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79. Hans Breneckt und Hans Friedrich Miiller: Zur Kenntnis
der Vanillinbildung aus Zellstoffablaugen.
TAus d. Wissenschaftl, Hauptlaborat. d. Zellstoffabrik Waldhof, Werk Mannheim.]
(Fingegangen am 27. Mirz 1942.)

Unterwirft man Sulfitablauge der Einwirkung von Alkali bei erhdhter
“Temperatur und Druck, so findet ein oxydativer Abbau der Ligninsulfon-
siure statt, und man kann aus der so behandelten, bicarbonatalkalisch ge-
machten Lésung Vanillin durch Extraktion it geeigneten Losungsmitteln
gewinnen. Dieser Vorgang ist besonders von M. Hénig und W. Ruziczkal)
sowie von H. Hibbert und G. H. Tomlinson?) eingehend untersucht worden.
K. Freudenberg, W. Lautsch und Mitarbb.3), setzten bei der Druck-
kochiung Nitrobenzol zu und erhielten bedeutend gréBere Vanillimmengen.

Untersuchungen von verschiedener Seite4), zuletzt von K. Freuden-
berg und Mitarbb.3), haben zu dem Ergebnis gefiihrt, da man Vanillin auch
ohne Anwendung von Druck aus Sulfitablange gewinnen kann, wenn man
in die siedende alkalische Ablauge Sauerstoff bei Gegenwart von Sauerstoff-
iibertrigern einleitet. Als solche kommen Hydroxyde von Metallen in Frage,
die in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten. Nach den von uns nach dem-
<elben Verfahren durchgefiihrten Versuchen ist vor allem Kobalthydroxyd
als Katalysator wirksam. Zusatz von Kobalthydroxyd zu der Oxydations-
1osung erhohte die Ausbeute an Vanillin um das 3-fache des Betrages bei der
Kochung ohne Katalysator; wir erhielten bei 12-stdg. Kochung statt 1.0 bis
1.25 g'l etwa 3 g/l an reinem Vanillin.

Fithrt man die Oxvdation der Ablauge ohne Zusatz von Katalysatoren
durch, so zeigt sich eine starke Abhingigkeit der Vanillinbildung von der
Versuchstemperatur und der Einwirkungsdauer des Sauerstoffs. Wir fithrten
sunichst 12-stdge. Kochungen bei verschiedenen Teniperaturen durch, wobei
die Temperaturerhéhung durch Zusatz von anorganischen Salzen erreicht
wurde. Den Verlauf der Ausbeutekurve an reinem Vanillin/l Sulfitablauge
ersiehit man aus der folgenden Abbildung.
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Abbild. 1. Etwa 12-stdg. Kochungen von Fichtenablauge bei Temperaturen von 90—116°
ohne Zusatz von Katalysatoren.
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Man sieht, daB die Menge des erhaltenen. Vanillins sehr stark von der
Temperatur abhingig ist. Bei Zimmniertemperatur wird praktisch kein Va-
nillin gebildet. Ab 90° steigt die Ausbeute mit zunehmender Temperatur
und erreicht bei 110° ithr Maximum. Bei dieser Temperatur konnten wir.ohne
Katalysator mehr Vanillin als bei einer Temperatur von 100° mit Katalysator
gewinnen. Bei hilheren Temperaturen ist die Ausbeute 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 Abhiingigkeit (s. Abbild. 2).
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Abbild. 2. Kochungen von harter Fichtenablauge bei verschicdenen Temperaturen und
Reaktionszeiten ohne Katalysator.

Wir mochten besonders folgendes hervorheben:

Die maximale Ausbeute an Vanillin wird bei den einzelnen Temperaturen
21 verschiedenen Zeiten erreicht:

ber 100 in {iber 60 Stdn. bei 110° in 12 Stdn.
hei 1069 in 45--50 Stdn. bei 115° in 8—10 Stdn.

Das Maximum der Vanillinausbeute wendet sich also mit steigender
Temperatur immer kiirzeren Zeiten zu. Die giinstigsten Bedingungen, die
wir zur Darstellung des Vanillins ohne Katalysatoren ermitteln konnten,
liegen bei 110° und 12 Stdn. Kochdauer. Zur Erzielung einer solchen Teni-
peratur im offenen GefiB ist es notwendig, zu der 10-proz. alkalischen Oxy-
dationslésung noch betrichtliche Mengen anorgan. Salze zuzusetzen. Man
kann dies vermeiden, wenn man die Sulfitablauge entsprechend -einengt.
Dabei ist zu beachten, daB je Gramm Trockensubstanz der eingedickten
Ablauge dieselbe Menge Alkali wie bei gewohnlicher Ablauge zugesetzt werden
mufl, sonst sinkt die Vanillinausbeute stark ab. Bei 115° treten neben der
Vanillinbildung nochi Nebenreaktionen auf, weshalb die maximale Ausbeute
wesentlich geringer ist.

‘ Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Gewinnung von Vanillin aus
Sulfitablauge sind die Bedingungen, unter denen die Sulfitkochung selbst
vorgenomimen wurde. Bei kurzer Kochung bekommt man sog. harte Fichten-
ablaugen. Diese eignen sich am besten zur Vanillinherstellung und werden
auch bei unseren Versuchen benutzt. Bei lingerer Sulfitkochung tritt an-
scheinend gegen Linde eine Schidigung des geldsten Lignins ein; die so er-
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haltene ,,weiche Fichtenablauge gibt, unter denselben Bedingungen wie
harte Ablauge behandelt, nur 1/; des Vanillins.

Die bei der Sulfatzellstoffabrikation anfallende Ablauge (Schwarzlauge)
besitzt fiir die Vanillinherstellung- den groflen Vorteil, da3 sich der Alkali-
zusatz vor der Oxydation eriibrigt. Man erhilt aus der bei 102—103° sie-
denden Schwarzlauge ungefihr ebensoviel Vanillin wie unter denselben Be-
dingungen aus Sulfitablauge. Dagegen fithrt vorheriges Einengen zu schlechten
Ergebnissen. Buchenablauge gibt nur wenig Vanillin, ndmlich etwa !/, der
bei Fichtenablauge erhaltenen Werte.

Beschreibung der Versuche.
Vanillingewinnung aus Fichtenablauge be1 100°.

11 Fichtenablauge (d 1.048, Trockengehalt 10.5%,) wird mit 100 g Kaliuni-
hydroxyd versetzt, zum Sieden erhitzt und unter starkem Riihren Sauer-
stoff eingeleitet. Man erhilt Vanillin nur dann in befriedigender 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 (Schott u. Gen., Glasfilterstibchen 91 G 3)
erreicht. T,uft an Stelle von Sauerstoff zu verwenden, hat sich nicht bewihrt.
Auch ist es unmdglich, statt Kalium- oder Natriumhydroxyd Kalkmilch zu
verwenden. Bei Zusatz von Kalkmilch zur Ablauge fallt das Calciumsalz der
Ligninsulfonsdure aus, und die Losung schauint so stark, dafl die Durchfithrung
der Oxydation schwierig ist. Auch sind die Vanillinausbeuten nur gering.

In die oxydierte Lauge wird so lange Kohlendioxyd eingeleitet, bis die
Losung gegen Phenolphthalein nicht mehr alkalisch reagiert. Dann extrahiert
man mit Ather und erhilt nach Abdampfen des Athers ein Ol, das bald
krystallin erstarrt. Die Krystalle werden mit kochendem Ligroin behandelt,
wodurch das Vanillin von anhaftendem ungeléstem Ol abgetrennt werden kann.
Aus dem Ligroin krystallisiert das Vanillin schon in recht reinem Zustand aus.
Will man es noch von Spuren anhaftender Verunreinigungen trennen, so
destilliert man im Vak. (Sdp.;; 150—153% und krystallisiert unter Anwendung
von Tierkohle aus Wasser um. Das so erhaltene Vanillin ist rein weifl und
besitzt einen milden Geruch und Geschmack.  Sublimation ist nicht zu
empfehlen, da das Vanillin einen bitteren Geschmack beibehalt.

Die Vanillinausbeute betrigt bei 12-stdg. Kochen 1.8—2.27 g Roh-
vanillin/l, das nach Reinigen und Umkrystallisieren aus Ligroin 1.0--1.25 g
Reinvanillin ergibt.

Tafel 1.

Kochungen bei Anwesenheit verschiedener Katalysatoren.

P

Katalysator I Versuchsdauer, ! Rohprodukt ‘ Reinvanillin
. Stdn. ; g/l ail
Obne Katalysator .... . 12 ‘ 1.8--2.27 1.0--1.25
Braupstein ........... . 12 1.8---2.5 1.0-—1.1
Manganomanganit . ... 11.5 2.63 1.38
Kupferhydroxyd ..... 12 2.1--2.3 ] 1.04—1.08
Eisenhydroxyd ....... 12 1.20 0.15
Kobalthydroxyd ... ... b 12 3.28- 3.47 2.59--2.92
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Um die Wirkung von Katalysatoren zu priifen, setzten wir je I Ablauge
10 g der frisch gefillten Metallhydroxyde zu. Die Ergebnisse sind in Tafel 1
enthalten.

VanillingewinnungausFichtenablaugebeiTemperatureniber 100°.

Die zu diesen Versuchen notige Erh6hung des Siedepunktes der
Ablauge “'wurde durch Zusatz von Salzen wie Kaliumchlorid, Kalium-
carbonat oder Kaliumhydroxyd erreicht. Bei Temperaturen von 110°
und hoher steigt dabei die Kalium-Ionen-Konzentration so stark an, daf} ein
‘Teil der Ligninsulfonsiure als unlgsliches Kaliumsalz ausfillt. In diesem Falle
fiihrt mian die Versuche in folgender Abanderung durch. Um z. B. eine Tem-
peratur von 110° zu erreichen, versetzt man 1 ! Ablauge mit 100 g Kaliumn-
hydroxyd und 770 g Kaliumcarbonat. Man kocht unter kréaftigem Einleiten
von Sauerstoff und starkem Riithiren. Nach einiger Zeit fallt das Kaliumsalz
der Ligninsulfonsidure aus, das sich zu einer zdhen Masse zusammenballt.
Diese erstarrt an der Luft vollstindig und 14Bt sich gut pulvern. Das Pulver
setzt man in Anteilen der Oxydationslosung wieder zu. Sollte sich nochmals
festes Kaliumsalz abscheiden, mul} es aus der Lisung entfernt und nach dem
Pulvern in Anteilen zugesetzt werden. Nach beendeter Kochung und Ab-
kithlen der Lésung siuert man mit verd. Schwefelsiure an, wobei ein volumi-
néser Niederschlag ausfillt, der aus Kaliumsulfat und Ligninsulfonsiure be-
steht. Diese Ligninsulfonsiure ist walrscheinlich durch Abspaltung eines
Teiles der Sulfogruppen in Wasser unloslich geworden. Der Niederschlag
wird abfiltriert und die Lésung mit Bicarbonat versetzt, bis keine Kohlen-
dioxvdentwicklung mehr stattfindet. Die so behandelte Losung wird mit Ather
extrahiert und das Vanillin wie vorher beschrieben aufgearbeitet. Die bei den
verschiedenen Temperaturen erhaltenen Werte sind in Tafel 2 enthalten.

Tafel 2.
Kochungen bei Temperaturen von 20—1169, etwa 125tdn., unter Einleiten
von Sauerstoff ohne Katalysatoren.

Versuchs- Vanillin (g/l)

Temp. dauer, Auf 17 Ablauge zugesetzt
Stdn. ‘ rol rein
200 30 100 g KO 0 0
900 17 100 g KO 0.53 0.32
1000 12 100 g KOH ‘ 0.73 1.00
1010 12 100 ¢ KOH 2.50 1.03
104° 12 100 g KOH -+ 300 g KCl 2.23 1.75
1950 12 100 g KOH -~ 330 g KCl 3.03 2.00
106° 2 100 g KOl .- 600 g KCI 2.060 2.00
107° 11 100 g KOH - 670 g K,CO, - 2.80 2.20
110° 12 100 g KOH - 770 g K,CO, 1.30 3.61
113° 2 100 g KOH - 920 g K,CO, 2.71 1.65
115° 14 © 100 g KOH -+ 1000 g K,CO, 2.53 1.35
116° - 13 100 g KOH - 540 ¢ KOH 2.33 1.02

Andert man neben der Temperatur auch die Versuchsdauer, so kommt
man zu den in Tafel 3 enthaltenen Vanillinausbeuten.
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Tafel 3.
Kochungen bei verschiedenen Temperaturen und Zeiten unter Einleiten
von Sauerstoff ohne Katalysator.

T Versuchs- Rohvanillin | Reinvanillin
emp: dauer, Stdn. g/l g/t
100° 3 2.07 0.77

12 2.50 1.03

18 2.70 1.47

106° 11 2.60 2.00
45 4.17 3.42

1100 8 3.63 2.60
12 4.30 3.61

36 1.87 1.59

115° + 1.12 ‘ 0.81
8 2.07 1.48

14 2.53 1.32

Vanillingewinnung mit eingedickter Fichtenablauge.

Fichitenablauge mit 10—119/ Trockensubstanz engten wir im Vak. auf
einen Trockengehalt von 409, ein. Setzt man zu dieser eingedickten Ablauge
100 g Kaliumhydroxyd zu und kocht 12 Stdn., so bekommt man aus 1 [ nur
0.28 g Vanillin. Setzt man dagegen auf 1 [ 400 g Kaliumhydroxyd zu (d. i.
ebensoviel Alkali/g Trockensubstanz wie bei den Versuchen mit gewdhnlicher
Fichtenablauge), so erhidlt man 11.2 g Vanillin bei einer Versuchstemperatur
von 1100,

Vanillingewinnung aus Sulfatablauge.

1 I Sulfatablauge (Schwarzlauge) ohne Alkalizusatz 30 Stdn. bei 103°
unter Einleiten von Sauerstoff und starkem Riihren gekocht, gibt 1.2 g Rein-
vanillin/l. Die Oxydationslésung wurde nach der Extraktion des Vanillins
angesauert und wieder mit Ather extrahiert. Man bekam dann noch 24 g
saure Produkte in der Hauptsache Essigsiure.

Engt man Schwarzlauge so lange ein, bis die Neutralsalze auskrystalli-
sieren und verwendet diese zihe Fliissigkeit zur Vanillingewinnung, so be-
kommt man aus der bei 108-—109° siedenden I.6sung nach 20 Stdn. nur 0.3 g
Vanillin. :

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

Aus d. Institut fiir Physikal. Chemie d. Techn. Fakultiat d. Universitit Zagreb, Kroatien.)
(Eingegangen am 11. Aiirz 1042.))

Seit der ersten Veroffentlichung H. O. Albrechts iiber die Luminescenz
des Luminols (3-Amino-phthalsiurehydrazid) wurde besonders die sehr helle
Chemiluminescenz dieses Stoffes von verschiedenen Forschern z. Tl recht
eingehend untersucht, wobei allerdings qualitative Untersuchungen, die keine
Messung der Helligkeit und des Abklingens der Lichtemission bezweckten,
iiberwiegen und die bisher durchgefithrten quantitativen Arbeiten nicht
anndhernd alle Fragen, die mit dieser sicher sehr verwickelt verlaufenden



