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Von besondereni Interessc ist das Verhalten dieses Lignins gegen Ph lo r  o - 
glucin, weil dies das gewohnlichste Reagens auf Lignin in verholzten Ge- 
weben ist. 1:alls cine 1,osung von Lignin in Methylalkohol rnit einer salz- 
sauren Losung von Phloroglucin versetzt wird, farbt sich die Fliissigkeit dunkel- 
rot. Nimmt man jedoch cine iiuI3erst verdiinnte 1,osiing und tropft diese auf 
Filtrierpapier, so entsteht eine hiibsche rotviolette Farbe. Es scheint, als ob 
die Gegenwart von Cellulose erforderlich ist, dqmit man den richtigen Farben- 
ton erreicht. Man kiiniite eine solche 1,osung geradezu als Reagens a u f  
Cellulose benutzen. Leider mu13 die Cellulose selbst dabei nicht lignin-hal- 
tig sein. Die Verbindung von Lignin und Phloroglucin ist alkohol-liislich und 
konnte nicht in reiner I:oLm erhalten werden. In1 Cellulose-Papier wird die 
Verbindung aber ganz unloslich. 

Das Verha l tn i s  d e s  Lignins  im Holz  zii den  Koh lenhydra t en  
ist oftmals erijrtert worden. Ich habe seinerzeit die Best inimung von 
Glucose in de r  Sul f i t -Ablauge  durch 1:berfiihriing in das Kaliumsalz 
der Zuckersaure ausgefuhrt g, ; leider wurde dabei der Zucker-Gehalt doppelt 
so hoch (zu 7.9 ",) angegeben wie den analytischen Zahlen entsprach: Der 
Gehalt war nur 3.1, (>/o vom Gewicht des Holzes. Diese Zahl ist nur als ungefahr 
richtig zu bezeichnen. Man findet nun, daI3 Lignin mit dem Mo1.-Gew. 1820 
und Glucose mit dem Mo1.-Gew. 180 sich im Holz wie 30 (Gehalt an Lignin 
im Hob) zu 3 (Glucose) verhalten. Dies kann ein Anzeichen fur die Moglich- 
keit sein, daI3 das Lignin im Holz einfach als ein Glucosid anzusprechen ist; 
ware dies wirklich der Fall, so muate man das Lignin als an Cellulose ad- 
sorbiert auffassem, wi' dies Wisl icenus annimmt. Es wirkt als ein Puffer 
gegen die Steifheit der krystallisierten Cellulose. 

Das R e s e r v e - L i g n i n  enthalt aber keinen Zucker. Es setzt sich als 
eine selbstandige Bildung zwischen den Jahresringen uberall da an, wo ein 
grol3er Druckvorhanden ist. Die Hemi-cellulose ist nicht mit Ligninverbunden. 

124. K. Ziegler  und Ph. Orth: Zur Kenntnis des ,,dreiwertigen" 
Kohlenstoffs, XI. Mitteil. : ober labile Radikal-peroxyde. 

[.4us d .  Chem. Institut d. Uniwrsitat Heidelberg.' 
(Eingegangen am 10. Mar - 1932.) 

In1 Verlaufe ihrer grundlegenden Entwicklungen uber das Bingreifen 
\-on Radikalketten in den Keaktionsniechanismus organischer Vorgange 
deuten I:. H a b e r  iind R. Wi l l s ta t te r1)  die Moglichkeit an, da13 bei der 
Einwirkung von Sauerstoff auf gewisse, in isolierter Form nicht nachweisbare 
unbestandige Radikale, Pe roxyd-Rad ika le  der 1:ormel R . O . 0  -+ (in 
einem speziellen Fall z. 13. CH,. C (0) . 0 . 0 +) als Primarprodukte im Sinne 
der Engler  schen Theorie entstehen. In diesem Zusammenhang bietet viel- 
lricht die Mitteilung einiger Reobachtungen Interesse, die wir beini Studium 
der E inwi rkung  von Sauers tof f  auf vergleichsweise best%ndige Rad ika le  
der  T r i a ry l -me thy l -Gruppe  sammeln konnten. Sie beweisen die Esistenz 
bisher iibersehener, labiler priniarer Radikal-peroxyde. 

1 he lange bekannten und in1 krystallisierten Zustande isolierten Tri- 
arylniethyl-peroxyde der 1:orniel (Ar),C . 0.0. C (Ar), sind recht reaktions- 
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trage. Ihre direkte Rildung a m  z(Ar),C und 0, wiirde einen unwahrschein- 
lichen IIreierstoS erfordern. Wahrscheinlicher ist folgender Mechanismus der 
Autoxydation : 

(Ar),C -+ I 0, = (Ar),C.O.O -+. . . . . . . . . . . .  ( I )  

. . . . . . . .  (Ar),C .O. 0 --j. + (Ar),C -+ = (Ar,C. 0 . 0 .  C (Ar), (2) 

Binen ersten Hinweis fur die Bildung einer unbestandigen Substanz 
vou besonders kraftiger Oxydationswirkung bei der Einwirkung von Sauer- 
stoff auf Triphenylmethyl erhielt der eine von uns zusammen mit I,. Ewald2) 
gelegentlich des Studiums der Kinetik der Absorp t ion  von  Saue r s to f f  
d u r c h  Losungen des Hexapheny l -a thans .  Es wurde damals gefunden, 
da13 die Absorptionsgeschwindigkeit stark vom Sauerstoff-Uruck und der 
Konzentration des a thans abhangig ist. Es lie13 sich aber zunachst nicht 
feststellen, ob das Tempo der Sauerstoff-Aufnahme groBer oder kleiner ist 
nls die Zerfallsgeschwindigkeit des Hexaphenyl-ithans. Spater wurde dann 
nach einem neuen Verfahren 3, die Zerfallskonstante des genannten Kohlen- 
wasserstoffs bei oo und in Chloroform als Losungsmittel exakt gernessen. 
Da die Autcxydationsversuche in Toluol angestellt worden waren, schien 
es geboten, die Geschwindigkeit der Sauerstoff-Absorption auch noch in 
Chloroform zu bestimmen. Derartige Versuche sind jetzt nachgeholt 
worden. Es ergab sich, da13 die Losung erheblich rascher Sauerstoff aufnimmt. 
als das k h a n  dissoziiert (bei I Atm. Druck etwa 2-4-mal rascher) 4). Es ist 
dies der definitive Beweis fur die friher nur vermutungsweise ausgesprochene 
Behauptung, da13 bei der Autoxydation des Hexaphenyl-athans ein Teil 
des Kohlenwasserstoffs auch direkt, ohne vorherigen Zerfall in 2 Mol. Tri- 
phenylmethyl, oxydiert Wird . 

Die friiher unter dieser jetzt bewiesenen Voraussetzung bereits durch- 
gefiihrte IXskussion der Versuchs-Ergebnisse von Ziegler und Ewald  
macht es sehr wahrscheinlich, da13 die direkte Oxydation des Hexaphenyl- 
athans auf dem IJmwege iiber ein besonders reaktionsfahiges labiles Peroxq-d, 
vermutlich ein Peroxyd-Radikal im Sinnc von H a b e r und W i 1 Is t a t t e r , 
erfolgt, etwa nach dem Schema: 

. . . . . . . . . . . . .  R . O . O + R . R = R . O . O . R f  R - t  (3 )  
(4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  R + + 0, = R.O.O+ 

Das zuriickgebildeie R -+ kehrt in die bei I Atm. Sauerstoff-Druck ver- 
mutlich nur kurze Reaktionskette zuriick5). 

Augenfalliger als durch diese noch stark erganzungs-bediirftigen Mes- 
sungen wird die Existenzmoglichkeit labiler Radikal-peroxyde von hoher 
Oxydationskraft aus anderen Beobachtungen bewiesen. 

Im Rahmen unserer Versuche zur Bestimmung der Zerfallsgeschwindig- 
keit sechsfach substituierter Athane studierten wir u. a. auch die Einwirkung 
von Chlorani l  auf das Bis-[9-phenyl-fluorenyl] (I)2, um zu priifen, 

') A .  479, 277. 11. ZW. beS. 287 LI930?. 
') Nacli einem Versuch von K .  Weber 
j) Wir diskutieren das eben entnickeltr Schema vorliiufig nur als c ine  Moglicl~keit. 

Es ist noch vollig iuqewil3, ob die Reaktion (3) iiberhaupt zum Peroxyd R .O .O.R fuhrt, 
oder ob in dieser ReaKtionspLase ein anderes Osydaticnsplodukt des Athans entsteht. 
Es ist z. B. nuch ein Verlnuf K . O . 0  + + R . R  = R . 0 . R  + R . 0  +, 2 R.O + 
= R . 0 . O . R  denklar. 

Ebenda, 8. 292. 
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wie weit sich das Chinon als Abfangmittel fur das beim Zerfall seines Dimeren 
gebildete 9-Phenyl-fluorenyl eigne. Die beiden Substanzen treten, wie dies 
nach den Erfahrungen am Triphenylmethyl nicht anders zu erwarten war, 
glatt zum T e t r a  ch lo  r - h y d r o chino  n - b i s - [9 - p h e n y 1 - f 1 u o r en y 13 - a t  h e r 
(11) zusammen 

c1 c1 

c1 c1 
Wir zeigten dies, indem wir abgemessene Mengen einer chloroformischen 

Usung des Bis-iphenyl-fluorenyls] , deren Gehalt durch Jodtitration bestimmt 
war, mit Chloranil in geringem UberschuB erhitzten und nach einiger Zeit 
das noch vorhandene Chloranil nach Zusatz von Dimethyl-anilin im Spektral- 
photometer bestimmten. Die Extinktion des tief blauerl, bei angemessenem 
l'berschu13 an Dimethyl-anilin praktisch undissoziierten Chinhydrons laat 
sich im hellen Rot bei A = 6400-6450 A bequem messen. Wenn man in 
einem zweiten Ansatz die Extinktion einer Ikkung von bekanntem Gehalt 
an Chinhydron bei Abwesenheit des Radikals miat, hat  man alle Daten, 
um den Versuch auszuwerten. Ek ergab sich, da13 in der Tat genau 2 Mol. 
Radikal rnit I Mol. Chloranil reagieren. 

1 1  ccm 0.03-m. Lkisung ( a d  das monomere Radikal her.) hatten nach 17-stdg. Er- 
hitzen auf 6oo 0.031 g Chlorauil verhraucht; her. 0.369 p. -- 21 ccm 0.0145-m. Wsung 
hatten uach 4-stdg. Erhitzen a d  die, gleiche Temperatnr 0.0367 g Chloranil verbraurht; 
ber. 0.0369 g .  

I,iisungen, wie sie bei solchen Versuchen entstehen, enthalten den weiter 
oben genannten Tetrachlor-hydrochinon-ather (11) neben wenig Chloranil. 
Das Ris-[g-phenyl-fluorenyl: bzw. sein Zerfallsprodukt ist daraus vijllig 
verschwunden. In der Kalte ist eine Ruckdissoziation des Hydrochinon- 
athers in 9-Phenyl-fluorenyl und Chloranil, die in der Hitze leicht eintritt, 
nicht nachweisbar. Die Losungen konnen an der Luft stehen oder rnit Luft 
geschiittelt werden, ohne daR sich - infolge einer irreversiblen Wegoxydation 
etwa abgespaltenen Radikals - Chloranil zuruckbildet. Man kann dies sehr 
leicht durch Zugabe von Dimethyl-anilin nachweisen. Die Losungen farben 
sich, dem vorhandenen geringen ifberschufi an Chloranil entsprechend, 
schwach blau, die Farbe bleibt aber auch bei exakter spektralphotometrischer 
Messung selbst nach mehrstiindigem Schutteln der Losungen mit 1,uft kon- 
stant. 

I'ollig anders verhalten sich nun Losungen, in denen neben Tetrachlor- 
hydrochinon-bis-[9-phenyl-fluorenyl~-ather unzersetztes Bis-[9-phenyl-fluore- 
nyl] enthalten ist. Man erhalt sie durch Erhitzen der I,iisung des dimeren 
Radikals rnit Chloranil im UnterschuS unter strengem Ausschlu13 der Luft. 
1-ersetzt man eine solche &sung mit frisch ausgekochtem, vollig luft-freiem 
Dimethyl-anilin, so bleibt sie farblos. Schuttelt man sie aber jetzt rnit Luft, 
so  wird sie rnit groBer Schnelligkeit tiefblau. Ek mu13 sich also Chloranil 
zuriickbilden. Man hat es hier ganz offensichtlich im Prinzip mit der Re- 
aktion : 

R.O.C,Cl,.O.R + 0, = 0 : C,C14 : 0 + R.O.0 .R (R = I) 



(19341 W e i p b e r g e r ,  Bach. 631 

zu tun, aber unter keinen Urnstanden kann eine direkte Einwirkung des 
Sauerstoffs auf den k h e r  stattfinden, da ja das Vorhandensein von unver- 
andertem Bis-[g-phenyl-fluorenyl] bzw. von dessen radikal-artigem Zerfalls- 
produkt fur das Eintreten der Erscheinung notwendig ist. Der Reaktions- 
Vermittler durfte auch hier ein labiles Primarperoxyd des 9-Phenyl-fluorenyls 
s i n ,  das als wesentliches Glied einer Reaktionskette fungiert ". 

Im Anschld an diese ersten Beobachtungen untersuchen wir seit einiger 
Zeit eingehend die Autoxydation freier Radikale, besonders auch zur Klarung 
der Frage, in welchem Umfange Radikale bzw. deren labile Peroxyde als 
Oxydations-Katalysatoren wirksarn sein konnen. 

135. Arnold  Weinberger  und Herbert  B a c h :  
Der stereochemische Verlauf der Ringsprengung bei den a, p-Di- 
phenyl - athyleniminen (Zur Stereochemie der Athan - Derivate, 

3. Mitteil. l)). 
[.4us d. Chern. Institut d. Vniversitiit Leipzig.] 

(Eingegangen am 14. Marz 1932.) 
Wir beschrieben kiirzlicha) die Darstellung des I - ,  des d-, und des d,Z-trans- 

a, p -Dip hen y 1- a t  h y leni mi n s und kennzeichneten das schon lhger be- 
kannte 3, a$-Diphenyl-athylenimin vom Schmp. 830 als cia-verbindung. Im 
folgenden wird uber den Verlauf der  Sprengung des  Iminringes bei 
diesen Stoffen unter Anlagerung der Bestandteile des Chlorwasserstoffes und 
des Wassers berichtet. 

Den stereochemischen Verlauf der hydrolytischen Spaltung eines 3-glie- 
drigen Heterocyclus haben R. Kuhn und F. Ebel') an den cia- und trans- 
Athylenoxyd-dicarbonsauren untersucht. Dabei entstehen aus der trans- 
Verbindung Traubensaure und nzeso-Weinsaure, aus der cia-Saure wird nur 
Traubensiiure gebildet. Stellt man sich die Umsetzung so vor, daS die eine 
Ring-C-0-Bindung aufbricht, ein Wasserstoffatom an den Sauerstoff und 
die Hydroxylgruppe an das Kohlenstoffatom tritt, d a m  nimmt diese bei der 
Spaltung der trans-Athylenoxyd-dicarbonsiiure teils die Stelle am Kohlen- 
stoffatom ein, an der vorher das Ring-Sauerstoffatom angriff (cis-Addition, 
,,normal"), teils lagert sie sich an die gegenuberliegende Stelle an (tmm- 
Addition, W aldensche Umkehrung). Bei der cia-Athylenoxyd-dicarbonsaure 
aber verlauft die Aufspaltung rein F t e r  trans-Addition. 

Die Aufspaltung d e r  a ,  P-Diphenyl-athylenimine unter An- 
lagerung der Bestandteile des Chlorwasserstoffes: Hierbei entsteht in 
q u a n  t i t a t  i ver Au sb e u t e aus cie-a,P-Diphenyl-athylenimin d , Lie0 -a- A mi- 
no -@ - chlor - di be n z y l, aus d, 1- trans-a$-Diphenyl-athylenimin d ,  I -a - A m i- 
no - p - chlo r - di b e n z yl  , aus l-trans-a,P-Diphenyl-athylenimin 1 -a- A mi n o - 
P -c hlor -di ben z y 1 und aus d-trana-a,P-Diphenyl-athylenimh d - a- Ami no - 

6)  Die hier dargelegten Beobachtungen und ihre verrnutliche Deutung sind be- 
reits in der Ostern 1931 abgeachlossenen Dissertation des einen von uns (Orth) ent- 
halten. 

l )  I .  Mitteil.: B.  64, 1095 [193I]; 2. Mitteil.: B. 68, 24 [Ig32]; vergl. auch Ztschr. 
physikal. Chem. (B) @, 133 [1930], 12, 399, 408. 16, 97 [193I]. *) 8 .  84. 1095 "9311. 

3) A. Darapsky u. H. Spannagel, Journ. prakt. Chern. [z] 92, 295 [IgIs]. 
') B. 68. 919 [1g25]. 
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