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von amorpher Kieselsiiure festgestellten Zwischenzustande dort zumindest 
eine geringe Lebensdauer haben und der Beobachtung entgehen. - Auf- 
fallend ist es ferner, da8 das innerhalb des Reaktionsgemisches aus NaHCO, 
gebildete Na,CO, eine geringere Reaktionsfahigkeit hat (Versuche 12 und 13) 
als die krystallisierte Soda (Versuche 2 und 4). 

Ein iiber das Reaktionsgemisch stromendes inertes Gas beschleunigt 
ebenso wie das Abpumpen des CO, (Vergleich der Versuche 4 und 11) die 
Geschwindigkeit des Reaktionsablaufes. Von den drei untersuchten Gasen 
zeigt in dieser Hinsicht der Wasserdampf (Versuch 24) die groBte, das Kohlen- 
dioxyd (Versuch 21) die geringste Wirkung, wohingegen sich diejenige von 
Stickstoff (Versuch 17) zwischen beide einschiebt. Die gute Wirkung des 
lvasserdampfes ist durch eine Begiinstigung des hydrolytischen Zerfalls 
des Na,CO, erklarbar, wohingegen eine Kohlendioxydatmosphare einer 
,4bspaltung von CO, entgegenwirkt. 

Bei der direkten Vereinigung von Natriumoxyd mit amorpher Kiesel- 
saure (Versuche 26-29) ist die tiefe Temperatur auffallend, bei welcher 
sich die Reaktion vollzieht. Bei 140° treten bereits die ersten Linien des 
krystallisierten Na,SiO, auf, bei 765O sind die Linien des Na,O nicht mehr 
nachweisbar. 

Die vorliegende hlitteilung ist ein Auszug aus einer von der Pakultat 
f iir Naturwissenschaften und Erganzung ;father der Deutschen Technischen 
Hochschule Prag genehmigten Dissertation, 

215. Hermann Suida und Vinzenz P r e y :  Uber den AufschluB 
von Saure-Lignin *) . 

'Ail.; d .  I..:titut fur Techrl. Chextlie organ. Stoffe an d .  Techn. Hochschule \Viexi.; 
(Ei igegarige:i am 12. November 1942.) 

Unsere Versuche *) uber den Aufschld von Saure-Lignin liatten gezeigt, 
dd3 es geliugt, Saure-Lignin durch Atzkalk und Alkohol bei Temperaturen 
von iiber 300° praktisch riickstandsfrei aufzuschlieBenl). Es wurden schlieBlich 
85% vorn Rohlignin an Rohteer und nach seiner Destillation 65% voni 
Rohlignin an Reinteer erhalten. 

Zur Erzielung guter Ausbeuten an Abbzustoffen xuuBte die AufschluB- 
ternperatur auf iiber 320° und die AufscliluOzeit auf iiber 5 Stdn. erlioht 
werden. Diese Versuche wurden nun mit groBeren Mengen wiederholt, der 
Rohteer (87 yo vorn Rohlignin) rnoglichst weitgehend aufgearbeitet, so da8 
ein tieferer Einblick in die Natur der Spaltstiicke des Lignins gewonnen 
wurde. Die Ausbeute an fliissigen organischen Stoffen ist kaum noch holier- 
zutreiben, denn das verwendete Rohlignin enthielt nur etwa 91 yo organische 
Substanz. Es bleibt lediglich die Frage offen, ob bei noch weiter verlangerter 
AufschluBzeit und bei noch hoheren Temperaturen ohne Verkokung ein 
weiterer Abbau von harziger oder peclibildender Substanz moglich ist, so 
daB die Reinteerausbeuten hoher werden und die Peclibildung zuriickgedrangt 
wird. Die Ergebnisse der Zerlegung des Ligninteers sind im Versuchsteil 
zusamrnengestellt. 

-. . 

*) I .  JIitteil: I s .  i d .  1 0 1 G  L1941j. 
l )  Dtich.  Kciclis-Pat. 709943 (C. 1941 11. 2098) 
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Die bisher versuchten therniischen Nachbehandlungen der mit Kalk- 
Alkohol gewonnenen Rohteere hatten keine giinstigen Ergebnisse geliefert. 
Es wurde nun versucht, Rohteer niit wasserstoffreichen Kohlenwasserstoffen 
von hoher Skelettbestandigkeit (Dekalin, Tetralin) langere Zeit auf 430--440° 
zu erhitzen. Die Aufarbeitung zeigte, daB hierdurch die Phenole ,weitgehend 
hydriert worden waren ; es entstanden hauptsachlich hydroaromatische 
Kohlenmasserstoffe und deren Alkohole neben sehr wenig Phenolen. Aber 
die Menge an stark abgebauten und gut destillierbaren Stoffen war gestiegen. 
Das Ergebnis der Nachbehandlung war also ein weiterer Abbau nehen einer 
starken Hydrierung' der Abbauprodukte. 

Zum Vergleich wurde das Rohlignin unmittelbar mit Dekalin 12 Stdn. 
auf 440° erhitzt. Der erhaltene Rohteer (55% vom Rohlignin neben 30% 
festem Ruckstand) bestand zu 98 yo aus Neutralstoffen neben 2 yo sauren 
(phenolischen) Anteilen. Der AufschluB ist also nur unvollkommen, wiewohl 
die Abbauprodukte fast vollstandig hydriert sind. Da ohne Katalysatoren 
gearbeitet wurde, besteht die Moglichkeit einer noch weiteren Verfliissigung 
bei Anwendung von geeigneten Ubertragern. Tatsachlich erfolgte ja dieser 
Aufschld3 annahernd unter Bedingungen, wie sie bei der Kohledruck- 
hydrierung vorherrschen. Die beobachteten Drucke lagen bei 240 Atii. 

Beschreibung der Versuche. 
Verwendet wurde Scholler-Ligii in,  enthaltend: 7 % Wasser, 1.4% H,SO,, 0.7 % 

Die Ausbeuteangaben beziehen sich durchweg auf das  wasserhaltige Kohlignin. 

I) K a l k a u f s c h l u D .  Z e r l e g u n g  i n i t  CO, u n d  V e r a r b e i t u n g  auf P h e n o l e  
u n d  N e u t r a l k o r p e r .  

1000 g Rohlig.iin, 600 g Kalkhydrat, GOO0 cciii 90-proz. Alkohol, 5 Stdn. bei 320° 
iin Drehautoklaven behandelt ; nach Abliiihlen 35 Atii CO, eingepreot, auf 300° erhitzt, 

L e i c h t e  F r a k t i o i i  : 

Asche, 5.G losliche Zucker und 85.3 % aschefreie Ligririsubstanz nebst Holzresten. 

hu,beute I 
v Koh- I Als Di itrobenzoat 

iclentifiziert 

-11s I3leisalze 
fiillb. Antcile 

destilliert 

-11s 13lcisalzc. 
icht f i i l l lxm 

Anteile 
destilliert 

. 

5 2  4350 
SG - -960 
Y--10.5n 

iiber l05O 

0.07 
0.26 
0.4 
0.27 

G u o j a c o l  
p - K r e s o l  

p - -1 t h y  1 - g it  a j n col 

j 
1 

- 
I 

13.5-1 3V' 
I 4 1 - ~ - 1  '+SO 
iilwr 1450 

his 123O 
bis 124" 
bis 140° 

iiber 1400 

. -  

' 0.12 
' 0.24 
1 0.6 

! 0.34 
I 0.26 

-. 

0.1 
0.2 

' P r o p  y 1 b r e n z c a t e c h i n  

I - 
- 



1582 S u i d a ,  P r e y :  [ Jahrg. 75 

abkiihlen gelassen, CaCO, abfiltriert, Schlamm mit Benzol extrahiert, alkohol. und-benzol. 
Ikisung schonend destilliert. 

873 g Rohteer (87.3 % vom Rohligriin) bei 13 Torr bis 300° (Dampfraum) destilliert. 
ergaben : 

650 g Reinteer (65 % vom Rohlignin), Pech .und etwas Gas. Der Reihteer ergab: 
365 g Neutralole (36.5 %), 242 g Phenole (24.2 %), 25 g Sauren (2.5 %), 18 g Verlust 
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1500, eine schwere Fraktion (10 % vom Rohlignin), Sdp.,., .110-2000 und einen Ruck- 
stand (10.7 % vom Rohlignin) zerlegt*). 
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Der Ruckst-and gab bei weiterer Destillation bis 220° (12 Tom) 14 % fliissiges Produkt; 
Mo1.-Gew. 473; CH,O 0, OH 9.8%. Die Untersuchung der Hauptmenge fiihrte zu keinem 
Ergebnis. 

Die Neut ra l s tof fe  (36.5 % vom Rohlignin) ergaben: Mo1.-Gcw. 298, CH,O 3.98%. 
OH 3.46%, C .80.15%, H. 10.9%, 0 9.95%. Bis 360° Normaldruck gingen 85% iiber. 

Durch Atherspaltung mit Pyridinhydrochlorida) liel3en sich 13 % von den Neutral- 
stoffen an alkaliloslicher ,Substanz gewinnen, durch Alkalischmelze 15 % : die alkali- 
losliche Substanz besteht zu 

Die weder durch Pyridiiihydrochlorid, noch durch Alkalischmelze spaltbaren Nrutral- 
stoff-Anteile wurden mit Phthalsaureanhydrid in neutrale Ole (88 %) und hydroxyl- 
haltige Stoffe (12 %) zerlegt; letztere hatten terpenartigen Geruchunddestillierten zwischen 
280° und 300° (Atm.). 

Die nunmehr verbliebenen Neutralole (CH,O = 0, OH = 0) zeigten jetzt Mo1.-Gew. 
334, C 84.35 %, 'H 10.08 %, 0 5.62 %. Durch Behandlung mit Pyridinnatriuni') wurden 
weitere 30 % der vtxbliebenen Neutralole gespalten. 

I I) D r 11 c k - H i  t z e - 
b e h a n d l u n g  d e s  Teeres  m i t  Dekal in .  

2000 g Rohlignin, 1200 g Kalkhydrat. 4800 ccm 96-proz. Alkohol, 1200 ccm Wasser, 
5 Stdn. bei 3200 im Drehautoklaven behandelt, nach Abkiihlen 3200 ccm Alkohol ab- 
destilliert, kalt mit konz. -Salzsaure neutralisiert, nach Abdestillieren des restlichen 
Alkohols kalkfrei gewaschen. 

1945 g wasserhaltiger Rohteer, entsprechend 1752 g wasserfrciem Rohteer (87.5 yo 
vorn Rohlignin). Die bei diesem Versuch auf die Halfte von Versuch I vemngerte Alkohol- 
menge wirkte sich in keinbr Weise ungiinstig aus; vielleicht laot-sie sich noch weiter 
verringern . 

Der wasserhaltige Rohteer wurde mit 5348 g Dekalin 10 Stdn. im Drehautoklaven 
bei 430-O behandelt. Nach Abkiihlen wurden 370 1 Gas abgelassen, der fliissige 
Autoklaveninhalt (7092 g) bei 00 krystallisieren gelassen. das abgeschiedene N a p h t h a l i n  

aus Monophenolen, zu 3/4 aus Polyphenolen. 

K a 1 k a u f s c h 1 u D , 2 e r 1 e g un g mi t k a 1 t e r S a 1 zs a u re ,  

.. . . . . . . 

*) Vergl. -K. F r t u d e n b e r g ,  B. 74, 387 [1941]. 
,a) V. P r e y ,  B. 74. 1219 119411. 
') Vergl. Spaltung von Diphenylathern mit Pyridinalkali von V. P r e y  (erscheint 

demdchst  in dieser Zeitschrift). 
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(352 g) abfiltriert, das Filtrat bis 212O (Atm.) destilliert; aus dem Destillat (5332 g) wurden 
Dekalin (4006 g), Tetralin (233 g) und Naphthalin 119 g )  durch Fraktior ieren abgetrennt. 

Gesamtergebnis: Leichtole 27 %, Te'er 47 %. fester Ruckstand 5.3 %, Gase-Wasser- 
Verluste 20.7 % vom Rohligniri. 

Die Gase bestehen zu etwa 20 Vo1.-% aus H,. 70 Vo1.-% CH, und etwas schweren 
Kohlenwasserstoffen, der Rest aus CO und CO,. 

Der feste Ruckstand war zu 40 % benzolloslich, Mo1.-Gew. des Benzolloslichen 268. 
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CH,O-, OH-, CO-Gruppen konnten in keiner Fraktion nachgewiesen werden. Die 
Analysen und Kennzahlen zeigen, daO es sich nur urn ganz oder teilweise hydrierte Benzole 
und Homologe handelt. 

Teer  (47% vom Rohl ig  

~ 1 Ausb. I 
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277 6 

23.4 g 
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24.7 g 

126.4 g 

7 g  
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Jlol.-Gcm. 216; CH,O = 0 ;  
CO = 0 ;  OH = 3.74% 

Mo1.-Gew. 375, CH,O = 0 :  
CO = 0; OH = 1.73 % 

Der Destillations-Ruckstand war zu 76 % benzolloslich ; das Benzollosliche hatte 
ein Mo1.-Gew. von 438. 

111) KalkaufschluO wie bei II), D r u c k - H i t z e b e h a n d l u n g  des  Teeres  
m i t  T e t r a l i n .  

3000 g Rohlignin, 1800 g Kalkhydrat, 7200 ccm 96-proz. Alkohol, 1600 ccm Wasser, 
5 Stdn. bei 320° im Drehautoklaven behandelt und, wie bei Versuch 11 aufgearbeitet. 
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2840 g wasserhaltiger Rohteer mit 7200 g Tetralin im Drehautoklaven solange aiii 
4400 erhitzt, bis der Druck konstant blieb (20 Stdn., 250 atii). Es wurden 550 I Gas 
gesammelt, das annahernd gleiche Zusammensetzung zrigte wie bei Versuch 11. 

Gesamtergebnis: kichtole  18.4 %, Teer 45.2 %, fester Ruckstand 12.8 %. Gase- 
Wasser-Verlust 23.6 % rom Roh1igr.h. 

Der festc Riickstand war zu 4 4  % benzolliislich : 3Zol.-<;ew. des Renzolloslichen 259. 
Tetralin wirkt nicht so gut mie Dekalin. 
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