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Neben der Druckhydrierungl,  2 yon Lignin mit  elementarem W~sser- 
stoff, woriiber die grundlegenden UntersuehungenS, ~ schon l~ngere Zeit 
zuriiekliegen, sind auch Arbeiten bekannt  geworden, bei welchen dig 
t tydrierung yon Ligninsubstanzen mit  wasserstoff~bspaltenden Stoffen 
versueht worden ist. Ais solche t Iydriermit te l  wurden beispielsweise 
w~sserfreie alkoholische N~tronlauge 5, alkoholisch-w~I~rige N~tronlauge 6, 
w~l~riger )[thylalkohol in Gegenw~rt yon Kalziumhydroxyd 7, N~trium- 
formiut, bzw. Natronl~u~en in Anwesenheit yon komprimier tem Kohlen- 
oxyd 6 oder Wassergas s, Tetr~lin 9 und undere unter den versehiedensten 
Bedingungen untersucht. 

Bei der Tot~lhydrierung yon Ligninsubstanzen wurden in den Spult- 
und Hydrierprodukten haupts~chlich Gemische eyclischer A]kohole ~ und 
DerivateS,4,6,1~ yon solehen gefunden. 

* t~Ierrn Prof. Dr. G. Jantsch zum 70. Geburtstag gewidmet. 
o Die Untersuch~mgen wurden bereits in den Jahren 1940 und 1941 
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Derartige Stoffe kSnnen, wie in eigenen Untersuchungen gefunden 
wurde, bei der thermischen Einwirkung auf Ligninsubstanzen bei ge- 
eigneten Versuchsbedingungen mit diesen selbst in Weehse]wirkung treten 
und dabei als wasserstoffabspaltende t tydriermit tel  wirksam werden. 

Die dabei sieh abspielenden Vorg~nge sind fiir die Ligninhydrierung 
yon wesentlicher Bedeutung und es wurden zur Aufkli~rung derselben 
Modellversuche durehgeffihrt, bei welchen isolierte Lignine mit Cyclo- 
hexanol im Autoklaven ~uf h5here Temperaturen erhitzt und die ent- 
stehenden Reaktionsprodukte untersucht wurden. Als Ligninm~teri~lien 
wurden einerseits Org~nosolv-Lignine, die nach der Arbeitsweise yon 
Kleiner t  und Tayen tha l  n hergestellt waren, anderseits aus Fichtensulfit- 
abl~ugen mit ~ z k a l k  unter Druck bei 150~ n ach  dem aitbekannten 
Verfahren yon Drewsen 12 gefi~llte und durch S~urebeh~ndlung ent~schte 
Ligninsubst~nzen verwendet. Beide Typen yon Ligninmaterialien waren 
in Cyclohex~nol vollsti~ndig 15slieh. 

Die u wurden in einem rotierenden St~hlautoklaven von 
1 Liter Inh~lt bei einer Temp. yon 300 ~ C durchgeffihrt. Mit zunehmender 
Versuehsd~uer zeigten sich steigende, erhebliche Drfieke, die aber beim 
Abkfihlen auf sehr geringe Restdrficke zuriickgingen. Perm~nente Gase 
konnten sich in grSl~eren Mengen d~her nicht gebildet haben. Das Rest- 
gas enthielt etwas Athylen und war im fibrigen pr~ktisch frei yon elemen- 
ti~rem W~sserstoff. 

Die Aufarbeitung der Reak~ionsprodukte ergab neben den Spalt- und 
Hydrierprodukten der Ligninsubst~nzen erhebliche Mengen yon Wasser 
und Benzol, die bei der l~eaktion entstanden waren und den starken 
Druekanstieg bewirkt haben muBten. Die gefundenen Wassermengen 
waren stets erheblich grSBer ~ls die ~us einer Absp~ltung ~us den ver- 
brauchten Cyelohexanolmengen erreehneten, bzw. dem gebildeten Benzol 
entsprechenden. Die UberschuBmenge muI~te bei der Hydrierung der 
Ligninsubstanzen durch den bei der Aufspaltung des Cyelohexanols zu 
Benzol freiwerdenden Wasserstoff gebildet worden sein. Sie k~nn als 
ein M~B fiir den Fortgang der Hydrierungsreaktionen angesehen werden. 

Ffir die Wirkungsweise des Cyclohexanols als Hydriermittel  ist die 
Frage yon Interesse, auf we]ehe Weise die Wasserstofffibertragung und 
die Benzolbildung erfo]gen. Bek~nntlich zersetzt sich Cyelohexanol beim 
Arbeiten in eisernen Gefi~Ben bei 440 ~ C unter Druck in Cyclohex~non 13 
und W~sserstoff, bzw. beim Eintropfen in ein auf 600 ~ C erhitztes Eisen- 
rohr in Cyelohexen la und Wusser. Bei Vergleiehsversuchen, bei welchen 

11 Th.  Kleinert  und K .  v. Tayenthal,  Z. angew. Chem. 44, 788 (1931) . -  
D. R. P. 532741. 

13 V. B.  Drewsen, D. 1%. P. 67889 (1891). 
13 W .  Ipat]ew, Chem. Zbl. 1906 II, 87. 
la D. R. P. 241895; Chem. Zbl. 1912 I, 175. 



Uber Ligninhydrierung mittels Cyclohexanols. 625 

Cyelohexanol im Yersuchsautoklaven ffir sich allein unter Einhaltung 
gleicher Bedingungen wie bei den Hydrierversuchen erhitzt wurde, zeigte 
sieh weder eine merkbare Wasserabspaltung noeh eine Wasserstoff- 
entwicklung oder Benzolbildung. In weiteren Versuchen wurde jedoeh 
gefunden~ dab bei Gegenwart yon Ligninsubstanzen das Cyelohexanol 
bereits in Temperaturbereiehen yon wenig fiber 200 ~ C, wenn aueh ver- 
h~ltnisra~Big langsam, einen Zerfall in Benzol und Wasser erleidet. Es 
geht daraus deutlich hervor, dab bei der Ligninhydrierung mittels Cyelo- 
hexanols eine Wechselwirkung vor sich geht, indem das Lignin die Rolle 
des Wasserstoffakzeptors spielt und eine direkte Dehydrierung des Cyclo- 
hexanols bewirkt. Ob dabei intermedi~r durch Wasserabspaltung zuerst 
Cyelohexen gebildet wird und dieses direkt ansehlieBend dehydriert wird, 
kann zun~ehst nieht entsehieden werden. In den Reaktionsgemisehen 
wurde Cyelohexen in erkennbaren 1V[engen nieht festgestellt. F~r die 
direkte Dehydrierung spricht, dab ~Iexahydrobenzol, Tetrahydro- 
naphthalin und andere sauerstofffreie ttydroaromaten beim Erhitzen mit 
Ligninsubstanzen ebenfalls eine ttydrierwirkung ausfiben. Die Wasser- 
stofffibertragung erfolgt jedoeh langsamer als bei Anwendung yon Cyclo- 
hexanol und erfordert auch hShere Temperaturen. Auch ergibt sieh der 
Naehteil, dab Ligninsubstanzen in sauerstofffreien Hydroaromaten nur 
verh~Itnism~Big wenig, bzw: nur unter Zusatz yon LigninlSsungsmitteln 
15slich sind. Ffir eine direkte Wasserstoffiibertragung bei den I-Iydrierungs- 
reaktionen kann auch der Befund angesehen werden, dab diese dureh 
H-Ionen beschleunigt werden kOnnen. Xnsbesondere zeigen kleine Zu- 
s~tze yon Halogenwasserstoffs~turen zu den Hydriergemisehen einen 
deutlieh beschleunigenden EinfluB auf den Ablauf der Hydrierungs- 
reaktionen. 

Der Umstand, daIt unter den angewandten Versuchsbedingungen aus 
Cyclohexanol far sieh allein praktiseh weder Wasser noeh Wasserstoff 
abgespalten werden, erSffnet eine einfaehe MOg!ichkeit, den Fortgang der 
Hydrierreaktionen in l~orm yon Stoffbflanzen zu verfolgen (Versuehs- 
beispiel im exper. Tell). 

Die Hydrierprodukte aus versehiedenen Yersuehsreihen wurden durch 
Destillation bei Atmosph~rendruck, bzw. im Vak. aufgearbeitet. Sie 
zeigten sieh his zu 90% destillierbar. Die dunkel gef~rbten Destillations- 
riiekstgnde stellen feste, spr6dharte Massen mit hohem Glanz an den 
Bruchfl~ehen dar. Die niederen Fraktionen tier Vakuumdestfllation der 
ttydrierprodukte bilden dfinnflfissige, farblose, zum Teil gelb gefgrbte 
Flfissigkeiten, und zwar Gemische aromatiseher und hydroaromatiseher 
XSrper. Die mittleren und h6heren Fraktionen sind im frisehen Zustand 
diekflfissig und intensiv gelb gef~rbt. Sie sind fast v611ig laugelSs]ich nnd 
enthalten haupts~chlieh Derivate mehrwertiger Phenole, und zwar zum 
Teil in methyliertem Zustand. 
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Diese Fr~ktionen erstarren bei Zimmertemp. nach einiger Zeit zu 
gl~s~rtigen Massen und verfiirben sieh an der Luft yon Gelb fiber Ross  
bis Dunkelkirschrot. Uber  eine weitere Aufteilung der l~raktionen sowie 
fiber die Identifizierung einzelner Best~ndteile wird in einer weiteren 
Mitteilung berichtet werden. Bemerkenswert sehein~, d~f~ in den t tydrier-  
produkten neben ~romatisehen ~uch hydro~rom~tische Umw~ndlungs-  
produkte des Lignins gefunden wurden. Es zeigt dies, d ~  Cyclohexano] 
unter den Versuehsbedingungen ein kr~ftiges Hydriermit tel  darstellt.  
Eine ~hnliehe Wirkung haben die bei der Druckhydrierung des Lignins 
mittels elementaren W~sserstoffes entstehenden hydroaromatischen Lignin- 
Umwandlungsprodukte. Diese spielen als Wasserstofffibertr~ger bei den 
Hydriervorg~ngen eine wesentliche l%olle. Dies konnte in h~lbtechnischen 
Versuchsreihen best~tigt werden, bei welchen die Druckhydrierung yon 
Lignin mittels elem~ntaren Wasserstoffes in Anwesenheit yon hydro- 
~rom~tischen Fraktioner/ aus vorhergehenden Yersuchschargen der 
Ligninhydrierung vorgenommen wurde. Bei diesen Versuchen war der 
Anteil ~n niedermolekularen uromatisehen Umwandlungsprodukten des  
Lignins gegeniiber der I-Iydrierung mit element~rem Wasserstoff a]lein 
wesentlich erhSht. Bei den ttydriervorg~ngen in Anwesenheit yon 
Hydroaromaten kommt  es anseheinend zu einer Verteilung des Wasser- 
stoffes in der Art yon reversiblen Gleichgewichten unter Ausbildung der 
unter den Einwirkungsbedingungen stabilsten Produkte.  Durch ge-  
eignete Wahl  des Verh~ltnisses der Ausgangsmengen yon Ligninsubstanzen 
und der Zus~tze yon hydroarom~tischen I~Srpern ergeben sich technische 
Wege, um die Ausbeuten an wertvollen aromatischen KSrpern in den 
I tydrierprodukten sowie such den Sauerstoffgehalt derselben zu be- 
einflussen. Dies kann insbesondere ffir die Gewinnung yon Phenolen aus 
Ligninsubstanzen wirtsehaftlieh bedeutungsvolt sein. 

Experimenteller Teil. 

(Versuchsbeispiel.) 

30,0 g Fichtenlignin, aus Fichtensulfitablauge nach der oben angegebenen 
Arbeitsweise :con Drewsen hergestellt, wurden mit 304,8 g reinem Cyclo- 
hexanol in einem Drehautoklaven aus Stahl yon 1 1 Inhalt 3 Stdn. auf 300 ~ C 
erhitzt. Das Lignin haste einen Trockensubstanzgehalt yon 94,08~o und 
eine n Aschengehalt yon 4,37~o. Die Elementaranaiyse ergab, bezogen auf 
absolut troekenes und aschefreies Material: C 65,8~o, t t  5,8~o, C]-I~O 15,6~o.i 
Der Druck im Autoklaven stieg bei 300 ~ C von anfangs 35,7 Arm. auf schliel3- 
lich 70,5Arm. l~ach dem Abkiihlen des Autoklaven zeigte sich loraktiseh 
kein Restdruck. Das Gas im Autoklaven enthielt geringe Mengen .~thylen. 
Gegeniiber einer Gesamteinw~age yon 334,8 g ergab die Aufarbeitung des 
Autoklaveninhaltes: 
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0,7 g Methanol 
16,0 ,, Wasser 
40,4 ,, Benzol 

252,3 ,, Cyelohexanol 
23,2 ,, Hydrier- und  Spaltprodukte des Lignins 

1,3 ,, Aschenbestandteile 
0,9 ,, Verlust 

334,8 g 

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

Gefundenes Gesamtwasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16,0 g 

Wasser, das bei der Bildung der gefundenen Benzolmenge aus der 
entsprechenden Menge Cyelohexano1 entstanden ist . . . . . . . . . . . . .  9,3 g 

Ausgangsfeuehtigkeit des Lignins . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,8 ,, 

Aus dem Lignin abgespa]tenes Wasser (Differenz) . . . . . . . . . . . . . . . .  4,9 g 

Unter  der Voraussetzung, dal3 der gesamte Hydrierwasserstoff a ~  das 
Lignin iibertragen worden ist, errechnet sich folgende Kohlenstoff- und  
Wasserstoffbil~nz bei den Hydriervorg~ngen: 

C t t  O 
Ausgangslignin (26,90 g asehefreie Substanz). 17,70 g 1,56 g 7,64 g 
Abspaltung yon 0,70 g Methafiol . . . . . . . . . .  - -  0,26 ,, - -  0,09 ,, - -  0,35 ,, 
Hydrierwasserstoff aus 51,80 g Cyclohexanol. + 2,09 ,, 
Bei der Hydrierung aus dam Lignin abge- 

spaltenes Wasser (4,90 g) . . . . . . . . . . . . . .  - -  0,55 ,, - -  4,33 ,, 

Berechnet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17,44 g 3,01 g 2,96 g 
Gefunden: 23,2 g Hydrierprodukt aschefrei; 

C69,9, H 9 , 2  . . ,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16,2 ,, 2,1 ,, 

])as Hydrierprodukt, das im unfraktionierten Zustand die obigen Durch- 
sehnittswerte bei der Elementaranalyse ergeben hat, enthglt etwa 0,52% 
aktiven Wasserstoff. Der Sauerstoff ist in Form yon Hydroxylgruppen 
und  als ~-thersauerstoff vorh~nden. 

Zusammenfassung. 
Beim Erhi tzen  yon in Cyclohex~nol gel6sten Ligninsubs tanzen  auf 

Temper~turen  yon etw~ 300~ erfolgt eine direkte W~sserstofffiber- 
t ragung vom Cyclohexunol ~uf die SpMtstiicke des Lignins, wobei gleich- 
zeitig W~sser ~us diesen ~bgesp~lten wird u nd  d~s umgesetzte Cyclo- 
hex~nol under Wasser- und  Benzolbi ldung ~ufgespMten wird, ohne dab 
dabei  wesentliche 1V[engen yon e]ementarem W~sserstoff frei werden. 
Die W~sserstoffi ibertr~gung ist die Folge einer Dehydr ierung des Cyclo- 
hex~nols durch das Lignin,  welches d~bei Ms Akzeptor fiir den Wasser- 
stoff wirkt.  Die Ligninhydr ie rung  ist eine Zei treakt ion und  H-Ionen-  
~bh~ngig. Die bei der TotMhydrierung des Lignins mi t  W~sserstoff un te r  
Druck en t s t ehenden  hydro~rom~tischen Umw~ndlungsprodukte  yore Typ 
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cyclischer Alkohole wirken in ~hnlicher Weise wie Cyclohexanol als 
ttydriermittel.  Bei Anwesenheit yon element~rem Hydrierw~sserstoff 
wirkt dieser ihrer Dehydrierung zu Arom~ten entgegen. Es kommt zur 
Ausbildung yon einer Art yon Gleichgewichten zwischen aromatischen 
und hydroaromatischen Ligninumwandlungsprodukten, die dutch d~s 
Mengenverh~ltnis yon Ausg~ngslignin und Hydrierw~sserstoff in tech- 
nisch ~uswertbarer Weise beeinfluI~t werden kSnnen. 


