenolec . . P 24.9 3.30
Ather-unlésliche »Carbonsauren« Coe 2R.2 3.48
Ather-l6sliche »Carbonsfiurens . ., . 26.9 8.57
100.0 | 13.28

Von dem nach der Methode von Willstdtter und Zechmeister her-
gestellten Lignin wurde von einigen Seiten angenommen, daf es bel der
Salzsiure-Behandlung eine tiefergehende Verdnderung, wenn nicht sogar
Aromalisierung, erfaiiren habe. Um dicsem Einwand zu begegnen, haben wir
Uellulose, Lignin und entharztes Holz unier gleichen Bedingungen im Vakuum
destilliert23). Das Holz mufite dabei Destil'ationsprodukte liefern, die zum
Teil vom Lignin, zum Teil von der Ceilulose stammen. Da man nun die
Destillationsprodukie der Cellulose kenut, kann man somit die nicht von der

22y 1. Tropsch, Brennstoff-Chemie 3, 321 [1922]; Abh. Kohle 6, 293 [1921].

28y Honig-TFestschrift »Uber Naturprodukte«, Dresden 1923, S. 8. Die Versuche
hat Hr. Dr. Kronig durchgefihrt.
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‘Cellulose herrithrenden Produkte als Destillate des sicher nicht weiter ver-
dnderten Lignins ansprechen. Auflerdem haben wir auch ein Lignin, das
nach der Methode von Willstidtter und Kalb?t) erhalten worden war,
und von dem angenommen wird, daB es eine geringere Verinderung als das
‘Willstdtter-Zechmeistersche Lignin erfahren habe, der Vakuum-
Destillation unterworfen.

Die verwendete Cellulose war ein gebleichtes Praparat der Zellstoff-Fabrik
Mannheim-Waldhof mit 719/, Wasser und 0.5%/, Asche. Das durch cin Sieb von
225 Maschen/qcm gesiebte Kiefernholz-Sigemehl war durch Extraktion mit Benzol-
Alkohol (1:1) von harzartigen Beslandleilen befreit worden; es hatte 9.19/, Wasser
und 1.19/, Asche. Das in gleicher Weise gesiebte und mit Benzol-Alkohol extrahierte
Buchenholz-Sdgemelil hatte 2.30/; Wasser und 0.99/, Asche. Der Wasser-Gehalt des
Lignins nach Willstiatter und Zechmeister, von der Firma Th. Goldschmidt
A-G. in Essen stammend, betrug 8.20/,, der Asche-Gehalt 4.89/,. Das nach der
Metlwode von Willstétter und Kalb aus Kiefernholz-Sigemehl erhaltene Lignin
stellte im Gegensatz zu dem dunkelbraunen technischen Produkt ein hellbraunes, fast
fleischfarbenes Pulver dar. Sein Wasser-Gehalt betrug 0.5, der Asche-Gehalt 1.80/,.
Yor der Destillation wurden die Substanzen bei 1059 bis zur Gewichiskonstanz ge-
trocknet. Die in Tafel 5 angefilhrten Zahlen beziehen sich auf wasser- und asche-
freie Reinsubstanzen.

Tafel 5.
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Die Destillate waren dunkel-braunrot und fast fest, nur beim Buchen-
holz war die Viscositit aller Fraktionen kleiner. Die Destillate der zweiten
Vorlage waren braun und dickfliissig, die der dritten Vorlage waren weniger
viscos, von rot-oranger Farbe. In der mit flissiger Luft gekiihlien Vorlage
~waren die Destillate hellgelb und diinnfliissig. Der Koks von der Cellulose
zeigte deutlich die Struktur des Ausgangsmaterials. Er lieB sich schwer
zerreiben. Wihrend der Koks des Kiefernholzes die einzelnen Siiickchen
nicht mehr erkennen lieB, waren sie beim Buchenholz noch deutlich waht-

22y B. 353, 2637 [1922].
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zunehmen und schlieBlich beim Koks aus Lignin nach Willstitter und
Kalb in sehr fester Form vorhanden.

Dic Aufarbeitung der Destillate geschah in folgender Weise: Aus jeder Vorlage
warde cin Auszug mit heiBem Wasser gemacht, die Auszlige vereinigt, zentrifugiert,
die Riickstdnde mit 2.5-n. Alkalilssung behandelt und nach dem Zentrifugieren aliquote
Teile der Losungen mit konz. Salzsiiure angesdnert. Die hierbei entstandenen Nieder-
schlige wurden abfiltriert, gewaschen und nach dem Trocknen bei 1050 gcewogen.
In den willrigen Auszligen wurden die bei 105 nichtfliichtigen Rickslinde in ali-
quoten Teilen beslimmt. Aulerdem wurde in den wilirigen Auszigen der jeweilige
Verbrauelh an "/ -Natronlauge zur Neutralisation ermittclt und aus der Titration
der Wasserdampf-Destillale der urspranglichen wiBrigen Ausziige der Verbrauch an
17 -Natronlauge zur Neutralisalion der wasserdampf-fliichtigen Sauren bestimmt.

Der eingeengte wiiirige Auszug des Cellulose-Destillates in der ersten
Vorlage zeigle die LEigenschaften, die Pictet und Sarasin fiir das Livo-
glucosan angeben. Es gelang uns nichl, das Livoglucosan krystallisiert
zu erhallen. Selbst nach Kochen der wiiBrigen Ausziige it Sorboid konnten
beim Einengen nur sirupdse Massen erhalten werden.

Wir begniigten uns daher, die optische Aktivitit der Losung bei den Destillaten
von Versuch 3 zu beslimmen. 10 cem des insgesamt 109.3 ccm betragenden wibBrigen
Auszuges wurde nachh Verdiunung mit 20 ccin Wasser mit Sorboid aufgekochl und das
hellgelb gefiirbte Fillrat im 1-dm-Rohr polarisiert; es zeigle sich eine Drehung von
apy = —1.080. Unter Zugrundclegung des von Picltet und Sarasin fir reines Livo-
glucosan angegebenen Wertes von [ap] = —66.17° berechnen sich far 100g Rein-
Cellulose 15.8 ¢ Livoglucosan. Pictet erhielt aus Baumwolie 30 Gew.-Proz. Die groBe
Differenz zwischen den Pictet-Sarasinschen und wunseren Resultaten ist wahr-
scheinlich anf Verluste durch das besonders groBe Adsorptionsvermégen des Sorboids
zuriickzufithren. Bei der Durchfihrung der Polarisation nach obiger Methode beim
Buchenholz-Teer (2535.5 ccm wibBriger Auszug aus Teer von 143.5g Rein-Holz) wurde
eine Drehung von ap=-116°% gefunden. Hieraus berechnet sich eine Ausbeute von
8.80/, Lavoglucosan.

Im wifirigen Auszug des Lignin-Teers konnte keine
optisch-aktive Substanz festgestellt werden. Wasser-1os-
liche optisch-aktive Substanzen (Livoglucosan) entstehen
alsonichtbeidertrocknen Destillation des Lignins, ein prin-
zipieller und duBerst wichtiger Unterschied gegeniiber der
Cellulose. Man muB wohl deshalb die Annahme, dafl das Lignin in der
Weise sich aus Polysacchariden aufbaut, wie es Schmidt?®) annimmt, ab-
lehnen. Es mufl sich vielmebr um einen tiefgreifenden irreversiblen Kon-
densationsvorgang handeln (aus dem Mesitylen kann das Aceton auch nicht
regeneriert werden!), sonst wiirden bei der Vakuum-Destillation des Lignins
optisch-aktive Kdrper auftreten.

Cellulose und Lignin geben bei der Vakuum-Destillation ganz verschia-
dene Koks- und Teer-Ausbeunten. Wihrend die Cellulose nur wenig Koks
hinterliBt und eine groBe Menge wasser-ldsliches Deslillat gibt, erhiilt man
aus dem Lignin geringe Mengen (etwa 10°9/,) wasser-unidslichen, aber alkali-
loslichen Teer. Das Holz nimmt beziiglich der Ausbeulen an Teer und Koks
und der Beschaffenheit der Destillationsprodukte eine Mittelstellung zwischen
Cellulose und Lignin ein. Zwischem dem Lignin nach Willstitter-Zech-
meister und Willstitter-Kalb ergaben sich gréBere Unterschiede in
den Ausbeuten an einzelnen Destillationsprodukten. Ob dies durch die ver-

2%) Le
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schiedenen Darstellungsarten des Lignins bedingt oder auf das unterschied-
liche Ausgangsmaterial (verschiedene Holzarten)?¢) zuriickzufithren ist, kann
nich{ entschieden werden. Wir konnten feststellen, daf beim Lignin ein Teil
der alkali-lslichen?’) Bestandteile auch wasser-lgslich ist; nach ihrer opfi-
schen Inaktivitit enthalten sie jedoch kein Livoglucosan. Das Holz steht
beziiglich der Ausbeuten an wasser- und alkali-15slichen Bestandteilen wieder
in der Mitte zwischen Cellulose und Lignin. Es gibt grofie Mengen saurer
Destillationsprodukte, die Cellulose dagegen sehr wenig. Das Lignin mifte
danach noch grifere Mengen an Siiuren geben, tatsdchlich erhilt man jedoch
nur geringe Mengen, was aaf die Abspaltung der Acetylgruppen bei der
Isolierung des Lignins durch Salzsiure zuriickzafiithren ist®®). Von den bei
der Vakuum-Destillation erhaltenen Sduren ist ein Teil mit Wasserdampf
nicht-flichtig.

Die vergleichende Vakuum-Deslillation von Cellulose, Lignin und ent-
harztem Holz ergab, dal das Holz ebenso wie das Lignin alkali-losliche,
phenol-artige Destillationsprodukte liefert, so daf also die im Lignin-Vakuum-
teer vorhandenen Phenole nicht durch eine Verdnderung des Lignins bei der
Salzsiiure-Behandlung bedingt sind.

Unsere Untersuchangen iiber die Vakuum-Destillation des Lignins werden
durch die vor kurzem verdffentlichte interessante Arbeit von Pictet und
Gaulis®) bestiitigt und ergdnzt. Diese haben vor allem die neutralen An-
teile des Lignin-Vakuumteers, den sie sich in einer grofien Menge dargestellt
haben, einer genaueren Untersuchung unterzogen und haben von acht
Kohlenwasserstotlen, teils gesittigter, teils ungesittigter Natur drei identisch
mit den frither von Pictet aus Steinkohlen erhaltenen gefunden, wihrend
in drei anderen Fiillen eine Verwandtschaft mit solchen aus Steinkohlen iso-
lierten festgeslellt werden konnte. Unter den alkali-Ioslichen Bestandteilen
des Lignin-Vakuumieers haben sie Fugenol nachgewiesen. Sie sind der
Meinung, daB es nicht zweifelhaft sein kann, daB ein grofler Teil der
Lignin-Bestandteile aromatischer Natur ist. Den von Willstdtter und
Kalb aus den Ergebunissen der Einwirkung von Jodwasserstoffsiure und
Phosphor auf Lignin und Cellulose gezogenen SchiuB auf die rein alipha-
tische Struktur des Lignins lehnen sie ab, so interessant ihnen diese Lr-
gebnisse auch in anderer Richtung erscheinen. In der von ihnen beob-
achteten Bildung von Lugenol sehen sie eine Stiitze der bekannten An-
nahme von Klason®), daf das Lignin den Coniferylalkohol-Komplex
enthilt.

Eine Erklirung des Vorganges bei den Versuchen von Willstitter
und Kalb versucht neuerdings Schrauath?®). An einer wenigstens teil-
weisen aromatischen Struktur des Lignins scheint er nicht za zweifeln.
Die Entstehung von Ringgebilden aus der Cellulose denkt er sich so, wie
F.Fischer und H. Schrader3?) bereits vor ihm die Bildung des Lignins
aus der Cellulose in der lebenden Pflanze als méglich angedeutet haben,

26) Wir wissen namlich nicht, von welcher Holzart das von Goldschmidt A.-G.
erhaltene Lignin stammt.

27) Brennstoff-Chemie 3, 321 [1922].

28) siehe Pringsheim und Magnus, C. 1919, III 668.

29) Helv. 6, 627 [1923], 0y B. 53, 706, 1864 [1920].

31) Z. Ang. 36, 149 [1923]); Brennsloff-Chemic 4, 161 [1923].

32) Brennstoff-Chemie 3, 68 [1922),
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némlich, daf #hnlich der Kondensation des Acetons zu Mesitylen, Kohlen-
hydrate sich unter Bildung eines inneren Ringes zu Lignin zusammenlagern.
Zu der Kondensationswirkung der Jodwasserstoffsiure bei den Willstdtter-
Kalbschen Versuchen kime dann noch die hydrierende Wirkung dazu,
sowohl bei dem Kondensationsprodukt der Cellulose als bei dem Lignin;
daher die Ahnlichkeit der Endprodukte in beiden Fillen. Aber diese Erkli-
rung von Schrauth dndert nichts an der Tatsache, daB eben die Ergebnisse
von Willstdtter und Kalb keine Riickschliisse darauf gestatten, dal
das Lignin aliphatische Struktur besitzt.

Daf} auch bei der Herstellang der sogenannten kiinstlichen Huminsiduren
aus Zucker durch starke Siuren bereits Bildung von aromatischen Pro-
dukten stattfindet, wie F.Fischer und H. Schrader es fir die Bildung
des Lignins in der lebenden Pflanze und Schrauth es fiir die Erklirung
der Willstdtter-Kalbschen Versuchsergebnisse annehmen, zeigt die Tat-
sache, daB F. Fischer, H. Schrader und W.Treibs3) durch die
Druck-Oxydation sogenannter kiinstlicher, aus Zucker hergestellter
Huminsidure Benzol-carbonsiuren erhalten haben.

416. Franz Fischer und Hans Tropsch: Uber die Synthese
hoéherer Glieder der aliphatischen Reihe aus Kohlenoxyd.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fir Kohlenforschung, Milheim-Ruhr.]
(Eingegangen am 2. August 1923.)

Ein wichtiges Problem der Kohlenchemie ist die Herstellung von
fliissigen, als Motoren-Betriebsstoff geeigneten Verbindun-
gen durch Aufbau aus Kohlenoxyd und Wasserstoff, den Produkten
der restlosen Vergasung der Kohle. Wir haben uns in den letzten Jahren
eingehend mit diesem Problem beschiftigt und haben zuerst die Bildung
von Formiaten aus Kohlenoxyd und Basen und ihre thermische
Zersetzung zu flissigen Verbindungen wie Methylalkohol, Aceton
usw. studiertt), ein Prozef, der seit 50 Jahren wiederholt das Interesse der
Chemiker erweckt hat. Wir sind dann dazu iibergegangen zu versuchen,
Bildung und Zersetzung der Formiate in einem Prozel zu ver-
einigen und haben zahireiche Kontakte, die zur voriibergehenden Formiat-
Bildung mit den verschiedensten durch Kohlenoxyd unter Druck in Formiat
umwandelbaren Basen und Salzen ausgestattet waren, geprift. Die Ver-
wendung von auf Trigern ausgebreiteten Basen, wie Lithiumcarbonat
auf Bimsstein, Calciumoxyd usw., ergaben beim Uberleiten von feuchtem
Kohlenoxyd unter Druck bei 400" keine Bildung flissiger organischer Re-
duklions- oder Kondensationsprodukte. Tirst als wir das Alkali auf Metalle
wie Lisenspiine aufbrachten, erfolgte die Bildung von wifirisen und 6ligen
Flissigkeiten, die also als Reduktionsprodukte des Kohlenoxyds zu be-
trachten sind. Ahnliche Ergebnisse erhielten wir, wenn wir statt Kohlen-
oxyd + Wasserdampf Wassergas anwendeten.

Uber diec Moglichkeit, Kohlenoxyd mit Hilfe eines Kontaktprozesses zu flassigen
organischen Verbindungen zu reduzieren, liegen nicht in der wissenschaftlichen, wohl
aber in der Patent-Litcratur bereits einige Angaben vor. So findet man in Fried-

38) Abh. Kohle 5, 230 [1920)].

1y Abh. Kohle 6, 330, 355, 366 .[1921].





