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4.155 mg Sbst. (bei 70. im Hochvak. getr.): 12.070 mg CO,. 3.290 mg H,O. 

Benzoat: 32mg Oestradiol aus Cholesterin wurden in 20ccm 
5-proz. Kalilauge unter schwachem Emarmen gelost und nach Schotten- 
Baumann mit 0.3 ccm Benzoylchlorid benzoyliert. Das ausgefallene 
Benzoat wurde abfiltriert und mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach 
wiederholtem Umlosen aus Methanol-Wasser erhielt man das Benzoat in 
schonen Nadeln vom Schmp. 192-193O. Der Mischschmelzpunkt mit natiir- 
lichem Oestradiolbenzoat (Schmp. 192-193O) zeigte keine Erniedrigung. 
Die Ratten-qinheit im Allen-Doisy-Test betrug 0 . 2 2 5 ~  und zeigte mit 
den Daten des entsprechenden Esters aus naturlichem Oestradiol volle Ifber- 
einstimmung (0.225 y). 

C,,H,,O,. Ber. C 79.36, H 8.89. Gef. C 79.23, H 8.86. 

[a]:: +532 (Moxan). 
4.248 mg Sbst. (bei loOD im Hochvak. getr.): 12.390 mg CO,, 2.830 mg H,O. 

Uiacetat:  35 mg Oestradiol aus Cholesterin wurden mit 1.5 ccm 
Essigskureanhydrid 25 Min. gekocht. Das Essigsiiureanhydrid wurde 
im Vak. verdampft und der Ruckstand aus w a r .  Alkohol umkrystallisiert. 
Man erhielt farblose Blattchen vom Schmp. 126O, die mit natiirlichem 
Oe s t r adi  ol d i ace t a t  (Schmp. 3 25-126O) gemischt keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung gaben. 

C,,H,,O,. Ber. C 79.74. H 7.50. Gef. C 79.55, H 7.46. 

.5.114 mg Sbst. (bei 70° im Iiochvak. getr.): 13.935 mg CO,, 3.670 mg H,O. 
C,,H,O,. Rer. C 74.12, H 7.92. Gef. C 74.31, H 8.03. 

270. Hermann Suida und Vinzenz Prey: Uber den Aufschlul3 
von SEiure - Lignin. 

[Aus d. Institut fi ir  Chem. Technologie organ. Stoffe an d. T e c h .  Hochschule, Wen.] 
(Eingegangen am 17. September 1941.) 

Wenn man Saure-Lignin einer Hitzebehandlung unterwirft, z. B. einer 
trocknen Destillation ohne Waserstoffzufuhr, so erhalt man etwa 10-14% 
Teer und etwa 50% koksartigen Ruckstand. 

Tafel 1. 

Destillation ................ 
Destillation . . . . . . . . . . . . . . . .  
Destillation . . . . . . . . . . . . . . . .  
Destillation ................ 
Vakuum-Destillation . . . . . . . .  
Vakuum-Destillation ........ 
Destillation mit iiberhitztem 

Wasserdampf ............ 

Ausbeute in yo 
Teer 

14.4 
8.0 
13.0 
13.3 
11.6 
15.0 

13.4 

.. 

luckstan( 

57.2 

50.0 
44.3 
55.0 
52.0 

66.0 

-. 
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Wesentlich besser sind die Ausbeuten an Teer, wenn man Saure-Lignin 
im Wasserstoffstrom bei Gegenwart von 'Katalysatoren destilliert. In diesem 
Falle erhiilt man nach H. E. Fierz-David und M. Hannig*) 18% Teer, 
nach K. Freudenberg und Adamso) sogar 40% niedrigmolekularen Teer. 

Die so erhaltaen Ligninteere sind ein Gemisch verschiedener Ver- 
bindungen, die je nach den Versuchsbedingungen, sowohl mengenwig 
als auch in ihrer chemhhen Zusammensetzung, wechseln. In allen Teeren 
konnen aber drei Kiirperklassen festgestellt werden: alkalilosliche Ver- 
bindungen (Phenole) , alkalicarbonatlosliche Verbindungen (Siiuren) , rlnd 
Neutralole. 

Siiure-Lignine sind hochmolekulare Stoffe, von denen man animmt, 
das sie aus einfachen Grundbausteinen wie Brenzcatechin- bzw. Pyrogallol- 
Derivaten durch Polymerisation bzw. Kondensation entstanden sindl') u) u) ; 
am wahrschehdichsten ist es wohl, daB eine Kondensationspolymerisation 
vorliegt. Die tfberfiihrung solcher hochmolekulprer Korper in niedrig- 
molekulare Spaltstucke erfolgt bei Stoffen, die durch Polymerisation ent- 
standen sind, durch Erhitzen (Depolymerisation), bei Kondensationsprodukten 
oder durch Kondensationspolymerisation entstandenen Produkten durch 
Hydrolyse 1s) bzw. durch Hydrolyse und Erhitzen. 

In Gegienwart eines Wsungsmittels verliiuft die &polymerisation bki 
wesentlich niedrigerer Temperatur, wobei zunehmende Verdiimung die 
Reaktion begiinStigt I*). 

Unter der Annahme, daJ3 Lignin durch Kondensationspolymerisation 
entstanden sei, wurde versucht, Lignin durch Hitzebehandlung in einem 
Liisungsmittel mit hydrolysierenden Eigenschaften (2. B. Wasser, Alkohol) 
aufzuspalten. Gleichzeitig wurde auch der Einfldj von hydrolysierend 
wirkenden Z a t z e n  zum Wsungsmittel untersucht. Richtunggebend fiir diese 
Versuche war der Gedanke, Siiure-Lignin unter Erzielung einer moglichst 
grol3en Ausbeute in moglichst niedrigmolekulare Spaltstucke iiberzufiihren 
und die Bildung von Rob, Wasser und Gas weitgehend zu vermeiden. 

In zwei Versuchsreihen wurde Skure-Lignin einmal mit Wasser, ein 
andermal mit Methanol bei verschiedenen Temperaturen erhitzt und &e 
Ausbeuten an liislichen Produkten bestimmt (Tare12 u. 3). Bei diesen Ver- 
suchen zeigte sich, daB die Anwesenheit von Wasser die Ausbeuten an los- 
lichen Produkten beim Aufschld von Siiure-Lignin mit Methanol bei 3000 
erhoht (Tafel4). Dies fanden auch schon Th. Kleinert  und Tayenthal") 
beim Aufschld des Holzes mit Alkohol-Wasser-Gemiden bei 180-2000. 
Die Tafel 4a gibt einen Vergleich der loslichen Produkte, welche beim Auf- 

Helv. chim. Acta 8, 900 [1925]. 
*) B. 74, 387 [1941]. 

10) I<. Freudenberg u. Mtarbb., Angew. Chem. 48, 668 [1935]; B. 0. 1415 
119361; 71, 1821 [1938]. 

11) H. Hibbert u. Mitarbb., Journ. Amer. chem. Soc. b9,2447 [1937] ; Canad. J o ~ r n .  
Res. 16, B. 38 [1937]: 16, B. 69 [1938]: Journ. Amer. chem. Soc 0, 565 [1938]. 

I*) H. Friese, B. 70, 1059 L19371. 
1') W. H. Carothers, Journ. Amer. &em. Soc. 61, 2548 [1929]: 66, 761. 1559 

14) K. Hess u. C1. Uibrig, B. 60, 361 [19171 
1') Ztschr.  anew. Chem. 44, 788 If9311. 

(1932]; 66, 5031. 5043 [1933]; 57, 929 [1935]; Angew. Chem.'48, 61 [19.361. 



1918 Su ida ,  P r e y :  Uber den Aufschlua [Jahrg. 74 

schluL3 mit Methanol, Methanol-Wasser und Wasser gewonnen wurden. W e r  
allein fiihrte nicht nur zu schlechteren Ausbeuten, sondern die Proddkte 
zeigten iiberdies wesentlich hohere Molekulargewichte. 

Durch Behandeln des Lignins mit Methanol bei 3000 wurde eine grokre 
Menge Teer hergestellt und dieser auf seine Zusammensetzung untersucht 
(Tafel5). Dabei zeigte sich, daQ verhdtnismiUig niedrigmolekulare Stoffe 
vorliegen, die den schon erwiihnten drei Korperklassen angehoren. Eine 
weitere Untersuchung wurde u n t e r l k n ,  da auch bei dieser Arbeitsweise 
noch 50% des Lignins ungelost blieben. Die Untersuchmg dieses Ruck- 
standes (I) ergab; daB es sich dabei keineswegs um Ligninkoks handelte, 
sondern z. T1. um wenig VeranderteLigninanteile, welche bei der Destillation 
ihrerseits wieder Teer unter Bildung von Ligninkoks (Ruckstand 11) lieferten. 
Es wurde daher versucht, durch Zusatz von Hydrolysierungsmitteln auch 
diese schwer aufxhliel3baren Anteile in losliche Form iiberzufiihren. In 
mehreren Versuchsreihen wurde der EinfluB kleiner Mengen von Slures 
und Basen auf die Teerausbeute studiert (Tafel6-9). Es kann zusammen- 
fassend festgeskllt werden, daQ der Zusatz kleiner Mengen Hydrolysierungs- 
mittel keine wesentliche Steigerurg der Ausbeute bewirkt. Der Zusatz uon 
Sluren fordert aul3erdem das Auftreten hochmolekularer Produkte. 
' In zwei weiteren Versuchsreihea wurde die Beeinflussung der Teer- 

ausbeute durch den Zusatz verschieden grokr Mengen Natriumhydroxyd 
untersucht (Tafel 10 u. 11). Bei Anwendurg von Alkalimeagen Zwischen 
50 und 100% vom Lignin im Temperaturbereich uber 2000 wird Lignin voll- 
kommen gelost; allerdings gehen etwa 30% vom Lignin als gasformige Zer; 
setzurrgsprodukte verloren. Die so gewonnenen loslichen Endprodukte 
zeigten einen geringen Methoxylgeldt, ihr Molekulargekicht lag jedoch 
iiber 2000, und dieDestillation ergab nur ganz geringe Ausbeuten an niedrig- 
molekularen Stoffen, wiihrend der Rest unter Gas- und Wasserbildung ver- 
kokte. Da die Einwirkung von Alkali sowohl in w a r .  als auch in alkohol. 
Liisung annkhernd zu denselben Ergebnissen fiihrte (Tafel12 u. 13), wurde 
Lignin durch Behandlung mit Wasser bei Gegenwart von Alkali bei 
2 0 0 O  und 2500 in Usung gebracht und versucht, die alkohollijslichen Prod- 
durch Druckerhitzung mit Methanol auf etwa 3000 in niedrigmolekulare 
Stoffe uberzufiihren (s. Versuchsteil). 

ScblieMich wurde die Wirkung von Calciumhydroxyd als Zusatz bei der 
Druckerhitzung von Siiure-Lignin mit Alkoholen untersucht. Das I,i@ 
wurde vollstiindig gelost unter Bildung von niedrigmolekularen Produkten, 
welche zu einem grokn Teil auch in Ather loslich sind. Wurde an W e  
von Alkoholen Wasser als Liisungsmittel benutzt, so trat in der Zusammen- 
setzung des Teers eine Verschiebung ein ; es entstanden weniger iitherlijsliche, 
dafur aber mehr alkohollosliche, hohermolekulare Stoffe (Tafel 14). Eine 
Untersuchung des beim Kalk-Alkohol-AufschluB entstandenen T&rs ergab 
Neutralole, Phenole und Siiuren (Tafel 15). 

Durch die Behandlung von Saure-Ljgnin mit ctwa 50% Kalkhydrat 
und Alkoholen bei ungefiihr 3000 gelang es also erstmals, die I,igninsubstanz 
restlos in losliche SFffe von relativ niedrigem Molekulargewicht uberzu- 
fiihren '3. Durch Neutralisation der Aufschlamasse mit Sa ldure  nach 

la) Vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 709943 v. 29. 6. 1939. 
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Abdestillieren des Liisungsmittels und Anriihren mit Wasser wurde so ein 
Rohteer (I) gewonnen; er enthalt noch hohermolekulare Verbindungen und 
kann von diesen vor seiner weiteren Aufarbeitung getrennt werden. Wie 
aus Tafel 15 zu ersehen ist, sind 60% dieses Rohteers niedrigmolekular, gut 
d d e r b a r  und in Ather loslich. Da eine Abtrennung der niedrigmolekularen 
Anteile durch Herawltisen mit Ather technisch nicht in Frage kommt, wurd? 
Versuche angestellt, durch Destillation von den hochmolekularen Anteilen 
zu trennen. Wie Tafel 16 zeigt, wurden dabei nur bis 30% an dedrigmole- 
kularen Anteilen erhalten. 

Es wurde’cher versucht, durch Erhitzen des Rohteers I in Alliohol 
mit und ohne Zusatz von .Natriumhydroxyd einen weiteren Abbau 
der hohermolekularen Anteile herbeizufiihren; auf diese Weise g e h g  es, 
die Ausbeulxjn an lei& destillierbarem niedrigmolekularen Reinter be- 
trachtlich zu erhohen (Tafel 17 u. 18). 

Da die Vermutung nahelag, daB%ei der Neutralisation der Reaktions- 
masse mit Mineralsiiure neuerlich Kondensations- und Polymerisations- 
reaktionen eintraten, wurde durch Einpressen von Kohlendioxyd und Er- 
hit-. zu neutralisieren versucht (Tafell9). In diesem Falle gelang es. einen 
Rohteer I1 zu erhalten, der zu 75% destillierbar war und 65% Reinteer 
(vom Lignin) ergab. Eine Untersuchung dieses Reinteers zeigte jedoch, daB 
in seiner Zusammensetzung, eine Verschiebung der Anteile der 3 Haupt- 
korperklassen eingetreten war. 

Da hohere Ausbeuten an Phenolen angestrebt waren, wurden die Ver- 
suche an dem phenolreicheren RohteerI fortgesetzt. Dabei fiihrte eine 
Hitzebehandung des Rohteers I mit wasserstoffreichen Kohlenwasserstoffen 
zu &em weitgehenden Abbau. Uber diese Versuche werden wir 
an anderer Stelle berichten. 

Teer 

Beschreibung der Versuche. 
Zu den hier beschtiebenen Venuchen anrde Scholler-Lignin venvendet. Das 

Lipin war nicht gleichmiioig. 
Veischiedene Analysen ergaben : Feuchtigkeit: 6.28%, Asche: 0.7-1.05 %, 

Schwefelsiiure : 1.25-1.49 %, Kohlenhydrate: 5.09-5.76 %, Methoxylgehalt f 12.75 bis 
12.95 %, Elementaranalyse (Durchschnitt): C 64.4%, H 5.7%. 

Das oben beschriebene Lignin wurde aus einer schwer schmelzbaren GlasrGhre in 
einem Luftbad dqtilliert, wobei die Temperatur innerhalb 75 Min. von 200 auf 505’ 
gesteigert wude. Das DestUat wurde in 2 eisgekiihlten hintereinander geschalteten 
Vorlagen pfgefangen: 

WaQr . 
Ruckstand 1 Destillat Sawen 

14.0% I 51.8% I 24.6% . 1.0% I 8.5% 

Je 1 Gew.-Tl. Lignin und je 20 Gew.-Tle. Wasser wurden im Drehaubklaven 
3 Stdn. verschieden hoch erhitzt. Die w a r .  Wsung wurde vom ungelhten Anteil 
abfiltxiert und nach Einaarppfcn das Wasserliisllche bestimmt. Der ungelhte Anteil 
anrde in einem Soxhlet-Apparat mit Alkohol extrahiert und nach Vetdampfen des 
Alkohols das AlkoholliisUche bestimmt. 

Bubht. d. D. absol. oadbchait J W .  LXXIV. 122 
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Tafel 2. 
__ 

Temperatur ................... I 1000 I 1500 I 200. I 2500 I 3000 

Alkohollijsliches*) . . . . . . . . . . . . . .  1 6.4 j 6.4 I 5.8 I 7.8 16.3 
Wasserl&liches*). .............. 5.0 5,l 6.5 8.4 j 10.4 

Gesamtlijsliches *) . . . . . . . . . . . . . .  11.4 11.5 12 3 16.2 26.7 

*) % Ausbeute ber. auf Lignin. 

Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
IBsliches. %Ausb. ber. auf Lignin 

Je  1 Gew.-TI. L ignin  und je 30 Gew.-Tle. Methanol  wurden im Drehautoklaven 
3 Stdn. verschieden hoch erhitzt. Sodann wurde der Autoklaveninhalt von ungeliisten 
Anteilen abfiltriert und diese in einem Soxhlet-Apparat mit Methanol erschijpfend 
extrahiert. Aus den vereinigten methylalkohol. Liisungen wurde nach Verdampfen dea 
.Methanoh und Trocknen bis zur Gewichtskonstanz das h l i c h e  bestimmt. 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _  

120° j 150° I ZOOo 1 250° 300. 

11.9 15.8 I 20.1 1 31.4 1 44.0 
I 

Tafel 3. 

Liisl. Produkte 
% Ausb. 

Angewendetes Material Riickstand I 
% Ausb. 

Je 1 Gew.-Tl. Lignin,  absolut trocken, mit 10% Wasser-Gehalt und 50% Wasser- 
Gehalt wurden mit 20-30 Ge&.-Tln. Methanol  im Drehautoklaven je 3Stdn. auf 3000 
erhitzt. Den EinfluP des Wassers auf die Ausb. an lijslichen Produkten reigt Tafel 4. 

Tafel 4. 

Lignin, absol. trocken . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Lignin, absol. trocken . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Lignin, 10% H,O-Gehalt . . . . . . . . . . . . . . . .  
Lignin, 50 % H,O-Gehalt . . . . . . . . . . . . . . . .  

29.4 
29.7 
44.0 
39.2 

57.3 
57.3 
50.0 
41.2 

Je 1 (>ew.-TI. L ignin  mit je 8Gew.-Tln.Methanol, Methanol-Wasser  (1: 1) und 
Wasser  wurden im Drehautoklaven 1 Stde. auf 300° erhitzt. Den EinfluP von Wasser 
auf die Ausb., den Methoxylgehalt und das Mol.-C~w. der lhlichen Produkte sowie den 
-4nfall an Ruckstand zeigt Tafel 4a. 

Tafel 4a. 

Iiisliches Methoxylgehalt Mo1.-Gew. 
- _ _  .- 

% Ausb. I d. Lijsl. in% I d. Liisl. Riiikst;;. I 

40.0 , 9.6 j 346 43.6 
26.7 I 5.6 , 54.6 

I 
. . . . . .  j 11.0 370 ! 49.5 

I I.Bsungsmitte1 

. . . . . . . .  .--.) I 

Methanol 
Yeth.-H,O 1: 1 . 
Wasser 

*) Konntr nicht bestimmt werden, da nur zu einem kleinen Ted loulich. 

In 2 Versuchen wurden 100 g (135 g) Lignin  von 10% Wasser-Gehalt und 1600 ccm 
(1215 ccm) M e t h a n o l  im Drehautoklaven 1 Stde. auf 30O0 erhitzt. Nach dem Abtrennen 
der alkohol. Lijsung verblieben 50 g (69 g) bzw. 50% (50%) ungelijste Anteik (Riick- 
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Neutral01 

7.7 (6.8) 

267 

88.3 

stand I). An alkoholltklichen Produkten wurden 38.4 g (50.7 g) bzw. 38.4% (37.5%) 
erhalten. Der dunkle, zahe, kreosotartig riechende Teer wurde in iiblicher W e b  iiber die 
Phenolate und Alkalisalze der Sauren in Neutraltile, Phenole und Sauren getrennt. 

Tafel 5. 

kther-liisl. ILther-unIiisl. 
Phenole , Phenole 

8.5 (9.0) 4.7 (5.0) 

275 554 

75.2 21.7 

%.Ansb., ber. aui 
Lignin ....... 

MOl.-Gew. in 
Dioxan ...... 

13 mm, bis 
300C % Ausb 

Destillierbar, 

Teer I s k e n  1 und:yrlust 
Walk. 1 Destillat 

Riickstand I1 

I I I 

4.8 (5.1) 

......... 3.2% H,SO, 

. . . . . . . . . . .  Neutral *) 
. . . . . . .  1.5 % HtSO, *) 

1.6% NaOH ......... 

292 

544 6.0 I 

I 550 6.9 
529 6.7 j 559 . 6.7 

16.6 

16.4 
14.2 

15.1 I 

68.4 

Ather-ml&l. 
S&UrUI 

6.2 (6.0) 

642 

21.4 

Die Untersuchung des Riicetands I bei der Druckerhitzung mit Methanol auf NOo, 
ergab: Methoxylgehalt 14.0 %, C 70.2 %. H 5.3 %. Der Riickstand I wurde trocken 
destilliert, wobei die Temperatur innerhalb 75 Min. von 20. auf 5 0 9  gesteiprt wurde. 
Die dabei gewonnenen Produkte in % Ausb. vom Ruckstand I (in % Ausb. vom Lignin) 
zeigt folgende Aufstellung 

Eine Untersuchhg des anfallenden Riickstands I1 ergab: Methoxylgehalt 0.0 %, 
C 88.6%9 H 2.8%. 

Ans Methoxylgehalt und Elementaranalyse ist zu ersehen. daQ der Riickstand I1 
Ligninkoks ist; der Riickstand I besteht aus schwer aufschlieabaren Lignin-Anteilen. 

Zur AufschlieQung dieser Anteile wurden die folgenden Versuche unter Zusatz 
kleiner Mengen Hydrolysierungsmittel durchgefiihrt. 

1 Gew.-Tl. Lignin, 6.5% Wasser ehthaltend, und 8 Gew.-Tle.Methano1 wurden 
in einem Kolben mit RiickfluQkiihler unter Zusatz kleiner Mengen SchwefelsiLure oder 
Natrinmhydroxyd 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Die alkoholliislichen Produkte "den iso- 
krt und davon der Methoxylgehalt und das mittlere Mol.-CAw. bestimmt. 

I 

Tafel 6. 

1 MethDxylgehalt MOL-Gh. 
I 

I I 

Liisliches 2usiitz.e von Lignin 
in %vomwgnin 
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- I,&liches Zusatze von Lignin in % vorn Libmin 

Tafel 7. 
. -  

Methoxylgehalt 

3.2% H,SO, . . . . . . . . .  
k.5% HISO, . . . . . . . . .  19.6 11.4 
Xeutral . . . . . . . . . . . . .  19.1 56 1 10.8 
16% NaOH . . . . . . . . .  31 .o 11.5 

Unter gleichen Bedingungen wie oben wurde Lignin im Drehautoklaven in 45 Min. 
auf 3000 erhitzt und in 2 Stdn. abgekiihlt. 

Tafel 8 

M0l.-Gew. ' Methoxylgehalt 
I i n %  

Zusatze 
von 1,ignin 

10% NaOH . . 
100% NaOH . . 

3.2% H,SO, . . . . . . . . .  
1.5% HSO,  . . . . . . . . .  
Neutral . . . . . . . . . . . . .  
1.6 % NaOH . . . . . . . . .  

Methoxylgehalt Riicbtand Mo1.-Gew. I 
L6sliChes 

in yo vom Lignin i n %  in % vom Lignin 

29.5 549 8.8 60.1 
62.0 >2000 3.2 0.0 

27.7 
31.0 
29.9 
33.9 

703 

495 
473 

487 
12.7 
11.7 
11.5 
11.4 

Unter gleichen Bedingungen wie oben wurde Lignin im Drehautoklaven in 45 Min. 
auf 300° erhitzt, 3 Stdn. hei dieser Temperatur Massen und in 2 Stdn. abgekiihlt. 

Tafel 9. 

G l i c h e s  Mol. -Gew. Methoxylgehalt 
in % vom Lignin 

3.2% H,SO, ......... 

1.6 % NaOH . . . . . . . . .  32.0 

1.5 % H,SO, . . . . . . . . .  
Neutral . . . . . . . . . . . . .  40.6 

*) Konnte nicht bestimmt werden, da  nur zu einem kleinen Teil Ioslich. 

In demselben Temperaturbereich bewirkt der Zusatz kleiner Mengen Hydrolysie- 
rungsmittel keine Ausbeutesteigerung an G l i c h e m  ; das Mo1.-Gew. und der Methoxyl- 
gehalt der gelBsten Produkte sind untereinander annahernd gleich. Nit zunehmender 
Temperatur steigt die Ausbeute an Teer: dabei fallt das Mo1.-Gew. des Teers, wahrend der 
Methoxylgehalt fast gleich bleibt. Wird die Druckerhitzung bei 300° 'liiitlgere Zeit fort- 
gesetzt, so fiihrt die Gegenwart von Sauren zu Verharzungen, wahrend Wal ien  eine 
teilweise Entmethylierung bewirken. 

In den folgenden Versuchen wurde der W f l u Q  grollerer Mengen Natriumhydroxyd 
auf die Ausbeute an liislichen Produkten naher untersucht. 

1 Gew.-TI. Lignin mit 6.5% Wasser-C*halt und 8 Gew.-Tle. Methanol  wurden 
itii Drehautoklaven unter Zusatz von 10% (100%) N a t r i u m h y d r o x y d  1 Stde. auf 
280° erhitzt. 

Tafel 10. 
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1 Gew.-Tl. Lignin mit 6.5 % Wasscr-Gehalt. 1 Gew.-T1. Natrinmhydmxyd nnd 
8 Gew.-Tle. Methanol warden je 1 Stde. anf 100'. 170f 25(r und 280. erhitzt.8 

Tafel 11. 

~ & u q a t e m p e r a t n r  ....... I 100' I 170' 1 250. I 280' 

Lirsliches fn % vom wgntn.. 
Mol.-Gew. 
Methoxy@halt in % ....... 

................. 
Riickatand in % vom Wgnin . 

I 
12.0 I , 14.0 66.5 62.0 

- 1 -  2.5 I 3.2 
81.0 1 79.0 0.0 0.0 

I -  >ZOO0 >2OOo - 

L&Mgsmittel .......................... 

.............. 32.0 I 40.3 I 33.1 J.aiches in % vom wgnin 
............................. 361 i 384 I - 0 )  

............ 46.8 I 25.1 I 45.8 
Mol.-Gew. 
Ruckstand in % ,vom Wgnin I 

*) Konnte nicht &timmt werden, da nnr zu einem ldeinen Teil lklich. 

Je 1 &.-TI. Lignin, je0.5Gew.-Tle.Natrinmhydro~dnnd8 Gew.-Tle.Methano1. 
Methanol-Wasser (1:l) nnd Wasser warden im Dnhautoklaven jeweih 1Stde. 
auf 250@ erhitzt. 

Tafel 13. 

Methanol . Waeser 

L&ungsmittel ........................... 

L&liches fn % vom wgnin. ............. 66.5 I 72.0 i 72.0 
Ruckstand in % vom Lignin ............ I 0.0 0.0 I 0.0 

Das Mo1.-Gew. des -lichen lag dnrchweg iiber 2000. 

Weder bei g r o h ,  noch bei kleinen 2nsZLtk.n von Natriumhydroxyd sind die Aus- 
benten an alkohollklichen Produkten wesentlich davon abhiingig, ob Wasse'r oder 
Alkohol verwendet wurden. 

Ihuch nachfolgende Druckrhitzung mit Methanol bei 300@ wnrde versucht, die 
-en aIkoholl6dichen Prod- (Mo1.-Gew. >ZOOO) weiter. abmbauen. A d  dicse 
Webe wnrde wgnin in 2 Arbeitsstufen vollkommen gelht und gleichzeitig in niedrig- 
mdehlaren Teer iibergefiihrt. 

1 Gew.-Tl. Lignin. 0.5 Gew.-Tle. Natriumhydroxyd und 8 Gew.-Tle. Wasser 
im Drehautoklaven 1 Stde. anf ZOOo erhitzt. ergaben 78% (vom Lignin) alkohollhliche 
Pdukte mit &em Mo1.-Gew. von iiber 2000. ,me Destillation bei 13 mm bis 400° 
q a b  m r  ge- Mengen DestilIat. Die alkoholliislichen Produkte wnrden in Methaliol 
gcltbt nnd im Drehantoklaven 1 Stde. anf 3000 erhitzt. Nach Abdestillieren des Allrohols 

I 

Methanol Ifethano1- ' Wamx . Wasser (1:1) I 
I 

I I 
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wurden 34.3% (vomLignin) Teer, Mo1.-Gew. 395, erhalten, welcher sich bei 13 mm bis 
400° zu 75% destillieren lie0. 

100 Gew.-Tle. Lignin --+ 78 Gew.-Tle. liisl. Prod. + 34.3 Gew.-Tle. Teer. 
Lignin, unter denselben Bedingungen mie oben bei einer Temperatur von 250. 

behandelt, ergab nur 72 % alkoholliisliche Produkte vom Mo1.-Gew. >2000. Mit 
M e t h a n o l  1 Stde. auf 300° erhitzt, bildeten sich 52.6% Teer vom Mo1.-Gew. 397. Bei 
13 mm war dieser Teer bis 400° zu 75% destillierbar. 

100 Gew.-Tle. Lignin + 72 Gew.-Tle. 16.4. Prod. --c 52.6 Gew.-Tle. Teer. 
Gegenuber den 40 % an niedrigmolekularen, lijslichen Produkten, die beim AufschluB 

des Lignins mit Methanol bei 300° erhalten wurden, bedeuten die oben stehenden Ergeb- 
nisse keinen wesentlichen Fortschritt. 

Je  10 Gew.-Tle. L ignin ,  je 5 Gew.-Tle. A t z k a l k  (mit 7.5 Gew.-Th. Wasser gelijscht) 
und 8 Gew.-Tle. Alkohol ,  Alkohol-Wasser  (1:l) und Wasser  wurden im Dreh- 
autoklaven jeweils 1 Stde. auf 30O0 erhitzt ; die loslichen und unlijslichen Anteile wurden 
in bekannter Weise bestimmt. 

Tafel 14 

Lijsungsmittel ................. WasSer Alkohol- I 
Waser  (1:1) I Alkohol 

Gesamtliisliches in % vomLignin' 
bitherlijsliches (Mo1.-Gew.) . : .... 
AlkOhOllzjsli&~ (MOl.-GeW.) .... 
Ruckstand in % vom Lignin ... 

I 
84.0 
56.0 (378) 
26.4 ' 

I 
91.6 
64.5 (386) 
27.1 
0.0 

67.5 
24.8 (384) 
42.7 (678) 
13.1 

. 100 Cew.-Tle. L ignin  mit 6.5% Wasser-Gehalt, 50 Gew.-Tle. A t z k a l k ,  400 ccm 
Wasser  und 400 ccm Alkohol  wurden im Drehautoklaven in 45 Min. auf 3000 erhitzt 
und 1 Stde. bei dieser Temperatur belassen. Nach Abdampfen des Alkohols wurden das 
iiberschiissige Calciumhydroxyd, Calciumphenolate und Calciumsalze der Sauren mit 
verd. Salzsaure zersetzt. Der so erhaltene zahfliissige. schwarw Teer wurde in bekannter 
Weise in Neutralole, Phenole und Sauren getrennt. 

Tafel 15. 

Atherlijsliche Atherunliisliche 

und Sauren und Sauren 
I Neutral61 I Phenole 1 Phenole 

~ 

% Ausb.. ber. auf Lignin ...... 
Methoxylgehalt in % .......... 
Destillierbar, 13 mm bis 400°, 

% Ausb. ................... 

MoL-G~w. in DioXm .......... 
11.0 
37 1 
6.0') 

70.0 

49.5 
495 
4.24 

61.9 

24.0 
675 
4.0 

18.7 

Zhr Gewinnung grokrer  Magen Rohteer fiir die weiteren Untersuchungen wurden 
jeweils 250 Gew.-Tle. L ignin  mit 6.5% Wasser-Gehalt. 125 -Gew.-Tle. A t z k a l k  (mit 
150 Gew.-Tln.Wasser gelkht) und 1350 ccm Alkohol  im Drehautoklaven in 11/, Stdn. 
auf 3000 erhitzt nnd 1 Stde. bei 300-320O belassen. Nach dem Abkiihlen wurde die Reak- 
tionsmasse vom iiberschibs. Alkohol befreit und mit Salzsaure neutralisiert. Die ent- 
standene dickfliissige, schwarze Mssse wurde in Benzol aufgenommen, mit Wasser saure- 
frei gewaschen nnd ergab nach dem Abdampfen des Benzols etwa 200 Gew.-Tle. dicken, 
schwarzen Rohteer I. 

Je 100 Gew.-Tle. R o h t e e r  I wurden einer trocknen Destillation bis 4000, einer 
Vakuum-Destillation bei 13 mm bis 30O0 und einer Destillation mit iiberhitztem Wasser- 
dampf (3200) nnterworfen. 
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Reinteer: Ausb., ber. auf Rohteer 

Tafel 16. 
~~ 

Vakuum- Wasserdampf- 
Destillation Tr-e I Destillation Destillation 

25% 30% 1 25% 

Temperatur : .................. 
Reinteer: Ausb., ber. auf Lignin 

30O0 I 350° I 400@ 

36% I 60% I 55% 

~~~~~ 

NaOH vom Lignin ............ I 5% I 15% I 100% 
~~~ ~~~~ 

Reinteer: Ausb., ber. auf L i g n i n T  50% I 63% I 40% 

Zur Vermeidung des sttirenden ~influsses starker Mineralsluren bei der Neutrali- 
sation wurde an Stelle von Sdzdiure Kohlensaure verwendet. 

Je 250 Gew.-Tle. Lignin wurden mit 125 Gew.-Tln. b t z k a l k  (mit 1% Gew.-Tln. 
Wasser geliischt) and 1350 ccm Alkohol im Drehautddaven jeweils 1 Stde. auf 320° 
(3503 erhitzt. Nach dem,Abkiihlen wurde mit KohlensHure auf 35 atii aafgepreot 
und neuerdings auf 300aerhitzt. Die Reaktionsmasse ergab nach Abtrennung der alkohol. 
Esung und ExtraLtion des Kalkschlammes mitBenzol219 (186) Gew.-Tle. Rohteer 11. 
Mne Vakuum-Destillation des Rohteers I1 bei 13- Ms 3000 fiihrte zu 100 (125) Gew.-Tln. 
Reinteer. 

Tafel 19. 

Rohteer I Reinteer 
Gew.-Tle. i Gew.-Tle. 

Temperatur 

.......... I 3200 
350' .......... 

, 219 100 
188 125 

EinVusuch unter denselben Bediugungen, aber 5 Stdn. bei 320,. ergab 214 Gew.-me. 
Rohteer I1 (85 % vom I,ignin). Efoe Vakuum-Destillation bei 13 mm Ms 300@ ergab 
160 Gew.-Tle. Reinhr ,  d. s. 65 % vom I,ignin (75% vom Rohteer 11). 

Die Untersuchung des Rehteers zeigte, daI3 dieser aus 36.5% Neutralstoffen.  
24.2% Phenolen und 2.3% SHuren bestand. 




