
Nr. 5,09421 Breneck f ,  M u l l e r .  561 

79. Hans Breneckt und .Hans Friedrich Muller: Zur Kenntnis 
der Vanillinbildung aus Zellstoffablaugen. 

:Aus (1. \Visseiisrh:iftl. IIauptlaborat. (1. Zellstoffabrik 'Waldhof, Werk Mannheim.] 
(J'in~cjiangcii am 27. E i r z  1942.) 

Unterwirft man Sulfitablauge der Einwirkung von Alkali bei erhohter 
'l'eniperatnr und Drnck, so findet ein oxydativer Abbau der Ligninsulfon- 
srture statt, und man kann aus der so behandelten, bicarbonatalkalisch ge- 
iiiachten Lijsung Vanillin durch Extraktion mit geeigneten Losungsinitteln 
gewinnen. Dieser Vorgang ist besonders von M. Hiinig und W. Ruziczkal)  
wwie von H. H i b b e r t  und G. H. Tomlinsonz) eingehenduntersucht worden. 
6. Freudenberg ,  W. L a u t s c h  und Mitar l~b.~) ,  setzten bei der Druck- 
kocliung Nitrobenzol zu und erhielten bedeutend gro13ere Vanillinmengen. 

Untersuchungen von verschiedener Seite4), zuletzt von K. F r  eu den-  
11 e rg  und Mitarbb. 3), haben zu dem Ergebnis gefiihrt, da13 man Vanillin auch 
dine Anwendung von Druck aus Sulfitablauge gewinnen kann, wenn man 
in die siedende alkalische Ablauge Sauerstoff bei Gegenwart von Sauerstoff- 
iibertragern einleitet. Als solche kommen Hydroxyde von Metallen in Frage, 
die in inehreren Wertigkeitsstufen auftreten. Nach den von uns nacli dem- 
selhen Verfahren durchgefdirten Versuchen ist vor alleni Kobalthydroxyd 
:ds Katalysator wirksain. Zusatz von Kobalthydroxyd zu der Oxydations- 
liisung erhohte die Ausbeute an Vanillin um das 3-fache des Betrages bei der 
Kochung ohne Katalysator ; wir erliielten bei 12-stdg. Rocliung statt 1.0 bis 
1.25 g 1 etwa 3 gll an reineni Vanillin. 

Viihrt man die Osydation der Ablauge ohne Zusatz von Katalysatoren 
.(lurch, so zeigt sicli eine starke Abhangigkeit der Vanillinbildung von der 
~ersucli~teInperatur und der Einwirkungsdauer des Sauerstoffs. Wir fiihrten 
zunachst 12-stdge. Kochungen bei verschiedenen Temperaturen durch, wobei 
(lie Teniperaturerhohung durch Zusatz yon anorganischen Salzen erreicht 
ivurde. Den Verlauf der Ausbeutekurve an reinem Vanillin,/Z Sulfitahlauge 
crsielit man aus der folgenden Abbildung. 
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.Ibbilcl. 1. Etwa 12-stdg. Kochungen von Pichtenablauge bei Temperaturen von 90-1 l G o  
ohne Zusatz von Katalysatoreri. 
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Man sieht, daW die Menge des erhaltenen Vanillins sehr stark von der 
Temperatur abhangig ist. Bei Zimniertemperatur wird praktisch kein Va- 
nillin gebildet. Ab 90° steigt die Ausbeute mit zunehinender Temperatur 
und erreicht bei 110O ihr Maxiniuni. Bei dieser Teniperatur konnten wir ohne 
Katalysator mehr Vanillin als bei einer Temperatur \'on 100" mit Katalysator 
gewinnen. Bei hoheren Temperaturen ist die Ausheute wieder geringer. 

Diese Werte gelten nur fiir 12-stdg. Kochungen. Variiert man auch die 
Versuchsdauer, so bekommt man bei gleichen 'l'emperaturen je nach der Ver- 
suchsdauer verschiedene Vanillinwerte. Es besteht zwischen Versuchsdauer 
und Versuchstemperatur eine gegenseitige -1hhiingigkeit (s. Abbild. 2). 

10 20 30 LO 50 - Versuchsdouer m Stdn 

.4libilcl. 2. Kocliiingeti voii hnrter 1:iclitetinblaugr bei versrliietleneii Temperaturen und 
Kcnlrtioiis7c~iteti ohnc. Katnlvsntor. 

IVir niiichten besonders folgeiides hervorheben : 
Die niasimale Ausbeute an  Vanillin wird bei dtn einzelneri Teniperaturen 

ZII verschiedenen Zeiten erreicht : 

bei 100" in iiber bO Stdn. 
llei 10f)" in 45--50 Stdn 

1)ei 110" in 12 Stdn. 
bei 115O in  8-10 Stdri. 

L)as ~ l a x i n m m  der Vanillinausbeute wendet sich also mit steigender 
Teniperatur immer kiirzeren Zeiten zii. Die giinstigsten Bedingungen, die 
wir zur 1)arstellung des Vanillins ohne Katalysatoren ermitteln konnten, 
liegen bei l l O o  untl 1.2 Stdn. Kochdauer. Zur Erzielung einer solchen Ten]- 
peratur irn offenen CefaiB ist es notwendig, zu der 10-proz. alkalischen Oxy- 
tlationslijsung noch betrachtliche Mengen anorgan. Salze zuzusetzen. Man 
kann dies vermeiden, wenn man die Sulfitablauge entsprechend ,einengt. 
I)abei ist zu beachten, daW je Gramm 'I'rockensubstanz der eingedickten 
Ahlauge dieselhe Menge *Ukali wie bei gewohnlicher Ablauge zugesetzt werden 
mu13, sonst sinkt die Vanillinausheute stark ah.  Bei 115O treten neben der 
Vanillinbildung noch Nebenreaktionen auf, weshalb die niaximale Ausbeute 
wesentlich geringer ist. 

Von aasschlaggebender Bedeutung fur die Gewinniuig von Vanillin aus  
Sulfitablauge sind die Bedingungen, unter denen die Sulfitkochung selbst 
vorgenoinmen wurde. Bei kurzer Kocliung bekommt man sog. harte Fichten- 
ablaugen. Diese eigneri sich am hesten zur Vanillinherstellung und werden 
auch bei unseren Versuchen henutzt. Bei Iangerer Sulfitkochnng t r i t t  an- 
scheinentl gegen Ende eine Schiidigung des geltisten 1,ignins ein ; die so er- 
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haltene ,,weiche" Fichtenablauge gibt, unter denselben Bedingungen wie 
harte Ablauge behandelt, nur des Vanillins. 

Die bei der Sulfatzellstoffabrikation anfallende Ablauge (Schwarzlauge) 
besitzt fur die Vanillinherstellung- den grofien Vorteil, dafi sich der Alkali- 
zusatz vor der Oxydation eriibrigt. Man erhalt aus der bei 102-103° sie- 
denden Schwarzlauge ungefaihr ebensoviel Vanillin wie unter denselben Be- 
dingungen aus Sulfitablauge. Dagegen fiihrt vorhesiges Einengen zu schlechten 
Ergebnissen. Buchenablauge gibt nur wenig Vanillin, niimlich etwa der 
bei Fichtenablauge erhaltenen UJerte. 

Beschreibung de; Versuche. 

Van ill i nge w in n u  n g  a u  s E'ic h t e n a  bl  au  g e  he i 100". 

1 1 Fichtenablauge (d 1.048, Trockengehalt 10.5%) wird rnit 100 g Kaliuni- 
hydroxyd versetzt, zum Sieden erhitzt und unter starkem Riihren Sauer- 
stoff eingeleitet. Man erhalt Vani l l in  nur dann in hefriedigender Ausbeute, 
wenn der Sauerstoff moglichst fein in der Losung verteilt wird. Dies wird 
durch intensives Riihren der Fliissigkeit und Anwendung eines Gaseinleitungs- 
rohres mit Glasfilterplatte (Schot t  u. Fen., Clasfilterstabchen 91 G 3)  
erreicht. 1,uft an Stelle von Sauerstoff zu vexwenden, hat sich nicht bewkhrt. 
Auch ist es unmoglich, statt Kalium- oder Natriumhydroxyd Kalkmilch zu 
verwenden. Bei Zusatz von Kalkmilch zur Ablauge fallt das Calciumsalz der 
Ligninsulfonsaure aus, und die Losung schauint so stark, da13 die Durchfiihrung 
der Oxydation schwierig ist. Auch sind die Vanillinausbeuten nur gering. 

In die oxydierte Lauge wird so lange Kohlendiosyd eingeleitet, bis die 
Lijsung gegen Phenolphthalein nicht mehr alkalisch reagiert. 1)ann extrahiert 
man mit Ather und erhalt nach Abdampfen des Athers ein 0 1 ,  das bald 
krystallin erstarrt. Die Krystalle werden mit kochendem 1,igroin behandelt, 
wodurch das Vanillinvon anhaftendem ungelijstem 0 1  abgetrennt werden kann. 
Aus dem Ligroin krystallisiert das Vanillin schon in recht reineiii Zustand aus. 
Will man es noch von Spuren anhaftender Verunreinigungen trennen, so 
destilliert man im Vak. (Sdp.,, 150-153O) und krystallisiert unter Anwendung 
von Tierkohle aus Wasser m i .  Das so erhaltene Vanillin ist rein wei13 und 
besitzt einen milden Geruch und Geschmack. Sublimation ist nicht zu 
empfehlen, da das Vanillin einen bitteren Gescliniack heibelialt. 

Die Vanillinausbeute betragt bei 12-stdg. Kochen 3.8 ~ 2.27 g Koh- 
vanillin/l, das nach Reinigen und Vinkrystallisieren nus 1,igroin l .O- -1 2 5  g 
Reinvanillin ergiht. 

Tafel 1. 

K o c h u n ge n b e  i .4n w e  s e n h e  i t v c r s  c h i e d c n e r K a t a 1 ya a t  o r e n 

I Versuchsdauer, ~ Rohprodukt ' Reinvanillin 
I Stdn. SP 2 iI  

Katalysator 

Ohne Katalysator , , . . , 12 1.s --2.27 1 .0---1.2.; 
Braurstein . . . . . . . . . , , 
&langauomanganit . . . . , 11.5 2.03 1.38 
Kupferhydroxyd . . . . . 12 2 .  I---?. 3 1.04-1.08 
Eisenhydroxyd . . . . . , . 12 1.20 [ ) . I5  
Kobalthydroxyd . . . . , . 12 3.28- 3.47 2.89- ~2.92 

12 1 .X - - -Z . i  1 . O ~  -1.1 
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Uin die Wirkung von Katalysatoren ZLI priifen, setzten.wir je I Ablauge 
10 g der frisch gefallten Metallhydroxyde zu. Die Ergebnisse sind in Tafel 1 
enthalten. 

V a n i 11 in  ge win nu  n g a u s F i c h t e n a b  la  u ge be i T e  m p e r a t  u re  n ii b e r looo. 
Die ZLI diesen Versuchen niitige Erhohung des Siedepunktes der 

Aiblange"wurde durch Zusatz von Salzen wie Ka l iumch lo r id ,  Kal iuni-  
c a r h o n a t  oder Ka l iu inhydroxyd  erreicht. Bei Temperaturen von 110O 
und holier steigt dabei die Kalium-Ionen-Konzentration so stark an,  da13 ein 
Teil der Ligninsulfonsaure als unlosliches Kaliumsalz ausfallt. In  dieserfi Falle 
fiihrt nian die Versuche in folgender Abanderung durch. Uni z. B. eine Teni- 
peratur von 1100 zii erreichen, versetzt man 1 I Ablauge mit 100 ,g Kaliuiii- 
hydroxyd und 770 g Kaliumcarbonat. Man kocht unter kraftigem Einleiteii 
von Sauerstoff und starkem Riihren. Nach einiger &it fallt das Kaliunisah 
der Ligninsulfonsaure aus, das sich zu einer zahen Masse zusammenballt. 
Diese erstarrt an der Luft vollstandig und l a B t  sich gut pulvern. Das Pulver 
setzt inan in Anteilen der Oxydationslosung wieder zu. Sollte sich nochmals 
festw Kaliumsalz abscheiden, niulj es aus der Losung entfernt und nach dein 
Pulvern in Anteilen zugesetzt werden. Nach beendeter Kochung und Ab- 
kiihlen der Losung siuert nian mit verd. Schwefelsaure an, wobei ein volumi- 
iioser Niederschlag ausfallt, der aus Kaliuinsulfat und Ligninsulfonsaure be- 
steht. Diese Ligninsulfonsaure ist wahrscheinlich durch Abspaltung eines 
Teiles cler Sulfogruppen in Wasser unloslich geworden. Der Niederschlag 
wird ahfiltriert und die Losung mit Bicarbonat versetzt, bis keine Kohlen- 
dioxpdeiitwickluiig mehr stattfindet. Die so behandelte Losung wird niit Ather 
extrnliiert und das Vanillin wie vorher beschrieben aufgearbeitet. Die bei den 
wrscliiedenen 'l'eniperaturen erhaltenen Werte sind in Tafel 2 entlialten. 

'I'afcl 2. 
K o c l l u n g c n  b e i  T c m p e r a t u r c n  v o n  20-1160, etwva 12  S t d n . ,  u n t e r  E i n l e i t r n  

v o  XI S a u c  rs  t o f f o hn e K a t a 1 ys a t o r e  n .  
__ - _ _  - -. .__ 

Versuclis- I Vanillin (g j l )  
'I'cmp. (1 aucr ,  ;\uf 1 1 A l > l a l l ~ ~  zugesctzt ~ 

Stch. ~ roh rein 

30 
1 7  
1.2 
1' 
1 2  
1.2 
1.2 
11 
1.2 
17 
14 
13  

100 g KO11 
100 g KOII 
100 g KOII 
100 K KOH 
100 g KOH 
100 g KOII - 

100 g KOII L 
100 g KOII 
100 g KOH . 
100 g KOH - 

100 g KOH 
100 g KOH - 

300 g KC1 
330 g KC1 

070 g K,CO, 
770 g K2C0, 
9'20 g K,CO, 

1000 p K,CO, 
.540 g KOII 

600 g KCl 

0 
0.5.3 
0.7.1 
2.50 
2.23 
3.03 
2 .60  
2 . 8 )  
4.30 
2.71 
2 .53  
2 33 

0 
0.32 
1 .oo 
1.03 
1.7.5 
2.00 
2.00 
2.20 
t.6t 
1.65 
1.35 
1.02 

h d e r t  man neben der Teinperatur auch die Versuchsdauer, so kommt 
inan zu den in Tafel 3 enthaltenen Vanillinausbeuten. 
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Tafel 3 .  

v o n  S a u e r s t o f f  o h n e  K a t a l y s a t o r .  
K o c h 11 n g e  n be i ve rs ch i e cl e n e xi T e m p e r  a t  u r c  xi 11 n d 2 e i t e n  un t e r E i 11 1 e i t e 11 

. .~ ~ ~~~~ . . . -. ~ ~ 

Versuchs- Rohvanillin Reinvanill!n 
dauer, Stdxi. 811 fill 

Temp. 

1000 S 2.07 0.77 
12 2.50 1.03 
1s 2.70 1 1 7  

106O , 11 2.60 2.00 
46 4.17 3.42 

1100 8 3.63 2.60 
12 4.30 3.61 
36 1.87 1.59 

1150 ' 4 1.12 0.s1 
8 2.07 1.48 

14 2.53 1.32 

\'a n i 11 in ge w i n n 11 n g 111 i t  e in  ge d i c k t e r F i c h t e 11 a 11 1 a 11 ge. 
Fichtenablauge mit 10-11 94 'I'rockensubstanz engten n.ir im Vak. auf 

einen Trockengehalt von 40% ein. Setzt man zii dieser eingedickten Ablauge 
100 g Kaliumhydroxyd zu und kocht 12 Stdn., so bekoiiinit man aus 1 I nur 
0.28 g Vanillin. Setzt man dagegeri auf 1 I400 g Kaliumhydroxyd zu (d. i. 
ebensoviel Alkali/g Trockensubstanz wie hei den Versuchen mit geu-ohnlicher 
Fichtenablauge), so erhalt man 11.2 g \'anillin bei einer Versuchsteniperatur 
\.ox1 1100. 

Ira nil  1 inge w in nu  n g a ii s S u 1 f a t  a bl  a u ge. 
1 I Sulfatablauge (Sclinarzlauge) oline Alkalizusatz 30 Stdn. bei 103O 

unter Einleiten von Sauerstoff und starkem Kiihren gekocht, gibt 1.2 g Rein- 
vanillin/Z. Die Oxydationslosung wurde nacli der Extraktion des Vanillins 
nngesauert und wieder mit Ather extrahiert. Man bekam d a m  noch 24 g 
saure Produkte in der Hauptsache Essigsaiure. 

Engt man Schwarzlauge so lange ein, bis die Keutralsalze auskrystalli- 
sieren und verwendet diese zahe Fliissigkeit zur Vanillingewinnung, so be- 
komnit inan aus der bei 108-1090 siedenden 1,Osung nach 20 Stdn. niir 0.3 g 
Vanillin. 

- 

80. Karl Weber: Uber die Luminescenz des Luminols, I.  Mitteil-: 
EinfluB der Aciditat und die Wirkung von Fremdstoffzusatz auf 

die Fluorescenz des Luminols. 
..4us d.  Institut fiir I'hysiknl. Chexnie d.  Techri. Pakultht d .  rn i r e r s i t i t  %nyrcl). I<roatit.I1.] 

(I\ingygaxigr.~i a111 11 .  JIiirz 1012.) 
Seit cler ersten \'erijffentlichung H. 0. Alb rech t s  iiber die Luminescenz 

des Luniinols (3-Axiiino-phtlialsaurehydrazid) wurde hesonders clie selir helle 
Chemiluininesceriz dieses Stoffes von verschiedenen Forschern z.  "1. recht 
eingehend untersucht, nobei allerdings qualitati\re Untersuchungen, die keine 
Messung der Helligkeit und des Abklingens der Lichtemission bezweckten, 
iiberwiegen und die bislier durchgefihten quantitativen Arbeiten nicht 
annkhernd alle Fragen, die mit dieser sicher sehr verwickelt verlaufenden 


