Uber Ligninhydrierung mittels Cyclohexanols*°,

Von
Th. Kleinert, Lenzing, Oberdsterreich.

Aus der Zellwolle Lenzing A G., Lenzing, und der Technischen Hochschule Wien.
(Eingelangt am 28. April 1952, Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1952.)

Neben der Druckhydrierung!.? von Lignin mit elementarem Wasser-
stoff, woriiber die grundlegenden Untersuchungen3.* schon lingere Zeit
zuriickliegen, sind auch Arbeiten bekannt geworden, bei welchen die
Hydrierung von Ligninsubstanzen mit wasserstoffabspaltenden Stoffen
versucht worden ist. Als solche Hydriermittel wurden beispielsweise
wasserfreie alkoholische Natronlauge®, alkoholisch-wéfirige Natronlauge®,
wiBriger Athylalkohol in Gegenwart von Kalziumhydroxyd?, Natrium-
formiat, bzw. Natronlaugen in Anwesenheit von komprimiertem Kohlen-
oxyd® oder Wassergas®, Tetralin® und andere unter den verschiedensten
Bedingungen untersucht.

Bei der Totalhydrierung von Ligninsubstanzen wurden in den Spalt-
und Hydrierprodukten hauptsichlich Gemische cyclischer Alkohole! und
Derivate®4.6.1% von solchen gefunden.

* Herrn Prof. Dr. G Jantsch zum 70. Geburtstag gewidmet.

° Die Untersuchungen wurden bereits in den Jahren 1940 und 1941
durchgefithrt.
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Derartige Stoffe konnen, wie in eigenen Untersuchungen gefunden
wurde, bei der thermischen Einwirkung auf Ligninsubstanzen bei ge-
eigneten Versuchsbedingungen mit diesen selbst in Wechselwirkung treten
und dabei als wasserstoffabspaltende Hydriermittel wirksam werden.

Die dabei sich abspielenden Vorginge sind fiir die Ligninhydrierung
von wesentlicher Bedeutung und es wurden zur Aufklirung derselben
Modellversuche durchgefiihrt, bei welchen isolierte Lignine mit Cyclo-
hexanol im Autoklaven auf hohere Temperaturen erhitzt und die ent-
stehenden Reaktionsprodukte untersucht wurden. Als Ligninmaterialien
wurden einerseits Organosolv-Lignine, die nach der Arbeitsweise von
Kleinert und Tayenthal'* hergestellt waren, anderseits aus Fichtensulfit-
ablaugen mit Atzkalk unter Druck bei 150° C nach dem altbekannten
Verfahren von Drewsen? gefillte und durch Sdurebehandlung entaschte
Ligninsubstanzen verwendet. Beide Typen von Ligninmaterialien waren
in Cyclohexanol vollstindig loslich.

Die Versuche wurden in einem rotierenden Stahlautoklaven von
1 Liter Inhalt bei einer Temp. von 300° C durchgefiithrt. Mit zunehmender
Versuchsdauer zeigten sich steigende, erhebliche Driicke, die aber beim
Abkiiblen auf sehr geringe Restdriicke zuriickgingen. Permanente Gase
konnten sich in groBeren Mengen daher nicht gebildet haben. Das Rest-
gas enthielt etwas Athylen und war im {ibrigen praktisch frei von elemen-
tarem Wasserstoff.

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte ergab neben den Spalt- und
Hydrierprodukten der Ligninsubstanzen erhebliche Mengen von Wasser
und Benzol, die bei der Reaktion entstanden waren und den starken
Druckanstieg bewirkt haben muBten. Die gefundenen Wassermengen
waren stets erheblich gréBer als die aus einer Abspaltung aus den ver-
brauchten Cyclohexanolmengen errechneten, bzw. dem gebildeten Benzol
entsprechenden. Die UberschuBmenge muBte bei der Hydrierung der
Ligninsubstanzen durch den bei der Aufspaltung des Cyclohexanols zu
Benzol freiwerdenden Wasserstoff gebildet worden sein. Sie kann als
ein MaB fiir den Fortgang der Hydrierungsreaktionen angesehen werden.

Fiir die Wirkungsweise des Cyclohexanols als Hydriermittel ist die
Frage von Interesse, auf welche Weise die Wasserstoffitbertragung und
die Benzolbildung erfolgen. Bekanntlich zersetzt sich Cyclohexanol beim
Arbeiten in eisernen GefiBen bei 440° C unter Druck in Cyclohexanon??
und Wasserstoff, bzw. beim Eintropfen in ein auf 600° C erhitztes Eisen-
rohr in Cyclohexent und Wasser. Bei Vergleichsversuchen, bei welchen
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Cyclohexanol im Versuchsautoklaven fiir sich allein unter Einhaltung
gleicher Bedingungen wie bei den Hydrierversuchen erhitzt wurde, zeigte
sich weder eine merkbare Wasserabspaltung noch eine Wasserstoff-
entwicklung oder Benzolbildung. In weiteren Versuchen wurde jedoch
gefunden, daB bei Gegenwart von Ligninsubstanzen das Cyclohexanol
bereits in Temperaturbereichen von wenig iiher 200° C, wenn auch ver-
haltnismaBig langsam, einen Zerfall in Benzol und Wasser erleidet. Es
geht daraus deutlich hervor, dafl bei der Ligninhydrierung mittels Cyclo-
hexanols eine Wechselwirkung vor sich geht, indem das Lignin die Rolle
des Wasserstoffakzeptors spielt und eine direkte Dehydrierung des Cyclo-
hexanols bewirkt. Ob dabei intermediéir durch Wasserabspaltung zuerst
Cyclohexen gebildet wird und dieses direkt anschlieBend dehydriert wird,
kann zunéchst nicht entschieden werden. In den Reaktionsgemischen
wurde Cyclohexen in erkennbaren Mengen nicht festgestellt. Fiir die
direkte Dehydrierung spricht, daB Hexahydrobenzol, Tetrahydro-
naphthalin und andere sauerstofffreie Hydroaromaten beim Erhitzen mit
Ligninsubstanzen ebenfalls eine Hydrierwirkung ausiiben. Die Wasser-
stoffiibertragung erfolgt jedoch langsamer als bei Anwendung von Cyclo-
hexanol und erfordert auch hohere Temperaturen. Auch ergibt sich der
Nachteil, daf Ligninsubstanzen in sauerstofffreien Hydroaromaten nur
verhiltnisméBig wenig, bzw. nur unter Zusatz von Ligninlssungsmitteln
15slich sind. Fiir eine direkte Wasserstoffiibertragung bei den Hydrierungs-
reaktionen kann auch der Befund angesehen werden, daf diese durch
H-Tonen beschleunigt werden konnen. Insbesondere zeigen kleine Zu-
sitze von Halogenwasserstoffsiuren zu den Hydriergemischen einen
deutlich beschleunigenden EinfluB auf den Ablauf der Hydrierungs-
reaktionen.

Der Umstand, da unter den angewandten Versuchsbedingungen aus
Cyclohexanol fiir sich allein praktisch weder Wasser noch Wasserstoff
abgespalten werden, erdffnet eine einfache Moglichkeit, den Fortgang der
Hydrierreaktionen in Form von Stoffbilanzen zu verfolgen (Versuchs-
beispiel im exper. Teil).

Die Hydrierprodukte aus verschiedenen Versuchsreithen wurden durch
Destillation bei Atmosphirendruck, bzw. im Vak. aufgearbeitet. Sie
zeigten sich bis zu 909, destillierbar. Die dunkel gefarbten Destillations-
riickstéinde stellen feste, sprodharte Massen mit hohem Glanz an den
Bruchflachen dar. Die niederen Fraktionen der Vakuumdestillation der
Hydrierprodukte bilden diinnfliissige, farblose, zum Teil gelb gefirbte
Flissigkeiten, und zwar Gemische aromatischer und hydroaromatischer
Korper. Die mittleren und hoheren Fraktionen sind im frischen Zustand
dickfliissig und intensiv gelb gefiirbt. Sie sind fast véllig laugeléslich und
enthalten hauptsichlich Derivate mehrwertiger Phenole, und zwar zum
Teil in methyliertem Zustand.
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Diese Fraktionen erstarren bei Zimmertemp. nach einiger Zeit zu
glasartigen Massen und verfirben sich an der Luft von Gelb iiber Rosa
bis Dunkelkirschrot. Uber eine weitere Aufteilung der Fraktionen sowie
itber die Identifizierung einzelner Bestandteile wird in einer weiteren
Mitteilung berichtet werden. Bemerkenswert scheint, dafl in den Hydrier-
produkten neben aromatischen auch hydroaromatische Umwandlungs-
produkte des Lignins gefunden wurden. Es zeigt dies, daf Cyclohexanol
unter den Versuchsbedingungen ein kriftiges Hydriermittel darstellt.
Eine dhnliche Wirkung haben die bei der Druckhydrierung des Lignins
mittelselementaren Wasserstoffes entstehenden hydroaromatischen Lignin-
Umwandlungsprodukte. Diese spielen als Wasserstoffiibertriager bei den
Hydriervorgingen eine wesentliche Rolle. Dies konnte in halbtechnischen
Versuchsreihen bestitigt werden, bei welchen die Druckhydrierung von
Lignin mittels eleméntaren Wasserstoffes in Anwesenheit von hydro-
aromatischen Fraktionen aus vorhergehenden Versuchschaigen der
Ligninhydrierung vorgenommen wurde. Bei diesen Versuchen war der
Anteil an niedermolekularen aromatischen Umwandlungsprodukten des
Lignins gegeniiber der Hydrierung mit elementarem Wasserstoff allein
wesentlich erhoht. Bei den Hydriervorgingen in Anwesenheit von
Hydroaromaten kommt es anscheinend zu einer Verteilung des Wasser-
stoffes in der Art von reversiblen Gleichgewichten unter Ausbildung der
unter den Einwirkungsbedingungen stabilsten Produkte. Durch ge-
eignete- Wahl des Verhiltnisses der Ausgangsmengen von Ligninsubstanzen
und der Zusétze von hydroaromatischen Kérpern ergeben sich technische
Wege, um die Ausbeuten an wertvollen aromatischen Korpern in den
Hydrierprodukten sowie auch den Sauerstoffgehalt derselben zu be-
einflussen. Dies kann insbesondere fiir die Gewinnung von Phenolen aus
Ligninsubstanzen wirtschaftlich bedeutungsvoll sein.

Experimenteller Teil.
(Versuchsbeispiel.)

30,0 g Fichtenlignin, aus Fichtensulfitablauge nach der oben angegebenen
Arbeitsweise von Drewsen hergestellt, wurden mit 304,8 g reinem Cyclo-
hexanol in einem Drehautoklaven aus Stahl von 11 Inhalt 3 Stdn. auf 300° C
erhitzt.. Das Lignin hatte einen Trockensubstanzgehalt von 94,089, und
einen Aschengehalt von 4,37%. Die Elementaranalyse ergab, bezogen auf
absolut trockenes und aschefreies Material: C 65,89, H 5,8%, CH;0 15,6%..
Der Druck im Autoklaven stieg bei 300° C von anfangs 35,7 Atm. auf schlief3-
lich 70,5 Atm. Nach dem Abkiihlen des Autoklaven zeigte sich -praktisch
kein Restdruck. Das Gas im Autoklaven enthielt geringe Mengen Athylen.
Gegeniiber einer Gesamteinwaage von 334,8 g ergab die Aufarbeitung des
Autoklaveninhaltes:
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0,7 g Methanol
16,0 ,, Wasser
40,4 ,, Benzol
252,3 ,, Cyclohexanol
23,2 ,, Hydrier- und Spaltprodukte des Lignins
1,3 ,, Aschenbestandteile
0,9 ,, Verlust

334,8 g

Der gefundenen Benzolmenge von 40,4 g entsprechen 51,8 g umgesetztes
Cyclohexanol bzw. 9,32 g abgespaltenes Wasser und 2,09 g Hydrierwasser-
stoff. Das aus dem Lignin abgespaltene Wasser berechnet sich wie folgt:

Gefundenes (Gesamtwas8er . oo vt ittt rnre e inntennasrnneennsens 16,0 g
Wasser, das bei der Bildung der gefundenen Benzolmenge aus der
entsprechenden Menge Cyclohexanol entstanden ist.........:... 93¢
Ausgangsfeuchtigkeit des Lignins ........... ... ... .. i it 1.8,,
Aus dem Lignin abgespaltenes Wasser (Differenz) ................ 49¢g

Unter der Voraussetzung, daf der gesamte Hydrierwasserstoff auf das
Lignin {ibertragen worden ist, errechnet sich folgende Kohlenstoff- und
Wasserstoffbilanz bei den Hydriervorgéngen:

H O

Ausgangslignin (26,90 g aschefreie Substanz). 17,70 g 1,56 ¢ 7,64 g
Abspaltung von 0,70 g Methanol.......... —0,26,, —0,09,, —0,35,,
Hydrierwasserstoff aus 51,80 g Cyclohexanol. + 2,09 ,,
Bei der Hydrierung aus dem Lignin abge-

spaltenes Wasser (4,90g) .............. —0,65,, —4,33,,
Berechnet .............. .. ..., 17,44 ¢ 3,01 g 2,96 g
Gefunden: 23,2 g Hydrierprodukt aschefrei;

C699 H92.............oiiiiit. 16,2 ,, 2,1 ,,

Das Hydrierprodukt, das im unfraktionierten Zustand die obigen Durch-
schnittswerte bei der Elementaranalyse ergeben hat, enthdlt etwa 0,562%
aktiven Wasserstoff. Der Sauerstoff ist in Form von Hydroxylgruppen
und als Athersauerstoff vorhanden.

Zusammenfiassung.

Beim Erhitzen von in Cyclohexanol gelosten Ligninsubstanzen auf
Temperaturen von etwa 300°C erfolgt eine direkte Wasserstoffiiber-
tragung vom Cyclohexanol auf die Spaltstiicke des Lignins, wobei gleich-
zeitig Wasser aus diesen abgespalten wird und das umgesetzte Cyclo-
hexanol unter Wasser- und Benzolbildung aufgespalten wird, ohne daB
dabei wesentliche Mengen von elementarem Wasserstoff frei werden.
Die Wasserstoffiibertragung ist die Folge einer Dehydrierung des Cyclo-
hexanols durch das Lignin, welches dabei als Akzeptor fiir den Wasser-
stoff wirkt. Die Ligninhydrierung ist eine Zeitreaktion und H-Tonen-
abhiingig. Die bei der Totalhydrierung des Lignins mit Wasserstoff unter
Druck entstehenden hydroaromatischen Umwandlungsprodukte vom Typ
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cyclischer Alkohole wirken in &dhnlicher Weise wie Cyclohexanol als
Hydriermittel. Bei Anwesenheit von elementarem Hydrierwasserstoff
wirkt dieser ihrer Dehydrierung zu Aromaten entgegen. Es kommt zur
Ausbildung von einer Art von Gleichgewichten zwischen aromatischen
und hydroaromatischen Ligninumwandlungsprodukten, die durch das
Mengenverhéltnis von Ausgangslignin und Hydrierwasserstoff in tech-
nisch auswertbarer Weise beeinflulit werden koénnen.



