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Bereits Klason  1 hut nachgewiesen, dal~ der sich aus den Abgaskonden- 
saten der Sulfitkochung yon I~oniferenhSlzern abscheidende 51urtige 
KSrper nieht, wie bis dahin angenommen wurde, aus Terpenen, sondern 
der ~Iauptmenge n~ch aus p-Cymol besteht. Kertdsz 2, Routala ulld 
Pohjola  ~ sowie andere Forscher fanden, d~l~ das 1~oh51 zu etwa vier 
Fiinftel aus p-Cymol besteht und aul~erdem Dipenten sowie Sesquiterpene 
enth~lt. Als Ausgangsm~terial fiir d~s bei der Sulfitkochung gebildete 
p-Cymol k6nnen nur die Terpene der betreffenden KoniferenhSlzer in 
Frage kolnmen. D~ beiln alkalischen AufschluI~ ~ yon KoniferenhOlzern 
kein p-Cymol gebildet wird, nehmen versehiedene Forscher ~ls Ursache 
der ]3ildung beiln Sulfitkochprozel3 eine dehydrierende Wirkung der 
schwefeligen S~ure an. Beiln grberg~ng yon Bisulfit- in Thiosulfationen 
soll eine Oxydation yon Pinen erfolgen, wobei dieses fiber Terpineol 
bzw. Terpinen in p-Cymol iibergefiihrt werden sol1. Routala  und Pohjola  a 

zeigten jedoch, dab Sulfitkoehsaure allein, ohne Anwesenheit yon ]-Ioiz- 
substanz, nicht imstande ist, Pinen in p-Cylnol iiberzufiihren. Die Cymol- 
bildung muB demnach eine andere Ursache haben. 

In einer vorhergehenden Arbeit s war gefunden worden, dal~ Lignin- 
substanzen hydroarom~tischen I~Srpern, wie eyelischen Alkoholen, bei 
der thermisehen Einwirkung unter Dehydrierung Wasserstoff entziehen, 
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diese in Aromaten tiberfiihren und dabei selbst hydriert werden. Im 
Zusammenh~ng mit diesen Befunden wurde die thermisehe Einwirkung 
yon Terpentin61bestandteilen, vornehmlieh a-Pinen auf Ligninsubstanzen 
untersucht. Das Lignin wurde in Form yon LSsungen, und zwar einer- 
seits als Fiehtensulfitablauge,-anderseits in Form yon alkoholischen 
LSsungen yon Organosolv-Lignin 6 verwendet. Die Versuche wurden im 
Autoklaven mit und ohne Saurezus~tzen durchgeffihr~. Dabei zeigte 
sieh, dab ~:Pinen unter partieller Hydrierung der Ligninspaltstficke in 
p-Cymol fibergefiihrt wird, das als solches abgetrennt und identifiziert 
bzw. naeh der Sulfonierung als Bariumsalz der Sulfos~ure naehgewiesen 
werden konnte. 

Bei Anwesenheit yon st~rkeren anorganischen oder organischen S/~uren 
erfolgt die p-Cymolbildung bereits bei Temperaturen zwischen 120 und 
150 ~ C, bei Anwesenheit yon S'~uren jedoch erst bei wesentlieh fiber 
200 ~ C liegenden Temperaturen. Die Wasserstofffibertragung yon 
Terpenen auf Ligninsubstanzen bei thermiseher Einwirkung ist tt-Ionen- 
abh~ngig, wie dies bereits ftir Hydroardma~en 5 festgestellt worden ist. 
Es steht dies auch mit dem Befund ~ in Einklang, dab die Wasserstoff- 
ionenkonzentra~ion die Gesehwindigkeit der katalytisehen Hydrierung 
des Benzols und  seiner ~Iomologen stark beeinfluB~. Die starke pH- 
Abhiingigkeit der dehydrierenden Wirkung der Ligninsubstanzen ist 
dementsprechend auch die wesentliche Ursache, dab beim stark sauren 
SulfitaufsehlnB yon Konfferenh61zern eine Dehydrierung der Terpene 
unter p-Cymolbildung erfolgt, dagegen beim alkalischen AufsehluB die 
Terpene als solche erhalten bleiben und nieht in p-Cymol nmgewandelb 
werden. 

Zusammenfassung.  

Die p-Cymolbildung beim Sulfi~kochprozeB yon Koniferenh61zern 
ist die Folge einer dureh die Wasserstoffionen der Koehsi~ure begfinstigten 
Dehydrierung der in den H61zern enthaltenen Terpene, wobei die Lignin- 
substanzen in der AufsehluBflfissigkeit die Rolle der Wasserstoffakzeptoren 
spielen. 
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