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3. Das Dipolmoment des Chlorex-Einzelmolekiils errechnet sich bei 
20~ zu 2,47 (Debye) in n-Oktan und 2,60 (Debye) in i-Oktun. 

4. Die Zustandsdiagramme beider Systeme sind sehr ~hnlich und 
zeigen tiefe, fast fiber den gesamten Konzentrationsbereich laufende 
Zonen beschr~nkter Mischbarkeit. Die K L T  des Chlorex--n-Oktan-  

systems liegt bei Jr 19,7 ~ C, die des i-Oktansystems bei -4- 18,27 C. Fiir 
die Schmelzw~rme yon Chlorex finden wir als Mittelwert 2070 cal/5~[ol. 

Herrn Prof. L. Ebert haben wir fiir wertvolle ~atschl~ge zur Ab- 
fassung dieser Arbeit zu danken. 

Formaldehyd als Produkt der kalkalkalischen Spaltung 
yon Ligninsulfos~iure. 
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(Eingelangt am 23. Juni  1949. Vorzulegen in der Sitzung am 13. O/st. 1949.) 

In  einer kfirz]ich erschienenen Arbeit berichtet K.  Kratzl, 1 da~ bei 
der alk~lischen Hydrolyse yon Ligninsulfos~ure als Spaltprodukt Form- 
~ldehyd gefunden wurde, nachdem bereits in einer friiheren Arbeit u 
yon dem gleichen Autor als Hydrolysenprodukte Acetaldehyd und 
Vanillin nachgewiesen worden waren. 

I m  folgenden sollen in Kfirze Beobachtungen mitgeteilt werden, 
die bei einer Nacharbeitung ~ der W~rme-Druckf~llung yon Sulfitablaugen 
mittels Xtzkalk gemi~l~ der ~ltbekannten Arbeitsweise yon Drewsen 4 

gemacht worden sind. Bei diesem Verfahren werden Sulfitablaugen 
mit  fiberschtissigem Xtzkalk versetzt und einer Druckerhitzung auf 
Temperaturen fiber 100~ unterzogen. Die Aus~i~llung der Lignin- 
substanzen erfolgt in Form unlSslicher Kalkverbindnngen 5 unter gleich- 
zeitiger partieller Abspaltung yon gebundener schwefeliger Ss die 
sich da~m als Calciummonosulfit in den Niederschl~gen vorfindet. Bei 

1 K.  Kratzl, Mh. Chem. 89, 314 (1949). 
K.  Kratzl, (~sterr. Chemiker-Ztg. 49, 143 (1948); Mh. Chem. 78, 173 

(1948). 
a Eine genaue Beschreibung der in den Jahren 1940 bis 1942 in Temperatur- 

gebieten yon 100 his 350 ~ C durchgefiihrten Versuehe wird in einer sp~teren 
Mitteihmg erfolgen. 

4 V. B. Drewsen, D. R.  P. 67889 (1891). 
Siehe auch Schwz. P. 237399 und (~sterr. P. 162602. 
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dreistiindiger Erhitzung guf 150~ werden etwa 70~o der gesamten 
organischen Ablaugensubstanz gefallt, wobei gleichzeitig der Schwefel- 
gehalt, bezogen auf die aschenfrei gedachte organische Substanz, auf 
etwa 1,2~o, das heiBt auf annfihernd ein ~'finftel des SchwefelgehMtes 
der urspriinglichen Ligninsulfos/iure znrfickgeht. KMkf/~llungsprodukte, 
die im Tempergturgebiet yon 100 bis 150~ hergestellt wurden und 
zufolge geringer restlicher Anteile yon freiem AtzkMk p~-Werte Yon 
etwa 12 zeigten, wurden yon der restlichen Flfissigkeit abfiltriert und 
im wasserhMtigen Zustand (etwa 50~o Wgssergehalt) in luftgeffillten 
Glasgef/~Ben bei gewShnlicher Tempergtur aufbewahrt. Nach wenigen 
Tagen zeigte sich eine zunehmende Bildung von Formaldehyd. Der 
Gef~BinhMt wurde nach verschiedener Lagerungsdauer mit dest. Wasser 
gut durchgemischt und die Flfissigkeit anschlieBend abfiltriert. Im 
Filtrat konnte der gebildete Formaldehyd sowohl mit Dimedon, als 
auch mit Chromotrops~ure 6 nachgewiesen bzw. bestimmt werdem 
Formaldehydfrei gewaschene Niederschl/ige gaben bei weiterer Lagerung 
abermMs, wenn much im geringeren AusmaBe, FormMdehydabspaltung. 
Die Gesamtmenge des abspMtbaren FormMdehyds zeigte sich yon der 
Temperatur und Dauer des Sulfitablaugenfiillung abhKngig. 

Zur Prfifung der Frage, ob die Formaldehydabspattung tatsgchlieh 
auf die Ligninsubstanzen zuriickgeht, wurden in weiteren Versuchen 
die Ligninsulfos/iuren aus technischen Sulfitablaugen mit Chinolin ge- 
f/iltt, die Ligninsulfos~uren isoliert und die gereinigten Produkte der 
Kalkdruekfi~llung unterworfen. Es ergaben sieh die gleichen Befunde 
wie bei der Kalkdruekf~llung der Sulfitablaugen. Neben der Form- 
aldehydabspMtung wurde bei einer Lagerung der wasserhaltigen F~llungs- 
produkte bei gew6hnlieher Temperatur keine wesentliehe Bildung yon 
AeetMdehyd oder Vanillin beobaehtet. Vanillinbildung trat jedoch 
stets auf, wenn die Kalkf~llungsprodukte von Ligninsulfos/~uren im 
troekenen Zustand an der Luft gelagert wurden. Bildung geringer Vanillin- 
mengen wurde ferner beobaehtet, wenn Kalkf~llungsprodukte yon 
Ligninsulfos~uren, die bei l~ngerer Lagerung im wasserhaltigen Zustand 
die Hauptmenge ihres Formaldehydes abgegeben hatten, ansehliegend 
im getroekneten Zustand der Einwirkung yon Luftsguerstoff ausgesetzt 
wurden. Die Aufeinanderfolge yon FormMdehydabspal~ung und Vanillin- 
bildung l~Bt die Frage often, ob diese Erseheinungen auf einen gleieh- 
artigen Seitenkettenbau und versehiedenen Meehanismus der Spaltungs- 
reaktion oder aber auf Untersehiede in der Struktur der Seitenkette 
zurtiekgehen. 

Werden KMkligninfgllungen im frisehen Zustand einer Oxydation, 
z. B. mit Wasserstoffsuperoxyd nnterworfen, dann spalten sie bei der 

6 Th.  Klegnert und  E .  Srepel, )/Iikrochem. 38, 328 (1948). 



584 Th. Kleinert: Formaldehyd als Produkt der kalkalkalischen Spaltung. 

Lagerung im feuchten Zustand bei Gegenwart yon freiem ~tzkalk keinen 
oder nur sehr wenig Formaldehyd ab. Dieser Befund spricht ftir die 
Auffassung yon K. Freudenberg 7 und E. Plankenhorn, derzufolge der 
aus Lignin abspaltbare Formaldehyd einer endst~Lndigen Carbinolgruppe 
der Seitenkette entstamm~. 

K.Ereudenberg und E. Plankenhorn, Ber. dtsch, chem. Ges. 80, 149 (1947). 
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