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Gemisch tvurde nrisc1ili~:B:nd niit 50 ccm ~/,,-N:L&O, bis zur Entfarbuiig geschiittelt 
und datiii c1t.r Ub-rschuD init n/,,-Jod zuriicktitricrt (Stiirkc). Verbr. 7 Z . S  ccni nil,- 
Na,S,O,. ber. 22.7 ccm. 

J ocl om c t r i sch e I3 c s  t i 111 miin g v o 11 D i c h  l o  r s u  1 f i d .  
Eiiie Losuiig voii 0.0431 g SC1, (Sdp. 59Q) ill 50 ccin T~.trachlorkolll~~istoff wurde 

unter lebhaftem Umschwmken zii 2 g Kaliuinjodid iii 50 ccm Wasser gegeben. Das 
Geniisch mirdc atischlic.D:nd rnit 2.5 ccrn n/,,-Na,S,O, bis zur Entfarbiing geschiittelt 
und duiii  der UbxschuU mit n / L O - J ~ d  zuriicktitriert (Starke).  Verbr. 8.0 ccin N ‘,,-Sa,S20,. 
bcr. 3.3 ccm. 

I: m s .‘t zii 11 g v o n  U n  t e r c h  1 o r i  ge r S a u  r e in i t S c h  w e  f e l w a  s s e r  s t o f f i i i  w ii Uri g e  r 
1,osiiiig u n d  bc i  G e g e n w a r t  von K a l i u m j o d i d .  

-50 ccm Scliw-f-lw.isserstoffwasscr, die 5.35 ccm ) ~ / ~ , - J o d  cntspraclien utitl somit 
0.00912 g H,S enthielten’*), wurcleri niit 2 g Kaliumjodid in 20 ccm Wassvr versetzt. 
Dann wurden 12.5 ccm a/,,-Salzsaiirc zugefiigt und ansch l i eh id  sofort unter stiitidigem 
Umschwcnkcn 20 ccm eitier w8Ur. Liisung von Uritcrchloriger Saure13). (lie 25.3 cctn 
n/,,-Na,S,O, entspraclieii und soniit 0.0664 g IIOCl enthicltcn. Das ausgeschicdetie Jod 
wurde durch Schiitt-111 mit 25 ccui n/1,-Na,S203 rcduziert und die iibxscliiissige Thio- 
sulfatlosutig rnit 7L,’,,-JOd gegeii Strirke zuriickgeniessen. Verbr. 20.1 cciii t t  ‘,o-Na2S,0,, 
ber. 20.0 ccni. 

J otl o ni e t r i  s c 11 e I3 e s t i in ni 11 11 g v on 1’11 c 11 y 1 c h 1 o r  sii 1 f i (1. 
Eine Losung voii 0.14Gl g C,H,SCl1‘) (Sdp.,, 77--7Xo) in 10 ccm Tctrnclilorkohlen- 

stoff wurde unter lebhaftem Umschwenken zu 2 g Kaliulnjodid in 20 ccm Wasser ge- 
geben. Dns G:misch wurde atischlie Lknd mit 25 ccni ,I,’,,-Na,S,O,-Losiiiig geschiittelt 
urid der UbxscliuI3 mit  n!lo-J~d zuriicktitriert (Stiirkc). \’erbr. 10.2 ccni n~lo-Sa2S,0s, 
ber. 10.1 ccm. 

Die Tetraclilorkohlenstoff-Losung wurde im Scheitletricliter ab,qetrennt. mit Thio- 
sulfat uiid Wasser gewaschcn, iiber Calciumchlorid getrocknet und bei Zimincrtenipcratur 
eingedunstet. D x  Riickstatid bildcte farblose Krystallc voni Schmp. 60,. div irri Misch- 
schmelzpunkt mit  Diphenyldisulfid keine Erniedrigiitig zeigten. 

72. Wil ly  Lautsch und Gertrud P i a z o l o :  Uber die Hydrierung 
von Lignin und ligninhaltigen Stoffen mit Wasserstoff abgebenden 

Mitteln, insbesondere Alkoholen*) . 
[Ails d .  Ins t i tu t  fur  (1. Cliemi:, (1. IIolzes 11. d .  I’olysacchariilv. 

Clicm. Itistitut d. Kriivtrsitiit Heidelberg.] 
(Eiiigcgangeil :!in 31. X i r z  1913.) 

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Hydrierung des Lignins in wail3rig- 
alkalischer Losung niit Wasserstoff unter Druck berichtet l ) .  Das Ergebnis 
bestand darin, daB in den1 Temperaturgebiet von etwa 250-260° je nach 
Wahl des Katalysators entweder ein Gemisch von Phenolen oder von cycli- 
schen Alkoholen vom Cyclohesanoltyp erhalten wurde 2). Bei Temperaturen 

12) Uestirnnit iiacli 0. B r u n c k ,  Ztschr. nnalyt. Chem. 4;. 541 [l<)O6! sowie 
gravimctriscli iiber CiiS. 

la)  Dnrgestellt tinch R.  I,. T a y l o r  11. C. B o s t o c k ,  Journ .  clieni. Soc. 1,onclon 101, 
451 [1911]. 

14) H. L e c h e r  11. F. H o l s c l i n e i d e r .  I3. a i .  7.55 :1921:. 
* )  55. IIitteil.  iiber Ligniri von K.  F r e u d e n b e r g  urid Mitarbeitern. 
l )  K .  I ’ r cude i ibe rg ,W.  L a u t s c h ,  (;. I ’ i ;~zo lo  11. -4. S c l i c f f e r ,  1%. 74. 171 rIO11:. 

IV. L a i i t s c h ,  Cclliiloscchcm. 19, 69 [l94lj. 
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von 340-3500 und hohem Wasserstoffdruck nimmt das Lignin auch in Ab- 
wesenheit von Katalysatoren Wasserstoff auf, man erhalt ein in 40-proz. 
Ausbeute des Lignins anfallendes Gemisch von cyclischen Alkoholen, die 
sich von Cyclopentan und Cyclohexan ableiten, neben hohersiedenden, mehr- 
kernigen Abkommlingen. Dieses Verfahren ist rnit gutem Erfolg auf die 
Zellstoffablaugen des Sulfit- und Sulfatprozesses anwendbar. 

Diese Arbeiten wurden fortgesetzt mit dem Ziel, den zur Hydrierung 
benotigten elementaren Wasserstoff ganz oder teilweise durch Wasserstoff 
abgebende Mittel zu ersetzen3). 

Versuche, Lignin und ligninhaltige Stoffe rnit Wasserstoff abgebenden 
Mitteln zu hydrieren, sind schon seit langem bekannt. Es sei auf die Ver- 
suche rnit Tetralin4) verwiesen, ferner auf ein im Dtsch. Reichs-Pat. 546941 
beschriebenes Verfahren, wonach aus Lignin und ligninhaltigen Stoffen durch 
Erhitzen mit wasserfreier, alkoholischer Natronlauge in Gegenwart von 
Metalloxyden auf 200-250° ein Gemisch von sauerstoffhaltigen Olen un- 
bekannter Konstitution erhalten wird. Dabei ist es fraglich, ob diese Pro- 
dukte ausschlielllich dem Lignin entstammen, da nach Untersuchungen von 
E. E. Re id ,  H. Wor th ing ton  und A. W. La rcha r5 )  wasserfreie Alkohole 
in Gegenwart alkalisierender Zusatze Kondensationsreaktionen unterliegen. 
Kach Untersuchungen von H. Su ida  und V. Prey6)  erhalt man durch Er- 
hitzen von Saureligninen mit vorzugsweise 10-50-proz. waorigern Athyl- 
alkohol in Gegenwart von Calciumhydroxyd ein Gemisch aus Phenolen und 
Phenolcarbonsauren bzw. deren Athern in bis zu 60-proz. Ausbeute des an- 
gewendeten Lignins, die wahrend der Reaktion grofitenteils als unlosliche 
Calciumsalze abgeschieden werden und aus diesen durch Behandlung mit 
Saureri in Freiheit gesetzt werden miissen. 

Veranlassung zu den eigenen Versuchen war die schon erwahnte Arbeit 
von E. E. Reid  und Mitarbeitern5), die u. a. gefunden hatten, da13 prirnare 
Alkohole durch Erhitzen in wa13rig alkalischer Losung auf 330-360° quanti- 
tativ in die entsprechenden fettsauren Salze iibergefuhrt werden, wobei die 
aquivalente Menge Wasserstoff in Freiheit gesetzt wird, entsprechend : 
R .CH, .OH + NaOH -+ R .CO,Na + 4H. 

Es lag nahe, den in statu nascendi auftretenden Wasserstoff zur Hydrie- 
rung von Lignin zu benutzen, zumal die Reaktion sich gerade in dem Tem- 
peraturgebiet vollzieht, in welchem das Ligningeriist, wie aus den Ergeb- 
nissen der Druckhydrierung hervorgeht, energisch gecrackt wird. 

Unterwirft man isoliertes Lignin, z. B. Salzsaurelignin, der Einwirkung 
einer alkoholisch-waorigen Natronlauge bei Teniperaturen von 340-3500, 
so haben sich nach beendeter Reaktion 2 Schichten gebildet: Die obere, 
dunkelgefarbte, besteht aus den Ligninhydrierungsprodukten, welche durch 
einfaches Abtrennen grootenteils gewonnen werden konnen, die untere, 
waWrige, enthalt nebeu iiberschiissigeni Alkali fast ausschliefilich das durch 
Dehydrigung des Alkohols entstandene Natriumacetat, welches unter aen 
die optiniale Ausbeute an Hydrierungsprodukten liefernden Bedingungen 

i 

''1 Eiiic kurzc h'otiz tlnriibcr fintkt sich bei \V. 1,nu t s c h ,  13renxistoffcllexrl. 22, 2 G j  

4, I:. 1-1. Roomer ,  G. H. A r g u e  u.  J .  E d w a r d s ,  Canad. Journ. Res., Sect. R .  

j) Journ. Anier. cliem. SOC.  61, 99 [1939]. 
O) 13. 74, 1916 [1941]; vergl. auch Dtsch. Reichs-Pat. 709943 (C. 1911 11, 2998). 

[1941]. 

11, 337 j19351 (C.  1936 I, 3946). 
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(vergl. Tafel 1, Versuch 1) in etwa 45% der zu erwartenden Menge anfallt, 
wahrend die andere Halfte des zugesetzten Alkohols teils zu Bthylen dehydra- 
tisiert, teils in Methan und Kohlensaure iibergefiihrt wird. Uber die durch 
Variation des zugegebenen Alkalis und Alkohols gewonnenen Ausbeuten 
unterrichtet Tafel 1. 

Tafel 1. 
A b h a n g i g k e i t  d e r  A i i s b e u t e  von d e r  A l k a l i -  urid A l k o l i o l k o i i z e n t r n t i o i i  
be i  9- bis 11 - s tdg .  E r h i t z u n g t )  au f  340-3500 ( im  2-2-Scl iut te ln i i toklnvci i ) .  

Elld- 
druck gcw. NnOH dcr voii der stdr 

Sa1zs.- Alkohol- Drnck ill ntii 

bei OC lignin 

N;tOHiii % Hoch- 1 Alkohol An- I 
ineii,gr n t i i  Theorii. I 

g ccni I cctn I g bciiiitigteti bei OC 

100 

100 

500 

800 

200 

200 

200 

112 

177 

177 

100 

140 

1 1  
72 I 230 6 i  

' 350O 4 i 0  
100 I 365 -- 

' 350" 
130 ' 440 1% 

, 35s" 50" 
12s 

77 37 

Sh.7 

42 1 

.iL..i 
, 

*) Neuere Versuchc liaberi ergcbeii, (1:in riii 1- bis 2-sttlg. I<rhitzeii nuf 3400 bis 
3500 gcnugt. 

Man sieht, da13 zur Erzielung der hochsten Ausbeute (Vers. Nr. 1) an 
neutralen Hydrierungsprodukten (77q4 des angewendeten Lignins, entspre- 
chend 97% der theoretischen Ausbeute, berechnet unter der Annahnie, daB 
im Durchschnitt aus jeder Einheit (178) Propylcyclohexanol und daraus sich 
ableitende mehrkernige Abkommlinge (142-136) gebildet werden) etwa 
doppelt soviel Alkohol benotigt wird, als man theoretisch erwarten sollte 
(vergl. Vers. Nr. 4)') und daB zum gleichen Zweck weniger Alkali angewendet 
werden mu13, als dieser Alkoholmenge entspricht. Das ist offensichtlich auf 
die im Anfang zu hohe absolute Alkalikonzentration zuriickzufiihren, die 
auf das Lignin humifizierend einwirkt, zumal nicht alles zugesetzte Alkali in 
Acetat verwandelt wird, da ein Teil des angewendeten Alkohols thermisch 
dehydratisiert wird. Zum Unterschied von den1 von H. S u i d a  u. V. Preya)  
vorgeschlagenen Verfaliren fiihrt die vorliegende Arbeit sweise ausschlie13lich 
zu n eu t r a1 en  Hydrierungsprodukten; Phenole oder Phenolcarbonsauren 
treten nicht oder nur in Spuren auf. 

Im Vers. 1 der genannten Tafel ist das Lignin zum erstennial vol l -  
s t a n d  i g , oh ne Ze r se  t z ungse r schei  nu  nge n verfliissigt worden, die 
waBrige Losung enthalt nach Abtrennung der neutralen Hydrierungsprodukte 
nur iiberschiissiges Alkali, ferner Alkaliacetat, Carbonat und Spuren von 
fettsauren Natriumsalzen. Es erhebt sich daher die Frage, ob die beinahe 
theoretische Ausbeute an Hydrierungsprodukten nicht z:Tl. auf Konden- 
sationsreaktionen des Lignins und seiner Abbauprodukte niit den1 zugesetzten 

;) B-rcch~ict  uriter dcr -lnnaliiii-, dal3 j c  1,iqiiiiiciiilieit (175 g) 7 3101 112 lp.!iibtigt 
[C,H 0111.14 

4 
werden, die A-- = 161 ,q .4lkohol eii tsprcchw. 
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V\.rs. 
S r .  

j Zur Hydri-.ruils a i t ~ ~  w. Wi:dcrg:ifunrlvn i t ( 1 ~ 1 1  Ilusi , ,  
"I- I (,her. a, d. CH-Gehalt des Hydrieriiiigsprorluktc.ii lleutr:,lcll 

NaOH ~ S n l z s ~ i ~ r , . . ~ , i ~ : l ~ i ~ s )  ?u'i:utrRlkiirpcr,~cmiscli~,s) proc~, l~tc l ,  

,ocsctztc*s I 

iii s 
ve rwe n de ten (b:.r. a. (1. CII-Gchalt tles ~ ~ , ~ l ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ -  i- c i t i  y j I* in  g i t i  0/(1. T,icti. 

~- 
I C iti g I FI i.1 g 

Unter den optimalen Bedingungen (Vers. Nr. 1) werden von den in Gestalt 
von Salzsaurelignin angewendeten 59.1 g Kohlenstoff 59.8 g als neutrale 
Hydrierungsprodukte wiedergewonnen, wahrend im Vers. 2,  welcher infolge 
Zugabe von mehr Natriumhydroxyd (140 g) nur eine Ausbeute von 60.7% 
ergab, nur 50.4 g Kohlenstoff wiedergefunden wurden. Aus beiden Versuchen 
ist zu entnehmen, daB der zugesetzte Alkohol oder dessen Dehydrierungs- 
produkte keine Kondensation, oder wenigstens nicht in nachweisbarer Menge, 
mit den Ligninhydrierungsprodukten eingegangen sind. 

Das aus insgesamt 9 Hydrierungsansatzen aus Salzsaurelignin unter 
den optimalen Bedingungen (vergl. Vers. 1, Tafel 2) gewonnene Neutral- 
korpergemisch wurde durch Destillation unter vermindertem Druck in ver- 
schiedene Fraktionen zerlegt, deren Siedepunkt, Konsistenz und mengen- 
maBigen Anteil Tafel 3 zeigt: 

Tafcl 3 

1 

3 
4 
5 
6 

Kiickstand 

7 
I 

- 54-120 79  ! 17.7 ! lt.icht bvwcglicli 
120-1 60 76-78 I 16.7 lvicht hvvv~~glich 
125-150 11--13 I 9.5 i lvicht bcweglicti 
150-175 13  1 8.7 olig 
110-160 0.01 I 12.2 ' ziihfliissig 
160-200 0.01 I 7.3 I bci Zinimcrtemperatur fcst 

~ 28.0 ~ bi,i Ziriimertemperatur fest 

Als Ruckstand verblieb ein nicht destillierbares, bei Zimmertemperatur 
zu einer glasigen Masse erstarrendes Harz (28% des Gemisches). Aus den 
Fraktionen 1 4  lieBen sich durch mehrmalige Destillation, unter ver- 
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0 bcr .  

nkt.  
TI 

8.48 
6.08 
5.44 
7.20 
5.12 
4.00 
5.12 
4.80 

nus 

mindertem, zuletzt unter normalem Druck, die in Tafel4 aufgefiihrten, konstant 
siedenden Fraktionen 1-8 herausarbeiten, die, wie Tafel4 zeigt, emen Kohlen- 
stoffgehalt von 80-84% und einen Wasserstoffgehalt von 13-1170 besitzen. 
Alle Anteile enthalten aktiven Wasserstoff, etwa 0.3--0.5~0. Ihr nach R a s t  
gefundenes Molgewicht schwankt zwischen 100 und 160. Berechnet man den 
an aktiven Wasserstoff gebundenen Sauerstoff aus den gefundenen Werten 
fur aktiven Wasserstoff, so ergibt sich, da13 praktisch der gesamte Sauerstoff 
in Gestalt von Hydroxylsauerstoff vorliegt. Aus der in der letzten Spalte 
gemachten Angabe iiber die Zahl der Atome Sauerstoff pro Mol. ist ersichtlich, 
da13 die Fraktionen zu 30-50~0 aus Kohlenwasserstoffen bestehen. Versuche, 
diesen Anteil dadurch abzutrennen, da13 man das Gemisch benzoylierte, um 
den Siedebereich des alkoholischen Anteils des Gemisches durch Veresterung 
zu erhohen und um ihn damit durch fraktionierte Destillation abtrennen zu 
konnen, schlugen fehl, weil die Ester wahrend der Destillation Benzoesaure 
abspalteten. 

1101.- 
Gew. 

108 
133 
168 
193 
184 
1.54 
170 
158 

I I  

12.78 
12.50 
12.68 
10.54 
13.53 

11.31 
11.37 

12.13 

A k t .  
I I  

% %  

0.53 
0.38 
0.34 
0.45 
0.32 

0.32 
0.30 

0.25 

0 als 
Rest des 
(C 4- H)- 
'>ch. ixi 04 

7.36 
S.40 
6.81 
5.21 
5.41 
3.61 
5.60 
5.10 

1 

3 
4 
5 
6 
7 
X 

3 - 
166-168 normal ' 79.86 

172.5 norInal 78.00 
180-152 xiornial 80.51 
194-203 normal 81.2.5 
203-205 normal S1.06 
106--108 1.5 84.18 
117-119.5 15 83.09 
120-123.i 14 53.53 

Atolllc 
Sauerstoff 

j c  Mol. 

0.5 
0.7 
0.7 
1 .o 
0.6 
0.4 
0.6 
0..5 

Da es nicht gelang, aus dem Neutralkorpergemk h durch fraktionierte 
Destillation definierte Substanzen herauszuarbeiten, kann lediglich auf Grund 
der Ergebnisse der Elementaranalyse ein ungefahres Bild von der Zusammen- 
setzung aller Fraktionen des destillierbaren Anteils entworfen werden. Da 
der Sauerstoff auf Grund von Ze r e w i t i n o f f - Bestimmungen fast ausschliel3- 
lich als Hydroxylsauerstoff vorliegt, kann er in einfacher Weise eliminiert 
und aus dem zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff das C-H-Verhaltnis 
errechnet werden. Die Tafel 5 unterrichtet iiber die analytischen Daten der 
nach Tafel 2,  Vers. 2,  erhaltenen Hydrierungsprodukte, und zwar iiber die 
Zusammensetzung des Gemisches der Neutralkorper sowie von aus diesem 
gewonnenen 5 Fraktionen und der diesen zugrunde liegenden Kohlen- 
wasserstoffe. 

Den Methoxylwerten kommt keine reelle Bedeutung zu, da auch methoxyl- 
freie,' cyclische Alkohole, wie Cyclopentanol, l-Methyl-cyclohexanol-(4) usw., 
unter den Bedingungen der Z eise 1 - Bestimmung Methoxyl vortauschen. 
Methoxylgruppen konnen auch auf Grund der Bestimmungen des aktiven 
Wasserstoffs nicht vorliegen, da diese Werte ausschliel3lich Hydroxyl-, aber 
keinen Ather-Sauerstoff zulassen. 

Unmittelbare Schliisse auf die Koiistitution konnen aus der Zusammen- 
setzung der den einzelnen Fraktionen zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe 
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Prakt .  
S r .  
aiis 

'l'af. .i 

Tafcl 5, 
S v u t r a l k o r p c r  e i n c r  I l g d r i c r i i t i g  n:iclt V e r s .  2 ,  T a f r l  2 

1 Vcrhiiltnis C : H in1 I Druck ~ C 1 I l  1 OCH, 3101.- 1 zugrundt liegenden 
i 

Sclp 

____ __ 
Verhiiltnis C : 1% 

.............. . .  ~~ 

Ikrvchitrt  fur die Koltleitwasserstoffeiiilic.iteii 
, -__ 
1 cn3 OH3 ~ 

l k r .  n. (1. gef. IVertcii 1 I I 
CIT? c112 1I 11 <I. ~1enientarannlyse  j 1 I 

t iniger Fraktionen 1 cn? 
H a u s  Tafel 5 I I12/\II, 

I i Ir;\/& 

I 

! 
I f*  

I 

Nei1tr;ilkorpx- 
gemisch . . . .  

I'raktion I . . .  
Fraktion 2 . . .  
Fraktion 3 . , . 
Fraktion 4 . . .  
Fraktion 5 . . .  
Nicht  dt-st. 

Riickstantl. . 

I 
1 
4 
.i 

nicht gezogeii 

. . . . . . . . . .  C,If,.,,,, . I  s 
cnIil.j8 . . . . . . . . . . .  I 
cnI-rl.,3 11 . . . . . . . . . . .  s i 
cnIrf.:%6 . . . . . . . . . .  . I  Y 

, x 

53.14 
100.-.165 ~ 760 79.95 
52--106 I 9 I 83.84 

108----136 I 9 1 53.30 

10.36 
13.20 
12.46 
10.58 
10.40 
9.75 

xerden. Aus den1 Abfall des Wasserstoffgehalts bei gleich- 

Die in der Tafel G fiir die Fraktionen 1 und 2 diskutierten Formulierungen 
sind unmittelbar ails den F r e  u denber  gschen Einheiten des Lignins durch 
Hydrogenolyse von Athern, Hydrosylen und Absattigung von Doppelbin- 
dungen herzuleiten, die fur die Fraktionen 4 und 5 zur Diskussion gestellten 
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Formulierungen waren, was die Verzweigungen an1 Kern und am angeglie- 
derten Fiinfring anlangt, durch Wasserabspaltungen aus in den Einheiten 
vorgebildeten oder im Zuge der Hydrolyse und Hydrogenolyse entstehenden 
Hydroxylen entstanden zu denken. Es kame danach zu einer Neubildung 
von C-C-Bindungen wahrend der Hydrierung. 

Die Hydrierung mit Alkoholen ist nicht auf die Anwendung von Athanol 
beschrankt, auch Methylalkohol kann, wie Vers. 3 der Tafel 7 lehrt, ver- 
wendet werden. Das in rund 40-proz. Ausbeute erhaltene Geniisch an  neutralen 
Ligninhydrierungsprodukten konnte durch Anwendung der theoretisch erfor- 

- = 75 g Methanol derlichen hlethanolrnenge gewonnen werden ( 

je Lignineinheit [178]). Die Arbeitsweise ist auch auf ligninsulfonsaure Salze 
anwendbar (Vers. 1, Tafel 7), wobei, auf schwefelfreies Lignin bezogen, die 
entsprechende Ausbeute an neutralen Hydrierungsprodukten erhalten wird. 
Man kann auch den Ligninanteil von vergorenen, den Garungsathylalkohol 
noch enthaltenden Sulfitablaugen (Maischen) hydrieren, iiidem man diese 
nach Zusatz der erforderlichen Alkalinienge druckerhitzt. Im Vers. 2 der 
Tafel 7 wurde eine Fichtenrnaische, die etwa 194 Alkohol enthielt, einige 
Stunden auf 350° erhitzt, wobei gegen 22y0 des schwefelfrei gedachten Lignin- 
anteils in neutrale Hydrierungsprodukte iibergefiihrt wurden. Diese, durch 
Vergarung des garfahigen Zuckeranteils der Sulfitablauge gebildete Alkohol- 
rnenge reicht zur Hydrierung des Ligninanteils nicht aus - sie betragt nur 
etwa 11, der zur optimalen Ausbeute und der theoretisch benotigten - 
es wurde daher versucht, den restlichen Wasserstoffbedarf durch Zugabe von 
elementareni Wasserstoff auszugleichen, der auf Grund unserer friiheren 
Untersuchungen iiber die Druckhydrierung oberhalb 300° auch in Abwesen- 
heit von Katalysatoren aufgenornnien wird l) z). Eine solche Arbeitsweise, die 
am Beispiel des Salzsaurelignins allerdings in Gegenwart von R a n  e y -Nickel 
aufgezeigt wird, vermittelt Vers. 5, bei welchem nur ein Viertel des optimal 
benotigten Alkoholzusatzes erfolgte, dafiir aber elementarer Wasserstoff zu- 
gesetzt wurde, wobei neben einem geringen Phenolanteil rund 48y0 des Lignins 
an neutralen Hydrierungsprodukten erhalten wurden. Diese, auch in Ab- 
wesenheit von Katalysatoren durchfiihrbare Arbeitsweise beansprucht im 
Falle der Hydrierung von Sulfitablaugen technisches Interesse, weil der 
Garungsathylalkohol sich grootenteils in Gestalt von Alkaliacetat in der 
wailjrigen Losung wiederfindet, aus welchem die Essigsaure durch Behandlung 
init einem Kationenaustauscher in Freiheit gesetzt und in bekarinter Weise 
gewonnen werden kann. Auf diese Weise werden alle Anteile des Holzes auf 
chemische Weise veredelt : Der vergarbare Hemicelluloseanteil wird letzten 
Elides in Essigsaure iibergefiihrt, das Lignin groiljtenteils in neutrale 'Hydrie- 
rungsprodukte. Die verhaltnismaljig hohe Ausbeute an neutralen Hydrierungs- 
produkten bei der alkalischen Druckerhitzung von Sulfitablaugen-hlaischen 
(22y0, vergl. Vers. 2 )  trotz des in ungeniigender Menge vorhandenen Xlkohols 
konnte vielleicht durch die Beteiligung des aus den Methoxylgruppen des 
Lignins abgespaltenen Methanols am Hydrierungsvorgang sowie anderer 
nicht iibersehbarer Disproportionierungsvorgange erklart werden. 

Der ITers.. G der Tafel 7 zeigt eine Hydrierung mit Kohlenoxyd, welches 
durch Ubergang in Formiat als Wasserstoff entwickelndes Mittel wirkt, 
entsprechend : 

_ . _ _ _ _ _ _ _ ~  ___~_ 

;CF-i,. OHj .14 
6 

HZO 2co -~ ' S n O l l  2 I ICOOSa 4 + Xn,CO, . 411 , C(-hL 
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Dabei wurden aus ligninsulfonsaurem Natrium gegen 43% an neutralen 
Hydrierungsprodukten erhalten (auf schwefelfrei gedachtes Lignin bezogen). 
Damit ist die Hydrierung von I,ignin und ligninhaltigen Stoffen mit Wassergas 
gegeben, eine Arbeitsweise, die gegenuber derjenigen mit reinem Wasserstoff 
wegen des hohen Gestehungspreises des letzteren 8) unter Umstanden vor- 
zuziehen ist. 

- h e r  die Hydrierung von Lignin. 
_ _ _  -- 

'l'nfcl 5. 
1. ii r i :i t i  on e n  cl e r  H y t l r  i e r 1111 r: m i  t \Va s s e  r s t o  f f a b g e  h e n  d e n  S t o f f eii 

Ausgaiigs 
material 

I,ignitisulfoii- 
saures Na 
Fichteii- 
Maische 

Snlzsaure- 
lignin 

Snlzsaure- 
lignin 

Salzsaiure - 
lignin 

~~ - 

niclit 
b rs t .  
- 

32.5 

0.7 

27 ~----36 

Unter den Bedingungen der Wolff-Kishner-Reduktion (Erhitzen mit 
natriumathylathaltigem Alkohol auf 170-180° (vergl. Vers. 7, 'I'afel 7) wird 
Cuproxamlignin zu 27-36% in ein vorwiegend aus nionomolekularen Phenolen 
bestehendes Gemisch verwandelt, aus welchem Guajacol, Athylguajacol und 
Isoeugenol abgetrennt und als Dinitrobenzoate identifiziert werden konnten. 
Bei der W ol f f - Kis  h n e r - Reduktion werden in der Regel Ketogruppen zu 
Methylengruppen hydriert. Mit einer solchen Arbeitsweise ist neben Ather- 
spaltungsvorgangen auch im vorliegenden Fall zu rechnen, wenngleich der 
unmittelbare Nachweis von Keto- und Forrnylgruppen fur isolierte Lignine 
bisher nicht erbracht werden konnte. Weiter mussen Dehydratisierungs- 
prozesse in Betracht gezogen werden (Erklarung fur Isoeugenol). Es  ist auch 
zu berucksichtigen, da13 das Hydrazin dehydrierend wirken kann. 

Modellsubstanzen, wie Phenol, Isoeugenol, schliel3en sich im grol3en und 
ganzen in ihrem Verhalten gegenuber Alkoholen den fruher gemachten Be- 
obachtungen bei der Druckhydrierung bei 350° an2). Grundsatzlich sind in 
Abwesenheit von Katalysatoren von Phenolen nur die mehrwertigen der 
Hydrierung mit Alkoholen in alkalischer Losung zuganglich. So liefert Iso- 

8 ,  0. H e d i c k e ,  Brennstoffcheni. ??, 13 [1941j. 
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eugenol ein verniutlich vorwiegend durch Crackung der Doppelbindung ent- 
standenes Gemisch von Cyclohexanolen (vergl. Vers. 1 der Tafel 8), wahrend 
Phenol i n  Abwesenhei t  von Katalysatoren nur in geringem Ausmal3 hydriert 
wird (Vers. 2, Tafel 8). Dagegen wird das letztere in  Gegenwar t  von Kata- 
lysatoren wie Rane  y-Nickel groI3tenteils in Cyclohexanol iibergefiihrt 
(Vers. 3, Tafel 8). 

Isoeugenol , ! 900 I 115 

Tnfel 8 .  

Ye r h a 1 t e n  yon  31 od e 11 sii b s t a n  z c'n b c' i (1 e r H y d r i e r u  xi g 111 i t  w ii Or i g - a 1 k o h  o l i  s ch e r 
N a t r o n l a u g e  (9 Stdn. bci 340-3.50O im 2-Z-.4utoklaven). ' 

300 1 113 325a tu  8 2 a t u  
55 g 1 ' I  j 

47 ; 
Phenol ' ~ - - -  1 1000 1 104 300 110 

110 
47 F: 1 Ni 

liusbeutc 
i n  neutr.  
Hydrgs.- 
xod.  in fi 

36.63 

8.31 

31.34 

350O 42O 
300 atii 85 ntii 

340° 30" 
288 atii 60 atii 

3460 2 60 

K. F r e u d e n b e r g  und K. Adame) hatten beobachtet, da- -nit K a J y -  
satoren beladene Ligninpraparate durch Schwelung im Wasserstoffstrom bis 
zu 50% in atherlosliche Abbauprodukte verwandelt werden, die grootenteils 
aus monomeren Phenolen bestehen. Versuche, den elementaren Wasserstoff 
bei dieser Reaktion durch Wasserstoff abgebende Mittel zu ersetzen, haben 
zu dem Ergebnis gefdxt,  daL3 das zwar im Prinzip moglich ist, die Ausbeuten 
an dabei erhaltenen Phenolen aber gegenuber der Arbeitsweise mit elemen- 
tarem Wasserstoff zuruckbleiben, wie Tafel 9 zeigt. 

Pd 1 

1 1 Sickel 
ails 

Carbonyl 

1 Isopropylalkoliol I 26.3 
15 Isopropylal ko ho 1 21 57.3 
15 96-proz. Alkohol 21.8 67 
15 80-proz. Alkohol 
15 I CO-H20 

Man erhalt in gunstigen Fallen eine nur halb so grol3e Ausbeute in Form 
eines phenolischen Teers wie bei der Schwelung. Ein Gemisch aus Wasser- 
dampf und Kohlenoxyd ergab sogar nur eine Ausbeute von 10%. 

@) B. 74, 387 [I9411 
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l'raktion 
S r .  

Beschreibung der Versuche. 
DA di- Erg:b:iisse iiii wv-sentlichen in (ten vorstelieiidrn Tnfelii enthalteii sind, 

ist  es  niir niitig, di- .~rb~itsin'itli[,dik clurcli cinigc Ikispivlt zii vrlanterii. 

1) I1 yd  r i e  r 11 11 g v o n  Cu p r o  s a 111 1 i gn in  i 11 w ii Brig - n 1 k a  li s ch  - ;i 1 k o h  o 1. L B s u  xi g 
(ve rg l .  T a f e l ,  1 Ver s .  1). 

100 R Cuprox:iniligniii (05 g t rockm) iverden in einer Aliscliuiig von SO0 ccin Wasser 
und LOO ccxn Ath:inol suspcndivrt, Init 100 g Natriuxnhytlroxvd wrsctzt  und 9-11 Stdn. 
ini Scliiittvlautoklai.eii (Inhnlt  2 2) auf 340--350° erhitzt, wobei sich bei 350° ein Druck 
von LOO atii einstcllt. Nach i\bkuhletl wird eiii Druck voii 65 atii beobnchtct. Der Inhnlt  
des .4utoklaven bildct jctzt 2 Scliichten : Die ohere, duiikc.1 gcfiirbte, besteht aus den  
Ligniiihydrierungsprodukteii, die utitere, wiiBrige, dic hellgelh ist, cnthalt  fast atis- 
schlieBlich anorgaiiische Salze mid iibxscliiissiges Alkali. Die wiiBrig-alkalische Schicht 
wird iin Scheidetrichter abgetrmnt  untl ziir Entfernung aeloster Ligniiihydricriings- 
produkte niehrfach niit Ather bchandelt. Die ohere Schicht wird von den Wasserrcsten 
befreit nna-1 mit  der Qthcr. 1,osung vereinigt. Nach Trockneii iiher Natriumsulfat wird der 
Ather verdampft. Der Riickstand wird einige Zeit auf 1500 erhitzt zur Entfernung 
lciclit fliichtiger A4nteile. E r  wiegt 73.2 g. entspr. 77 % des angewcndeten Lignins. Uber 
(lie Zusamniensetzung unterricliten die Tafelri 2-5. 

Die wiiBrige alkalische, \-on den LiRiiiiihydrierungsproduktcn befreite Keaktioiis- 
liisnng 1iinterliiBt nach Abdariipfen eine weiBe Krystallniasse (204 g trocken), die zii 
03.5% ails Natriumacetat bestelitlo), entspr.  9-C.4 g Bssigsiiure, dns sind 45.4% der zii 
crwcirtenden 3Ienge. 

2) IT y d r  i e r u n  g von S a  1 z s  iiu r e li gn i n  
L o s u n g  (ve rg l .  T a f e l  7, Ver s .  3). 

i n  w ii I3r i g -  ii 1 kci l i  sch - m e t  h y la  1 koho l -  

100 g Salzsaurelignin (dtirch Einwirkung von iiberkonz. Salzsiiure auf Fichtenholz 
gewonnen, 95 g trocken) werden in einer Mischung von 900 ccm Wasscr, 42 g Methanol. 
und 100 g Natriunihydroxyd suspendiert uiid iiii Schiittelautoklaven 9 Stdn. nuf 340° 
erhitzt. Bei der iiblichen Aufarbeitung werden 37.1 g atherlosliche neutrale Hydrierungs- 
produktc erhalten, entspr. 39 % des angewendeten Lignins. 

3 )  H y d r i e r 11 n g v on  
a l k o h o l .  L o s u n g  (ve rg l .  T a f e l  7, Ver s .  1). 

500 ccni eiticr wiiBr. Losung von ligiiinsulfonsaureni Natriuni (Abdampfungsriick- 
stand 185.4 g je I ,  Jicthoxylwert des Abdampfungsriickstands 8.83 %, angewendet werden 
demnach 53 g schwefelfrei gedaclites Lignin) werden niit 100 ccni Alkohol nnd 50 g 
Nntriumhydroxyd versetzt. Die Xischung erhitzt  man 12 Stdn. auf 340-350°, wobei 
sich ein Druck von 150 atii einstellt (Inhalt  des Autoklaven 2 I ) .  Nach Erkalten ha t  sich 
die urspriinglich homogene Mischung in 2 Schichten geteilt, die in bekannter Weise 
getrennt und mit Ather behandelt werdeii. Nach Verdampfen des d the r s  verbleiben 
45.6 g, entspr. 86 %des schwefelfrei gedachten Lignins an neutralen Hydrierungsprodukten. 
mit schwachcm riiercaptanartigeni Geruch. Bei Destillation iinter 12 mm krmn das 
Gemisch in folgende Fraktionen zerlegt werden : 

l i  gn i n s u 1 f o n  s a u r e ni Na t r i u  ni i 11 w ii B r i g  - a 1 k a l i  s c 11 - 

% des gesanitrii 
Dcstillats Sdp. O C 1 XIenge in g Konsistenz 

1 

3 
7 
I 

60-1.28 11.65 leicht beweglich 46.9 

170-200 4.30 ziihfliissig 17.3 
130-140 8.90 olig 35.8 
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Die Proclukte entsprerhcn iii ihrcr Zusatnmensrtzung ini wescntlichvn den a ~ s  
isoliertcni 1,ijiiiiii crhaltencn (vergl. Taf t l  2- -0). 

4) H y t l r i r r u n g  des 1 , i g n i n a n t c i l s  y o n  I : i c h t e n - 3 I a i s c h c  d u r c h  D r u c k -  
c r l i i t z u n g  i n  a l k a l i s c h c r  L o s u n g  ( v e r g l .  T a f e l  7 .  Yers .  2). 

11300 ccni Fichteti-Maische (enthalterid etwa 1 % Alkohol und 3.6 % schwefelfrei 
gedachtes 1,ignin) rc rsc tz t  man niit 50 g Natriumhydroxyd uncl erhitzt die Mischung 
9 Stdn. aiif 340--350°. Hei tler iiblichen Aufarbeitung erhalt  nian 7.9 g neutr;tle Hydrir-  
riingsprodiiktr. entspr.  21 . X  % des schwefrlfrei getlachten Ligninanteils. 

5) H y (1 r i t' r 11 n g von S a 1 z s iiu r e l i gn  i n  i n  n H  D r i g - a 1 k a  l i  scli  -:I 1 k o h  01. T,dsun g 
l i n t e r  Z u g a h e  von e l e n i e n t a r e m  W a s s e r s t o f f  ( v e r g l .  T a f e l  7 ,  Ver s .  5). 

100 g Salzsaurelignin (94.5 ji trockcn) werden in cineni Geinisch :ius 950 ccin Wasser. 
50 ccni Athanol und 60 g Natriunihydroxyd suspendiert. init 20 g R a n e y i S i c k e l  als 
Katalysator verset2.t und nach ilufpressen voii 140 atii b'asserstoff 9 Stdn. auf 3500 
crhitzt .  Dabei werden vnn clem zugesctzten Wasserstoff etwa 40 I verbraucht. cntspr.  
3.4 Mol H, je Lignineinheit. Nach Abkiihlcn haben sich 2 Schichten gebildet, die untere. 
miil3rig-alkalische Schicht, enthHlt neben iiberschiissigem Alkali und Alkalicarbonat 
(etwa 32 ji als NaOH gerechnet) liauptsiichlich Natriumacetat, die obere, dunkel ge- 
fiirbte Schicht besteht aus einem Gctnisch yon Paraffin- und Cycloparaffiti-Alkoholcn, 
welche ganz aihnlich der r i x h  Reispiel 1. Tafcl 1. zusammengesetzt ist .  Rei der iiblichen 
Aufarbcitung erhiilt nian 44.8 g neutralc Hydrierurigsprodukte, entspr.  47.3 % des an- 
gewendeten Ligniii s. 

.4us der wHDr. I,osiing kiinnen nach Ansiiuern, Abstuinpfen der Siiure niit I5icarbonat 
und Estraktion init geeigneten 1,osiingsinitteln nocli 6.7 g eines Phenolgemisches gewonnen 
w e r c h .  

6) H y (1 r i e rii n g v o ii 1 i gn i n  sii 1 f on s a 11 r e 111 N a t r i 11 ni ni i t  K o h 1 e n  o x y d i n  a 1 k a 1. 
1,Bsiing (ve rg l .  T a f e l  7, Ver s .  6). 

500 ccin einvr w5Br. Losung von ligninsulfonsaurexn Natriuin (Abdainpfutigsriick- 
stand 185.4 g j e  1 ,  Nethosylwert des Abdampfnngsriickstaiids 8.83 %. entspr.  53 g schn-efel- 
frei gedachtes L i p i n )  werclen mi t  50 g Natriumhydroxyd versetzt und iin Schiittel- 
autoklaven (Inlialt 2 I )  nach Aufpresseri yon 60 a t u  Kohlenosyd 9 Stdn. aiif 340-3508 
erhitzt ,  wobei sich ein Druck von etwa 320 atii einstellt.  Nach Grkalten a i r d  die Losung 
niit Atlicr estrahiert  und dieser verdampft. Als Riickstand verbleiben 2 2 . 5  6 ncutrnle 
IIydrieriingsprocl~ikte, entspr.  42.5 % des Lignins. 

7) H y d r i e i-ii n g von Cu p r  o x a xn l i  gn i n  xu. i t H y d r a ziti 11 :I c 11 IV o 1 f f - K i s h  n c%r 
(ve rg l .  T a f e l  i ,  Vers .  7 ) .  

I n  eine alkohol. Natriiiniathylatlosung aus 430 ccin absol. Alkohol und 30 g Xatrium 
suspendiert n ~ a n  20 g Cuprosarnlignin, versetzt die Mischung niit 60 g Hydrazinhydrat und 
erhitzt  7 Stdn. irn Rollautoklaven auf 170-180°. Nach Erkalten wird die dunkle Losiing 
init so vie1 konz. Salzsiiure untcr Eiskiihlung versetzt. bis die Losung niir noch schwach 
alkalisch reagiert. Dann dcstilliert m a n  den .4l!iohol griiDtenteils im \'ak. ah, sauert  die 
alkolioliscli-waiDrige Losung bis etwa PH 3 an, neutralisiert niit Bicarbonat und behandelt 
niit Ather. Der ather. Auszug wird zwecks Abtreniiung geringer Mengcn von nentralen 
Hydrierungsprodukten und gegebenenfalls basischer Anteile niit Katronlauge bchandelt, 
diesc angesiiuert und sauer rnit Ather estrahicrt .  Der I ther .  Auszug wird mehrere l fale  
niit verd. Salzsiiure durchgeschiittelt, init Wasser neutral  gcwaschen, iiber Natriunisulfat 
getrocknet nnd verdanipft. Als Riickstand verbleiben 5-5.6 g Phenole, cntspr.  27.2 
bis 36 % des angewendeten L i p i n s .  Die Phenole wurden durch fraktionierte Destillotion 
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iiii Hoclivak. rriit IIilfc- eiricr \i’idrtter-Spir:ilc. g r t r c ~ i ~ l t  111it l  tliv s o  ~~~~~01111c11e11 Vrak 
tioncii in L)iriitrc~l)cnzoate iiberpefiihrt. 

1 

? - 

3 

S )  IT ytl  r i e r 11 II  g \-o II  31otl c 11 s 11 1,s t a n  z e  11 i 11 IV ii Or i g - ;I 1 k a  1 i sc 11 - a 1 k o h o  1. 1,iisun g. 

a) H y d r i e r n n g  \-on I’l ienol i n  G e g e n w a r t  ro11 K n n e y - X i c k e l  a l s  K a t a -  
l y s a t o r  (vc rg l .  ’ rafel  S,  Ver s .  3 ) :  47 g I’lienol las t  n1a11 in einetn Geniisch ails 105 g 
.4lkoliol, 110 g Natriuiiihydros~-tL und 1000 cctn IVasser, versetzt diese L ~ S I I I I ~  niit 
I t  aney-Nickel als Katalysator und erhitzt itu Schi i t te lni~toklare~~ 9 Stdn. auf 3400 bis 
3 500. Atis der alkal. Reaktiouslosung erhiilt inan durch unrnittrlbarcs Ausschiitteln ~ u i t  
.Xther 31.34 g Ncutralkorper ; der Rest des eingesetzteti I’lienols wirtl durch Atisiiuern 
(1t:r wABrig-alkal. 1,osung und nachfolgendes Beliandeln niit -&ther als unveriindertcs 
.lusgan~stnaterinl (13.8 g) zuriickgewonncn. Uei der fraktionierten Destillation tlcs 
Seutralkorpergeiiiischrs fielit dic Hauptinenge bei h5@/12 nitn iilwr, sie besteht aus Cyclri- 
hexanol, dessen Ilinitrobenzoat bri  113O schmilzt. 

h) M y t l r i e r u n g  r o n  I s o e u g e n o l  o h n e  z u g e s e t z t e n  K a t a l y s a t o r  ( r e r g l .  
’Tafel 8, V e r s .  1 )  : 55 g Isoeugcnol wurden in  eiiieni (;eaiiscli RUS 113 g Natriurnhydroxytl. 
0110 ccni Ii‘ass-r uiid 115 I: Alkohol gelost und die Miscliuu$! 9 Stdrr. auf 340--3.50° crhitzt. 
I k r  hochste beobachtete Druck bctriig 32.5 atii (350°, 1.1ihalt des Schiitte1;iutoklavetis 
2 I ) .  Bei der iiblichen Aufarbeitung wiirden 36.6 g tientrale Hydrieruiigsprodukte erhalttw , 
wiihrend 3.5 g phenolischc Substanzen zuriickgewounen w i d e n ,  Die fraktioniertr 
Ikstillation der  Seutralk6rp2r ergab, da13 ini w-sentlichen ?in (;anisch nus Cycloliesai~ol, 
ZI~thylcycloh~sattol  untl Propylcylohesanol rorlnp. 

9) S cli \v e 1 \- e r su c h e 

a) S ch I\- e 111 ti  g von  ni i t P a  11 a d  i 11 111 1) e 1 a (1 e n  e 111 C u p r o  H a in l i  gn  i n i In 1 so - 
I ) ropano l -Da i i ip f s t ron i  ( r c r g l .  l’afel 9, Ver s .  I ) :  10 g Cuprosariilignin suspcndiert 
inati in etwa 100 ccm eincr wiiOr. 1,osung von I’alladiurnchlorid (enthaltend 1.65 g wassc’r- 
ircies PdCl,), versctzt init 1-2 cctn 40-proz. Fornialinlosung, erhitzt zum Sieden untl 
tropft  unter Kiihren so vielverd. Xatronlauge ein, bis alles Palladium in feiner Verteilnng 
a~14 dem Lignin ausgeschiederi ist. Man saugt das voni Palladiutn dunkel grfgrhtc Lignin- 
praparat ab, wascht init Wasser. trocknet rasch mit Alkohol und Ather (unter AusschluO 
yon Luft) und erhitzt ini Verbrennungsrohr zunAchst unter Durchleiten von Stickstoff 
auf 2000, wobei Alkohol- und ktherreste abdestillieren. Dann leitet nian bei diesrr 
Teniperatur einen rsopropylalkoliol-Daiii~~fstroni iiber und steigert die Teniperatur int 
Verlauf von 2 Stdn. auf 350n. Die abdestillicrenden Phenole wertlen zusaninien niit deni 
Isopropanol-Acetongeniisch kondensiert. Xach Abdestillieren des letzteren verblei1)en 
1.5 6 Phenol, entspr.  26 .3  % des angewendeten Lignins. Aus detn Phenolgetnisch kanti 
durch fraktionierte Destillation ini Vak. iithylguajacol abgctrennt und als Dinitro- 
benzoat identifiziert werden. 

Der Aceton-Anteil nus detn abdestillierten Tsopropanol-Acetongemisch wird als 
krystallinische Bisulfitverbindung abgetrennt, darnus das Aceton in iiblicher \Veise in 
Freiheit gesetzt und als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon voni Schmp. 1250 identifiziert. 

Bericht. d. D. Chem. Oesellschsft Jahrg. LXXVI. 33 



b) S c l i w e l u n g  yo11 iiiit  X i c k r l  b e l a t l e n e ~ n  S a l z s i n r c l i g n i i i  i i i i  A l k o h o l -  
1 )an ip f s t ron i  ( r e r a l .  'I'afel 9, V c r s .  3 ) :  50 g r o n  niit Sickel.  (lurch Zersrtzutig des 
Carbonyls h i  1 SO0 bclaclenen~ Salzsiiurcligiiin. entspr.  1 2 . 2  nickelfreics I,ignin, wr t l en  
in  dem yon I(. F r e u d e n b c r g  iind K.  .4dani9) lxxhriel,:nen Schn-elofcn tler liytlric- 
renden Ikstruktion itn ~thylalkoliol-Da~npfstrotn unter\vorfcn. Der Alkohol~lanipf wird 
durch die Wasserstoffzufiihruiigeii eingeleitet. Die bereits bei 1200 hegiiiiientlc Ucstillntioii 
tlcr Phenole ist  hei 2j0--270° 1,:sonders energisch, bci 300-3200 geht tlcr Rest tlrr 
Phwole  iiber. Uiese werdcn in riner gckiililten Vorlngr zusaninien init rleiii iih:~rschiissigci1 
.Xlkohol kondensiert, mahrentl gasfiirniige %ersetzungsproduktc, die hnuptsiichlich nus 
9 c .  t ddehyd ,  E;ohlcnsiiiire, .4thyleii uiitl *%than bestehrn, entwcicheii. .&us(lein E;ondeiisat 
gewinnt nian (lurch Verdaiiipfeli tlcs .4lkohols einen phcnolischen Teer in eincr rlusbentc. 
von 9.2 g ,  entspr. 21.5 % dcs Lignins. I>as Phenolaeniiscli ist  iihnlich ziis:iiiiinetigesctzt. 
wit .  (las durch Schw-clung des 1,igniris ini \Vasserstoffstroni crhal te i i r .  

Frl. A. Scheffer  und Hrn. 0. Schi l l ing  sind mir fiir ihre Mitarbeit 
zu Dank verpflichtet. 

. .~.. . _ _  - 

73. Conrad Weygand und Werner Meusel :  
Uber die Abstimmung der katalytischen Hydrierung, 11. Mitteil.*) 

Einflusse von Zusatzen, Losungsmittel und Temperatur. 
[Aus d. Chem. Laborat.  d. Universitat Leipzig,] 

(Eingegangen a m  23. MPrz 1943.) 

Die von C. Weygand  und W. Lanzendorf ' )  beschriebenen homologen 
1.2-Dibenzoyl-athane muaten seinerzeit nach eineni wenig befriedigenden 
Verfahren, mit Natriumhydrosulfit, aus den Dibenzoylathylenen dargestellt 
werden, weil die katalytische Qydrierung, sowohl mit Platin wie mit Palladium 
in den verschiedensten Losungsmitteln zu anderen Produkten fiihrte. In  
der -4bsicht, diesen Fall aufzuklaren, wurde die im folgenden geschilderte 
Untersuchung 2, vorgenoninien. 

In Anlehnung an die von C. Weygand  und A. Werner*)  gemachte 
Beobachtung, daB Eisen 111-chlorid in bestimmter Konzentration die kataly- 
tische Hydrierung zahlreicher ungesattigter Carbonylverbindungen abzu- 
stimmen vermag, wurde der EinfluB dieser Substanz auf die Reduktion von 
trans-1.2-Dibenzoyl-athylen in Eisessig naher untersucht. Wahrend das 
Dibenzoylathylen mit Platin aus Platinoxyd in Alkohol sowohl im Mikro- 
versuch (C. Weygand  u. A. Werner*) )  als auch nach unseren jetzigen Fest- 
stellungen bei Ansatzen von 3 g fast genau 8 Mol. H, aufnimmt, erreichten 
wir in Athanol bei Eisenchloridzusatz die theoretisch maximale Wasserstoff- 
aufnahme von 11 Mol. Wenn sich dabei auch das Eisenchlorid eher als 
P r o m o t o r ,  nicht aber als Spezifikator erwies, so lie0 sich aus dem Ergebnis 
doch bereits erkennen, wie der Zusatz offenbar dahin gewirkt hatte, eine 
Dimerisierung bei der Reduktion zu verhiiten, denn das Minus von 3 Mol. 
Wasserstoff lie13 nach Analogien einen dimerisierenden Verlauf der unbeein- 
fluWten Hydrierung vermuten. Diese Vermutung wurde bestatigt ; bricht 
nian die- Hydrierung des Dibenzoylathylens in Alkohol oder Eisessig nach 
1 3101. Wasserstoffaufnahme ab, so erhalt man eine im reinen Zustand bei 
159O schmelzende, farblose Substanz, die init Doppelbindungsindicatoren wie 

-.__ 

*) I. hIitteilung: C. Weygaiid u. A. W e r n e r ,  B. 71, 2469 119341. 
I )  Journ. p rak t .  Chern. [2] 151, 213 [1938]. 
2, W. Meusel, Dissertat. Leipzig 1940. 


