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aus dem Holz, dem Lignin und der Sulfitcelluloseablauge der Fichte?)

'Von Dy. WILLY LAUTSCH, ERWIN PLANKENHORN und FRITZ KIi.INK
Aus dem Institul fiiy die Chemie des Holzes und der Polysacchavide und dem Chemischen Institul

der Universitit, Heidelberg

‘ ? or etwa 40 Jahren beobachtete V. Grafe?) wohl als Erster,
* daB durch Erhitzen von Sulfitcelluloseablauge mit Kalk
auf'180° geringe Mengen Vanillin gebildet werden. Spater fand
K. Kiirschner®), daB sich die Ausbeute durch Kochen der Ab-
lauge mit Alkali unter Durchleiten von Luft verbessern 146t,
wenngleich die von ihm angegebenen Ausbeuten um ein Viel-
faches zu hoch sind, was auf die Bestimmung des Vanillins mit
Phloroglucinsalzsdure bzw. Orcinschwefelsaure (unspezifische
Farbreaktionen) zuriickzufithren ist. Im Gegensatz zu den
Angaben Kiirschners finden M. Hinig u. W. Ruziczka*), dal3
die Anwesenheit von Luft bei der alkalisclien Kochung fiir die
Vanillinbildung nachteilig ist und berichten {iber eine wesent-
liche Verbesserung der Ausbeute durch Frhitzen der mit
Natriumhydroxyd versetzten Ablauge im Autoklaven auf
160—170°, Die Bestimmung des Vanillins erfolgte nach dem
von I. Hanu$5) angegebenen Verfahren it m-Nitro-benz-
hydrazid. K. Kiivschner u. W. Schramek®) behaupteten, die
von Honig u. Ruziczka gefundene Vanillinausbeute verbessern
zu konnen?). In einer systematischen Untersuchung ermittelten
(. H. Tomlinson n. H. Hibber!®) die optimalen Bedingungen
der Vanillinbildung in bezug auf Alkalikonzentration, Tem-
peratur und Dauer der Einwirkung?®). Dabei wurde u. a. fest-
gestellt, dafl verschiedene, durch Aussalzen gewonnene An-
teile der Ligninsulfosdure auch unterschiedliche Vanillin-
ausbeuten ergeben. E. Héagglund u. L. C. Brait'®) sowie E. Hdgg-
') 39. Mitt. zur Kenntnis des Lignins von K. Freudenberg u, Mitarb. Die Versuche, iiber

die hier berichtet wird, bilden den AhschluB einer im Jahre 1923 auf Anregung von

Direktor Dr. Hans Clemm begonvenen und von Direktor Dr, Miiller-Clemm weiter-

gefiihrten engen Zusammenarbeit mit der Zellstofffabrik Waldhof in Mannheim. In

Dankbarkeit gedenke ich nicht nur der groSen finauziellen Unterstiitzung unserer

Arbeiten durch die Zellstofffabrik, sondern auch der vielfachen Amnregupgen, deren

wir uns, insbes, bei der Anlage technischer Versuchsreiben, von seiten der Zellstoff-

fabrik erfrenen durften, Vor allem haben wir Direktor Dr. V., Hottenroth hierfitr zu

danken. Dasgilt auch fiir die vorliegenden Versuche. Nachdem die Bildung des Vanilling

durch die Oxydation des Ligpins in alkalischem Medium mit Hilfe von Oxyden des

Silbers, Bleis, Quecksilbers, Kupfers und die ZweckmiBigkeit der gleichzeitigen Uber-

tragung von Sauerstoff in Gegenwart von Manganhydroxyden gefunden war (W, Lautsch),
schlug Dr. Holtenroth die Ausdehnung der Versuche auf die Kobalthydroxyde vor.

X. Freudenberg.
*) Mh. Ohem. 25, 1001 [1904].
?) J. prakt. Chem. 118, 238 [1928].
) Diese Zischr. 44, 845 [1931].
*) Z. Unters, Lebensmittel 10, 586 [1905]. Ausfilhrung FuBnote .
*) Technol. Chem. Papier-Zellstoff-Fabrik 28, 65 [1951]; ebenda 28, 35 [1932]; Chem,
Zirbl, 1981 11, 2784, 1982 IT, 611.
") VgL jedoch @, H. Tomlinson u. H. Hibbert, J. Amer. chem. Soc. 58, 345 [1936].
%) Ebanda 58, 345, 348 [1936).
*} Vgl such G. H. Tomlinson u. H. Hibbert, Amer. Pat. 2069185.
10) Bvének Pappers-Tidn, 89, 347 [19386].
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lund u. 0. Alyfeldi’t) wiesen dann nach, dafl die Vanillin-
ausbeute proportional mit dem Schwefelgehalt der Ligninsulfo-
saure ansteigt. H. Pauly berichtet iiber die Gewinnung einiger
Prozente Vanillin durch Oxydation mit Eisessig-Chromsaure!?);
das Ergebuis konnte jedoch nicht bestatigt werden??).

Wie man sieht, hat sich bis jetzt die Darstellung des
Vanillins nur auf die in der Ablauge enthaltene Ligninsulfo-
sdure beschriankt, aus Holz oder isoliertem Lignin konnten
bisher nur Spuren erhalten werden4).

Im folgenden berichten wir iiber Versuclie, welche die
Bereitung des Vanillins aus Holz, Lignin und Ligninsulfo-
séure auf oxydativem Wege zum Ziele hatten.

Es galt zunichst, die widersprechenden Angaben von
Kiirschner®) und Honig n. Ruziczkat) aufzuklaren. Wir fanden
nun, um das Exgebnis vorwegzunehmen, daff die Bildung von
Vanillin durchaus ein Oxydationsvorgang ist; lediglich die
Ligninsulfosdure — an welcher freilich alle bisherigen Unter-
suchungen durchgefithrt wurden — macht insofern eine Aus-
nahme, als durch Einwirkung von Alkali allein bei Tempera-
turen von 100—170° bereits einige Prozente Vanillin gebildet
werden. Mehrere, an technischen Ablaugen (mit etwa 5—69,
S-Gehalt des darin enthaltenen Lignin-sulfosauren Calciums)
durchgefiihrte Versuche nach Hénig u. Ruziczka oder Tomlinson
u. Hibbert, entsprechend den optimalen Bedingungen des
Amer. Pat. 2069185, ergaben 3,5—49%, Vanillin, bezogen auf
den in der Ablauge enthaltenen Ligninanteil.

Die Bestimmung des Ligningehalts der Ablauge erfolgte
bei allen Versuchen durch Feststellung des Methoxylgehalts
des Abdampfungsriickstandes und Umrechnung von ¥/,
dieses Betrages auf ein Lignin mit 15,59%, Methoxyl!®).

Wie wir sehen werden, 1a8t sich aber dariiber hinaus durch
Oxydation, bei Anwendung geeigneter Agentien und Reaktions-
bedingungen, die Vanillinausbeute auf ein Vielfaches steigern.

Es wurde gefunden, daBl die Oxydation von Holz, Lignin
und Ligninsulfosidure auf folgende Weise im alkalischen Me-
dium erreicht werden kann:

'y 8vensk Pappers-Tidn. 40, 236 [1937), zit. nach E. Hdigglund: Holzchemie, Leipzig 1939

13) Ber. dtech, chem. Ges. 87, 1185 [1934]), vgl. Pauly n. Feunerstein, Brit. Pat. 319747

13y Schorygin u. Smoljaninova, Chem, J, Ser, A. J. allg. Chem. [russ.: Ohimitacheski Shurnal.
Sser. A. Shurnal obschtschei Ohimii] 4, 1428 [1934).

1) K. Hurschner: Zur Ohemie der Ligninkdrper, Stuttgart 1925, vgl. aber W. Fuchs: Die
Ohemie des Lignins, 8. 162.

15y K. Freudenberg u. Th. I'oetz, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 754 [1940).
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1. Durch Einwirkung von Metalloxyden wie Kupfer-,
Silber-, Quecksilber-Oxyd und den Bleioxyden als Sauerstoff-
spender bei Temperaturen oberhalb 100°. Bei der Verwendung von
Quecksilberoxyd werden neben Vanillin auch mercurierte Abbau-
produkte gebildet.

II. Durch Einwirkung von Sauerstoff oder Luft bei Gegen-
wart von Katalysatoren, d. h. von Metalloxyden mit sauerstoff-
iibertragender Wirkung wie Kobalt-, Mangan- und Cer-Oxvd
bei Temperaturen zwischen 100 und 110°1#).

III. Durch Einwirkung von Sauerstoff oder Luft bei Gegen-
wart fein verteilter Metalle wie Palladium und Platin oder
gasverdichtender Adsorptionskoérper wie Aktivkohle, bei Tempe-
raturen oberhalb 100°,

IV. Durch Druckoxydation mit Luft oder Sanerstoff bei
Abwesenheit von Ubertrigersubstanzen bei Temperaturen zwischen
105 und 149°.

V. Durch Oxydation mit aromatischen Nitrokdrpern!?)
bei Temperaturen zwischen 100 und 200°.

I. Da das unter I. angefithrte Oxydationsverfahren mit
Metalloxyden nur wenig technisches Interesse beanspruchen
diirfte, wurden die Versuche nur am Lignin selbst ausgefiihrt.
Kocht man isoliertes Lignin (Cuproxam- oder Salzsdure-Lignin)
in 109%iger Alkalilauge einige Stunden in Gegenwart von
Bleidioxyd, Silber- oder Kupferoxyd, so erfolgt alsbald Lésung
und Abbau zu Vanillin. Die Ausbeuten sind gering (ctwa
3—59,, bezogen auf das angewendete Lignin).

5 g Cuproxam-Lignin werden mit. 10 g Bleidioxyd in 200 cm? 10%iger Kalilauge
suspendiert und unter RiickfluB und Riihren bis zur vollsténdigen Auflésung des Lignins
gekocht. Nach Abtrennung des Bleioxyds durch Zentrifugieren wird die alkalische Lésung
angesiuert (Kongopapier), mit Bicarhonat abgestumpft und mit Ather extrahiert.

Die Ausbeute betrigt 0,20 g Reinvanillin (Hanuf) oder
49, des angewendeten Lignins.

I1. Fiar das Oxydationsverfahren mit Sauerstoff in
GGegenwart von Metalloxyden seien einige Beispiele gegeben
unter Variation des angewendeten Katalysators und des oxy-
dierenden Substrats.

. a) Cuproxamlignin mit Kobalt(III)-hydroxyd als
Ubertriger. Beim Kochen von Lignin mit 10proz. Kali-
lauge mit Kobalt(I1I)-hydroxyd und unter gleichzeitigem
Einleiten von Sauerstoff geht das Lignin nach einigen Stunden
vollstandig in Losung, und es tritt in der Folge Abbau zu
Vanillin ein, Dije Vanillinausbeute steigt mit der Reaktions-
zeit, um bei 48—72 h ihr Maximum zu erreicken.

DrBer () ..v e e 12 24 48 96

% Ausbeute an Reinvanillin. . 2.5 7.7 12,5 12,2

5 g Cuproxamlignin{Wassergehalt 69%,. entsprechend 4,7 g trocknem Lignin) werden
in 300 em® 10proz. Kalilauge suspendiert und mit Kobalt{1II)-hydroxyd versetzt, welches
man durch Féllung einer mit H,O, versetzten Lisung von 30 g CoS0,.7H,0 mit Natron-
Jange erhilt. Die Mischung wird dann anter Riihren und Einleiten von Sauverstoff in feiner
Verteilung (Glasfritte) 48 h am RiickfluBkiihler gekocht. Dann wird das Kobalthydroxyd
abzentrifugiert, die adsorhierte Bubstanz durch mehrfaches Aufschlimmen mit verd.
Natronlauge entfernt und jeweils zentrifugiert. Die alkalischen Lisungen werden vereint,
mit Salzsiure angesiuert (Kongopapier) und mit iiberschlissigem Bicarbonat versetzt.
ungeachtet der durch das Ansévern ausgefallenen amorphen Suhstanz. Man extrahiert
die Mischung mit Ather und bestimmt Adus Vanillin nach Hanus.

Ausbeute an Reinvanillin = 12,5%, des. angewendeten
Lignins.

b) Holzmehl mit Xobalt(lll)-hydroxyd und
Mangano-Manganit als Ubertrager. Unterwirft man
Holzmeh] dem oxydativen Abbau unter den bei a) angegebenen
Bedingungen, so erhilt man bei Anwendung von: Kobalt(I1I)-
hydroxyd (24 h Kochdauer) 12-—139%, Reinvanillin, Mangano-
Manganit (12—-15 h Kochdauer) 6—79%, Reinvanillin.

. ¢} Sulfitablauge mit Kobalt(Ill)-hydroxyd als
Ubertrager. Hier erwies es sich als zweckmaBig, die Sulfit-
ablauge einer Alkalivorbehandlung bei 120—160° zu untet-
werfen und anschliefend mit Sauerstoff und einem Ubertrager
nachzuoxydieren.

Es wurden 400 cm® technische Ablauge (d == 1,060, Abdampfriickstand je Liter
121 g mit einem Methoxylgehalt von 7,36%,, das entspricht 52 g Lignin im Liter) unter
den optimalen Bedingungen des Hibbert- Tomlinson-Verfahrens®) 3 h im Riihrautoklaven
auf 160° erhitzt. Die Ablauge wurde dann in 2 Halften geteilt, in der einen Hilfte wurde
das gebildete Vanillin isoliert und bestimmt.

¥Es wurden, nmgerechnet auf 1 1, 2,3 g reines Vanillin ge-
funden = 4,4% des in der Ablauge enthaltenen Lignins. Die
andere Hailfte (mit Kobalt(IIT)-hydroxyd unter Einleiten von
Sauerstoff durch Kochen unter Riickfluf nachoxydiert) ergab
4 g reines Vanillin je Liter Ablauge = 7,7%,.

16) Vgl. Die Oxydation halogensabstituierter Lignine.
dtech. chem Ges. 73, 317 [1940].

) K. Freudenberg, W. Laulsch u. K. Engler, ebenda 78, 167 [1940]; K. Freudenberg u.
W. Lautsch, Noturwiss. 27, 227 [1930); K. Freudenbery, diese Ztschr. 53, 362 [1930].

W. Lauwtsch u. G. Piazolp, Ber.
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1II. Die katalytische Oxydation mit Palladium oder
Platin sei am Beispiel des Lignins kurz beschrieben.

Zu diesem Zweck wird Cuproxamlignin mit einer verdiinnten Losung eiues Palladium-
sulzes durchtriinkt und das Metall auf diesem durch alkalische Reduktion mit Formaldehyd
in feinster Verteilung ausgeschieden. Das so vorbehandelte Lignin wird dann mit 10 proz.
Kalilauge unter Einleiten von Sauerstoff in feinster Verteilung vinter Rlihren 16 h unter
RiickfluB gekocht.

Man erhilt bei Anwendung von Palladium als Katalysator
10—11%,, bei Anwendung von Platin etwa 89, Reinvanillin.

IV. Die Druckoxydation des Lignins ohne Uber-
triger wurde in einer Reihe von Versuchen bearbeitet, da wohl
gerade dieses Verfahren technisches Interesse besitzen diirfte.
Bereits vor einigen Jahren haben Franz Fischer, H. Schvader u.
W. Treibs'®) sowie Fr. Fischer, H. Schrvader u. A. Friédvich?)
iiber die Druckoxydation des Lignins in soda-alkalischer
Losung berichtet. Die Reaktionsbedingungen waren recht
energisch (2009), so dal} die wahrend der Reaktion entstehenden
Phenole alsbald der Zerstérung anheimfallen mufiten. Vanillin
wurde dabei nur in Spuren wahrgenommen. Es hat sich nun
gezeigt, daf fiir die Druckoxydation nur das Temperatur-
gebiet zwischen 105 und 140° bei méiBigem Sauerstoffdruck
bis etwa 20 atii in Frage kommt, oberhalb 140° erfolgt baldige
Zerstorung des gebildeten Vanillins, wihrend unterhalb 105°
die spaltende Wirkung des Alkalis zu gering ist. Zniachst sei am
Beispiel des Holzmehls die Arbeitsweise kurz beschrieben.

Man bringt 40 g Holzmiehl zusammen mit 400 cm® 10proz.
Kalilauge in einen Riihrantoklaven von 1 1 Inhalt, preflit 10 atii
Sauerstoff auf und erhitzt unter Riihren 2 h auf 1209 Das Fort-
schreiten der Reaktion ist durch den bald eintretenden Druckabfalt
erkennbar. Die Cellulose wird nach Beendigung des Versuchs durch
Zentrifugieren abgetrennt, mehrere Male mit verd. Natronlauge auf-
gerithrt und jeweils abzentrifugiert. Dije alkalischen Ldsungen
werden vereint, angesiduert (Kongopapier), iiberschiissige Saure wir
mit Bicarbonat abgestumpft und die Mischung mit Ather extrahiert.
Nach Verdampfen des Athers erhilt man schéne Kristalle von Roh-
vanillin in einer Ausbeute von 1,16 g. Die Bestimimung nach Henus
ergibt 0,97 greines Vanillin = 9,59 bezogen auf die Ligninkomponente
des Holzes.

Von gréfBerem Interesse war das Verhalten der Sulfit-
ablauge bei der Druckoxydation. Die Versuche zielten darduf
ab, ein technisch gangbares Verfahren zu entwickeln. Dabei
wurde der Einflull auf die Vanillinausbeute untersucht:

1. Unter Anwendung von Luft oder Sauerstoff bei koustanter
Temperatur (110% und konstantem Druck (5 atii).

2. Unter Variation der Alkalikonzentration bei konstanter
Temperatur, unter Aufrechterhaltung des Autoklavendrucks
(stromender Sauerstoff).

3. Unter Variation der Reaktionsdauer, bei Temperaturen von 110,
125 und 135° und konstantemn Druck (strdmende Luft). Aus
Griinden der Alkaliersparnis wurde eine Lauge it nur 3,75%,
Natriumhydroxyd angewendet.

+. Bei Alkalivorbehandlung unter Anwendung verschiedener

Temperaturen und nachfolgender Oxydation mit dosierten

Sauerstoffmengen bei 110 und 125°. .

Unter Nachoxydation einer mit dosierter Iuftinenge behan-

delten Ablauge (vgl. 4.).

Die Ergebnisse dieser Versuche seien in Form tabellarischer
Ubersichten zusammengestellt.
1. 400 cm® Ablauge, die 11 g Ligninanteil und 48y Natriumhydroxys! enthieit,
wurden im Rijhrautoklaven anf 110° erhitat:
a) unter Fillen des Gasraums mit Stickstoff,

b) unter Durchleiten von Luft von 5 atii,
¢) uuter Durchleiten von Sauerstoff von 5 atii.

Ui

Druck ) Dauer - Vanillin®) in 9,
Bezeichnung Gas atii h des Lignins
23 sticksteff — 5 3,1
[+ JU Luft 5 B 5,8
€) e Sauerstoff 5 3 8—9

Die Vanillinausbeute verdreifacht sich also bei Anwendung von
Sauerstoff gegeniiber Stickstoff. Mit Luft wird nicht ganz die
doppelte Ausbeute erreicht.

2. Derselbe Versuch wie unter 1., aber mit stromendemn Sauer-
stoff von 5 atii bei 110°, Bei Verringerung der Alkalikonzen-
tration nimmt die Vanillinausbeute ab.
¢ NaOH in 400 cm® Ablange ......... 48 30 20 15 10
Vanillin in % des Lignins ........... 89 6.6 fi 4,5 1,2

3. Da demnach gute Vanillinausbeuten bei 1109 nur mit hoher
Alkalikonzentration erhalten werden, wurde untersucht, ob es

18y Gesammelte Abh. Kenntnis Kohle 5, 221, 315 [1922]. ) Ebenda, 8, 1 [1923].

20) Die nngegebenen Drucke schlieBen den bei der betreffenden Temperatur herrechenden
‘Wasserdampfdruck stets mit ein.

21y Vanillin bedeutet stets reines Vanillin, welches mit m-Nitro-benzhydrazill nach Henus
bestimmt wurde.
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moglich ist, durch Erhohen der Temperatur auch mit geringer
Alkalikonzentration brauchbare Ausbeuten zu erzielen.
400 cm?® Ablauge, die 11 g Lignin und 15 g Natriumhydroxyd enthielt, wurden bei

110°, 125° und 135° unter Anwendung von 20 his 25 atii strémender Luft, verschieden lange
druckoxydiert.

Temperatur 110° 125¢ 135°
Daverinh .......oen... 4 8 15 3, 2 4 13 1 2 3 8
Druck ................... 25 26 25 30 20 20 20 20 20 20 20
Vanillin in 9% des Lignins.. 3,5 0,5 0,5 2,5 4,1 3,2 0,4 6,2 4 4.6 0,5

Die geringe Alkalikonzentration von 3,75% kann also durch
Temperaturerhdhung auf 135% und kurzes Erhitzen fiir die Ausbeute
wenigstens teilweise wettgemacht werden. Der hohe Druck von 20 atii
Luft wurde im Hinblick auf die unter 1. gemachte Erfahrung ge-
wihlt (Beispiel b und c) und um den Partialdruck des Sauerstoffs
den unter 2. gewihlten Bedingungen anzugleichen.

4. Da die Oxydation mit Kobalt(III)-hydroxyd an der Sulfit-
ablauge ergeben hatte, daB es zweckmaiBig ist, diese einer Alkali-
vorbehandlung zu unterziehen, wurde der gleiche Weg auch bei
der Druckoxydation eingeschlagen. Auch in diesem Falle wurde
aus praktischen Griinden eine nur 3,75%ige Natriumhydroxyd-
Konzentration gewihlt,

400 cm® Ablauge, die 8,7 g Lignin und 14,67 g Natriumhydroxyd enthielt, wurden
unter Stickstoff auf verschiedene Temperaturen erhitzt.

Dauer b ....ovenvoiiiinna... 48 4 4 4
Temperatur .. .....oovvee,.n 110 125 135 150160
Vanillin in 9, des Lignins ... 3.2 3,9 4,9 4,1

Die 48 h bei 110° nnter Stickstoff vorbehandelte Lauge wurde unter Aufrechterhaltung
des Druckes mit striomender Luft von 20 atii bei 110° nachoxydiert.
Dater D o....veieiio e, 0 2 4
Vanillin in 9% des Lignins ................ 3,2 6 2,1

Kine zweistiindige Nachoxydation hei 110° ergibt also die doppelte Ausbeute, wis durch
Alkalieinwirkuug allein bei 110° erhnlten wird.

Die bei 135° bzw. 150—160° mit Alkali vorbehandelten Laugen wurden nun bei
110 bzw, 1270 mit Luft baw. Sauerstoff nachoxydiert. Der Druck wurde so gewallt, dal
2, 3 oder 4 Atome Sauerstoff je Lignineinheit (178) zur Verfiigung standen,

Temperatur der

Vorbehandlung 150—160° 135°
unter N,

Oxydations-

temperatur®C.... 110 110 110 110 110 125 125
Dauer h.......... 4—5 45 15 4—-5 4—5H 2—2Y, 22,
Atome Sauerstoff je

Lignineinheijt . ... E 3 4 2 3 2 3
Zur Oxydation an-

gewendet ....... Sauer-  Saner- Sauer- Lult Luft Sauer- Bauer-

stoff stoff stoff stoff stoff

Vanillin in 9, des

Ligning ......... 4.3 5.3 1.5 5.4 4,9 4,9 7,7

Es ist also zweckmifBig, eine nur 3,759%, Alkali enthaltende
Lauge bei 135% vorzubehandeln, die Nachoxydation mit Sauerstoff
bei 125° vorzunelimen und den Druck so zu wihlen, daBl 3 Atome
Sauerstoff je Iignineinheit zur FEinwirkung gelangen. Somit
kénnen Uberoxydationen, die zur Zerstérung bereits gebildeten
Vanillins fiilhren, vermieden werden.

5. Um mit Sicherheit entscheiden zu koénnen, daBl eine Ver-
mehrung der Ausbeute nach Einwirkung von 3 Atomen Sauerstoff
je Einheit nicht mehr eintritt, wurde eine so vorbehandelte Lauge
bei 110° mit stromender Luft von 20 atii ein zweites Mal oxydiert.

400 cm® Ablauge, dje 8,7 g Lignin und 14,07 g Natriumhydroxyd enthielt, wurde
4 b bei 125" erhirzt, nnter Aufpressen von 20 atii Luft bei einem zur Verfiigung stehenden
{zasraum von 410 em? (das entspricht 3 Atomen Sauerstoff je Lignineinheit). Dabei

wurden 5.7% Vaunillin gebildet. Die nachfolgende zweite Oxydation mit 20 atii strémender
Luft bei 110" ergab uach 1'/,stdg. Einwirkung einen Abfall der Ausbeute auf 3,6%.

FaBt man die bei der Druckoxydation der Sulfitablauge
gewonnenen Ergebnisse zusammen, so ergibt sich aus dem
Zusammenwirken der oben genannten Varianten: bei direkter
Oxydation sind bei 110° nur bei Anwendung grofler Alkali-
konzentrationen brauchbare Vanillinausbeuten zu erzielen
(5stiindige Erhitzung auf 110° mit strémendem Sauerstoif von
5 atii: 8—99, Vanillin).

Die Herabsetzung der Alkalikonzentration kann durch
Temperaturerhshung bei kurzfristiger FEinwirkung ausge-
glichen werden (1 std. Erhitzen mit strémender Luft von
20 atil bei 1359: 6,29, Vanillin). Sauerstoff ist Luft in allen
Fillen vorzuziehen. Alkalivorbehandlung bei mittleren Tem-
peraturen (135°) und Nachoxydation bei solchem Sauerstoff-
druck, dal 3 Atome Sauerstoff auf 1 Lignineinheit zur Fin-
wirkung kommen, ist bei Anwendung geringer Alkalikonzen-
trationen zweckmdiflig, konnen doch so hohe Ausbeuten mit
einer 3,759, Natriumhydroxyd enthaltenden ZLauge auf
anderem Wege nicht erzielt werden. (Bei 135° vorbehandelte,
3,75% NaOH enthaltende Lauge wird 2—2/, h auf 125° mit
3 Atomen Sauerstoff je Einheit druckoxydiert. Ausbeute
7,7%).

V. Uber die Oxydation mit aromatischen Nitro-
koérpern, besonders mit Nitrobenzol, wurde bereits an anderer
Stelle berichtet!?). Der Vollstandigkeit halber sei hier eine
kurze Ubersicht gebracht. Zum Zwecke der Oxydation wird
Lignin, Holzmehl oder Sulfitablauge mit iiberschiissigem
Nitrobenzol in etwa 109%iger Alkalilauge erhitzt. Dabei wachst
die Ausbeute mit steigender Temperatur, um bei 160—180°
ihr Maximum zu erreichen (Beispiel: Cuproxamlignin):

Temperatur .....covvuuennrss 103 103 140 160 180 200
Daver b ....ooovvuvrinnnn, 24 72 20 20 18 8
Reinvaaillin in 9% des Lignins 5,7 11,2 16,0 20 20 15,5

Holzmeh] gibt unter optimalen Bedingungen (3stiindiges
Erhitzen bei 160°) noch etwas bessere Ausbeuten: bis 269,
reines Vanillin, bezogen auf den Ligninanteil des Holzes. Sulfit-
ablauge verhilt sich analog. Hier wurden 18,5—20,69, reines
Vanillin erhalten.

Ganz ahnlich verlauft die Oxydation mit m-Nitrobenzol-
sulfosaurem Natrium. Bei 2stiindigem Erhitzen von Holzmehl
im Autoklaven bei 125--135° wurden 20—21 %, reines Vanillin
erhalten.

Zusammenfassung.

Bei Anwendung milder Oxydationsmittel und geeigneter
Reaktionsbedingungen gelingt es, ligninhaltige Stoffe zu
Vanillin abzubauen. Die Ausbeuten iibertreffen die bekannter
Verfahren um ein Mehrfaches. Durch Reihenversuche wurden
die optimalen Bedingungen der fiir die Technik wichtigen
Druckoxydation ermittelt, besonders imm Hinblick auf An-
wendung geringer Alkalimengen.

Herrn Prof. Dr. K. Freudenberg sind wir fiir seine viel-
seitigen Ratschlage bei der Ausfithrung dieser Arbeit zu groem
Dank verpflichtet._ Eingeg. 8. Juli 1940. [A.83]
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Mitteilung des Doerner-Institutes,

Werkpriifungs- und Fovrschungsanstalt fiiv Maltechnik dev Reichskammer der bildenden Kiinste

ie Verwendungsmoglichkeiten der neuen Werkstoffe auf

dem Gebiete der Kunst werden durch die neue Werk-
priifungs- und Forschungsanstalt fiir Maltechnik (Doerner-
Institut) gepriift.

FEin neues Gebiet zur Verwendung von Kunststoffen
ergab sich bei der Xonservierung alter Glasmalereien, die
z. T. bis aus dem 12. Jahrhundert stammen und somit ein
unersetzliches Kulturgut darstellen.

Die Bemalung an Glasfenstern besteht darin, daB auf
einem farbigen Glas eine Zeichnung mit dem sog. Schwarzlot
angelegt wird. Das Schwarzlot besteht aus Oxyden des Bleis,
Eisens, Kupfers, neuerdings auch Kobalts und wird in das
Glas eingebrannt. Die einzelnen Stiicke werden durch die
bekannte Bleiverglasung miteinander verbunden.
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Durch die Einfliisse der Bewetterung treten Anderungen
an diesen Fenstern auf. Durch Flugstaub und Feuchtigkeit
bildet sich an der Aullenseite der sog. Wetterstein, der in
einem gewissen Umfang den kiinstlerischen Reiz der Glas-
malerei erhéht. An der Innenseite mit der eingebrannten
Kontur des Schwarzlotes tritt Schwitzwasserbildung auf
infolge des Temperaturgefalles vom Innenraum zur Auflenluft.
Vor allem dieses Schwitzwasser bewirkt durch sein jahrhunderte-
langes Einwirken einen chemischen Angriff des Glases infolge
Herausldosens des Alkaligehaltes.

Die XKonservierung soll also das locker gewordene Schwarz-
lot wieder festigen und es vor weiterem Angriff durch Schwitz-
wasser sichern. Durch die natiirliche Alterung des Glases und
durch den Einflufl der Bewetterung sind diese Fenster auch
briichiger und diinner geworden, so dal} die Bruchgefahr durch
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