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Gemisch wurde anschlizBend mit 50 ccm n/)-N2a,8,0, bis zur Entfirbung geschiittelt
und dann der Ub:rschuB mit n/,,-Jod zuriicktitricrt (Stirke). Verbr. 22.8 cem n/yo-
Na,5,0,, ber. 22.7 ccm,

Jodometrische Bestimmung von Dichlorsulfid.

Eine Lésung von 0.0431 g 8Cl, (Sdp. 599 in 50 cem Teotrachlorkohlenstoff wurde
unter lcbhafte:n Umschwenken zu 2 g Kaliumjodid in 50 cem Wasser gegeben. Das
Gemiscll wurde anschliefend mit 25 cem n/,p-N2,8,0, bis zur Entfirbung geschiittelt
und dunn der UberschuB mit n/,,-Jod zuriicktitriert (Stirke). Verbr. 8.0 cem n';,-Na,S,0,,
ber. 3.3 cem.

Umse2tzung von Unterchloriger Sdure mit Schwefelwasserstoff in wiillriger
I6sung und bei Gegenwart von Kaliumjodid.

30 cem Schwefelwasserstoffwasser, die 5.35 cemn nfj,-Jod entsprachen und somit
0.00012 g H,S enthielten?), wurden mit 2 g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser versetzt.
Dann wurden 12.5 cem n/f,-Salzsdure zugefiigt und anschlieBend sofort unter stindigem
Umschwenken 20 ccm ciner wiBr. Lésung von Unterchloriger Saure!3), die 25.3 ccm
n/10-Na,S,0, entsprachen und somit 0.0664 g HOCI enthijelten. Das ausgeschiedene Jod
wurde durch Schiitteln mit 25 cem nfy-Na,S,0, reduziert und die iiberschiissige Thio-
sulfatldsung mit n/;,-Jod gegen Stirke zuriickgemessen. Verbr. 20.1 ccm »/4-Na,5,0,
ber. 20.0 ccm.

Jodometrische Bestimmung von Phenylchlorsulfid.

Eine Losung von 0.1461 g C,HSCIM) (Sdp.,, 77-—78°) in 10 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff wurde unter lebhaftem Umschwenken zu 2 g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser ge-
geben. Das Gemisch wurde anschlieBend mit 25 cem n/-Na,S,0,-Losung geschiittelt
und der UberschuB mit »/,,-Jod zuriicktitriert (Stirke). Verbr. 10.2 cem n/;,-Na,S,0y,
ber. 10.1 ccm.

Die Tetrachlorkohlenstoff-Lésung wurde i Scheidetrichter abgetrennt. mit Thio-
sulfat und Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet und bei Zimmertemperatur
eingedunstet. Der Riickstand bildete farblose Krystalle vom Schmp. 60°, dic im Misch-
schirelzpunkt mit Diphenyldisulfid keine Erniedrigung zeigten.

72. Willy Lautsch und Gertrud Piazolo: Uber die Hydrierung
von Lignin und ligninhaltigen Stoffen mit Wasserstoff abgebenden
Mitteln, insbesondere Alkoholen*). ‘
[Aus d. Institut fiir d. Chemie d. Holzes u. d. Polysaccharide,
Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1943))

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Hydrierung des Lignins in walrig-
alkalischer LGsung mit Wasserstoff unter Druck berichtet!). Das Ergebnis
bestand darin, dafl in dem Temperaturgebiet von etwa 250—260° je nach
Wahl des Katalysators entweder ein Gemisch von Phenolen oder von cycli-
schen Alkoholen vom Cyclohexanoltyp erhalten wurde?). Bei Temperaturen

1) Bestimmt nach . Brunck, Ztschr. analyt. Chem. 45, 341 [1906] sowic
gravimetrisch iiber CuS.

13) Dargestellt nach R. I,. Taylor u. C. Bostock, Journ. chem. Soc. London 101,
451 [1912].

) H. Lecher u. F. Holschneider, B. 57, 755 1924,

*) 55. Mitteil. iiber Lignin von K. Freudenberg und Mitarbeitern.

) K. Freudenberg, W. Lautsch, G. Piazolo u. A. Scheffer, B. 74,171 [19417.

?) W. Lautsch, Cellulosechemn. 19, 69 [1941]. )
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von 340—350° und hohem Wasserstoffdruck nimmt das Lignin auch in Ab-
wesenheit von Katalysatoren Wasserstoff auf, man erhilt ein in 40-proz.
Ausbeute des Lignins anfallendes Gemisch von cyclischen Alkoholen, die
sich von Cyclopentan und Cyclohexan ableiten, neben héhersiedenden, mehr-
kernigen AbkOémmlingen. Dieses Verfahren ist mit gutem Erfolg auf die
Zellstoffablaugen des Sulfit- und Sulfatprozesses anwendbar.

Diese Arbeiten wurden fortgesetzt mit dem Ziel, den zur Hydrierung
bendtigten elementaren Wasserstoff ganz oder teilweise durch Wasserstoff
abgebende Mittel zu ersetzen?3).

Versuche, Lignin und ligninhaltige Stoffe mit Wasserstoff abgebenden
Mitteln zu hydrieren, sind schon seit langem bekannt. Es sei auf die Ver-
suche mit Tetralin4) verwiesen, ferner auf ein im Dtsch. Reichs-Pat. 546941
beschriebenes Verfahren, wonach aus Lignin und ligninhaltigen Stoffen durch
Erhitzen mit wasserfreier, alkoholischer Natronlauge in Gegenwart von
Metalloxyden auf 200—250° ein Gemisch von sauerstoffhaltigen Olen un-
bekannter Konstitution erhalten wird. Dabei ist es fraglich, ob diese Pro-
dukte ausschlieBlich dem Lignin entstammen, da nach Untersuchungen von
E. E. Reid, H. Worthington und A. W. Larchar?) wasserfreie Alkohole
in Gegenwart alkalisierender Zusitze Kondensationsreaktionen unterliegen.
Nach Untersuchungen von H. Suida und V. Prey®) erhilt man durch Er-
hitzen von Sdureligninen mit vorzugsweise 10—50-proz. waBrigem Athyl-
alkohol in Gegenwart von Calciumhydroxyd ein Gemisch aus Phenolen und
Phenolcarbonsiuren bzw. deren Athern in bis zu 60-proz. Ausbeute des an-
gewendeten Lignins, die wibrend der Reaktion groBtenteils als unlésliche
Calciumsalze abgeschieden werden und aus diesen durch Behandlung mit
Siuren in Freiheit gesetzt werden miissen.

Veranlassung zu den eigenen Versuchen war die schon erwihnte Arbeit
von E. E. Reid und Mitarbeitern?), die u. a. gefunden hatten, dal primire
Alkohole durch Erhitzen in wilBrig alkalischer Losung auf 330—360° quanti-
tativ in die entsprechenden fettsauren Salze iibergefithrt werden, wobei die
dquivalente Menge Wasserstoff in Freiheit gesetzt wird, entsprechend:
R.CH,.0OH + NaOH — R.CO,Na + 4H.

Es lag nahe, den in statu nascendi auftretenden Wasserstoff zur Hydrie-
rung von Lignin zu benutzen, zumal die Reaktion sich gerade in dem Tem-
peraturgebiet vollzieht, in welchem das Ligningeriist, wie aus den Ergeb-
nissen der Druckhydrierung hervorgeht, energisch gecrackt wird.

Unterwirft man isoliertes Lignin, z. B. Salzsiurelignin, der Einwirkung
einer alkoholisch-wélrigen Natronlauge bei Temperaturen von 340—350°,
so haben sich nach beendeter Reaktion 2 Schichten gebildet: Die obere,
dunkelgefdarbte, besteht aus den Ligninhydrierungsprodukten, welche durch
einfaches Abtrennen groBtenteils gewonnen werden koénnen, die untere,
willrige, enthilt neben iiberschiissigem Alkali fast ausschlieBlich das durch
" Dehydrierung des Alkohols entstandene Natriumacetat, welches unter den
die optimale Ausbeute an Hydrierungsprodukten liefernden Bedingungen

7

) Liinc kurze Notiz daritber findet sich bei W. Lautsch, Brennstoffchem. 22, 265
[1941].

4 I H. Boomer, G, H, Argue u. J. I'dwards, Canad. Journ. Res., Scet. B,
13, 337 {19357 (C. 1936 T, 3946).

%) Journ. Amer. chem. Soc. 61, 99 [1939].

%) B. 74, 1916 [1941]; vergl. auch Dtsch. Reichs-Pat. 709 943 (C. 1941 II, 2998).
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(vergl. Tafel 1, Versuch 1) in etwa 459, der zu erwartenden Menge anfillt,
withrend die andere Halfte des zugesetzten Alkohols teils zu Athylen dehydra-
tisiert, teils in Methan und Kohlensiure iibergefiihrt wird. Uber die durch
Variation des zugegebenen Alkalis und Alkohols gewonnenen Ausbeuten
unterrichtet Tafel 1.

Tafel 1.

Abhiangigkeit der Ausbeute von der Alkali- und Alkoholkonzentration
bei 9- bis 11-stdg. Erhitzung®*) auf 340-—350° (im 2-l-Schiittelantoklaven).

" An- Alkohol NaOH in % {Hoéch- ud- \ush. in ©
Z1Ew. g Alko- in 9 |NaOH der von der | ster druek | ° usb. in %
4 {Salzs.-| ? hol ° Alkohol- {Druck], . o
g lignin T}fecrr" | menge atii Elq'fE des der
g cem | cem ore g benstigten | bei °C “1 Lign, | Th.
| T
100 800 200 177 100 72 : 290 - 65 77 97
P 3500 450
21 100 800 200 177 140 100 1365 0 — 56.7
3500
3¢ 100 800 200 177 180 I 130 D440 1 135 | 4211 .
i . 3580 1 500 :
4] 100 | 888 | 112 100 100 | 128 ; 52.5

*) Neuere Versuche haben ergeben, dall e¢in I- bis 2-stdg. Iirhitzen auf 340° bis
3500 geniigt.

Man sieht, daBB zur Erzielung der hochsten Ausbeute (Vers. Nr. 1) an
neutralen Hydrierungsprodukten (779, des angewendeten Lignins, entspre-
chend 979, der theoretischen Ausbeute, berechnet unter der Annahme, dal3
im Durchschnitt aus jeder Einheit (178) Propylcyclohexanol und daraus sich
ableitende mehrkernige Abkémmlinge (142—136) gebildet werden) etwa
doppelt soviel Alkohol benétigt wird, als man theoretisch erwarten sollte
(vergl. Vers. Nr. 4)7) und daBl zum gleichen Zweck weniger Alkali angewendet
werden muB, als dieser Alkoholmenge entspricht. Das ist offensichtlich auf
die im Anfang zu hohe absolute Alkalikonzentration zuriickzufiihren, die
auf das Lignin humifizierend einwirkt, zumal nicht alles zugesetzte Alkali in
Acetat verwandelt wird, da ein Teil des angewendeten Alkohols thermisch
dehydratisiert wird. Zum Unterschied von dem von H. Suida u. V. Prey$)
vorgeschlagenen Verfahren fithrt die vorliegende Arbeitsweise ausschlieBlich
zu neutralen Hydrierungsprodukten; Phenole oder Phenolcarbonsiduren
treten nicht oder nur in Spuren auf.

Im Vers. 1 der genannten Tafel ist das Lignin zum erstenmal voll-
stindig, ohne Zersetzungserscheinungen verflissigt worden, die
walrige Losung enthdlt nach Abtrennung der neutralen Hydrierungsprodukte
nur iiberschiissiges Alkali, ferner Alkaliacetat, Carbonat und Spuren von
fettsauren Natriumsalzen. Es erhebt sich daher die Frage, ob die beinahe
theoretische Ausbeute an Hydrierungsprodukten nicht z+Tl auf Konden-
sationsreaktionen des Lignins und seiner Abbauprodukte mit dem zugesetzten

7) Berechnet unter der Annahme, dafl je Lignineinheit (178 g) 7 Mol I, benotigt
[C,H;.0OH].14
4

werden, die - = 161 g Alkohol entsprechen.
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Alkohol und dessen Dehydrierungsprodukten zuriickzufiihren ist, da bei der
Reaktion die Oxydationsstufe des Aldehyds durchlaufen wird. Um diese
Frage zu kliren, wurde eine Kohlenstoffbilanz aufgestellt, indem auf Grund
von Elementaranalysen ermittelt wurde, wieviel Kohlenstoff von dem an-
gewendeten Lignin-Kohlenstoff sich in den Hydrierungsprodukten wieder-
findet. Das Ergebnis ist aus der Tafel 2 ersichtlich,

Tafcel 2.
Kohlenstoffbilanz
(je 100 g Salzsaurelignin, 95 g trocken, wurden mit einem Gemisch aus 800 cem Wasser
und 200 ccm Alkohol 11 Stdn. auf 340—350° erhitzt, unter Zusatz der in Spalte 2 ge-
namnten Alkalimenge).

i | Zur Hydricrung angow. Wicdergefunden 11 den Aush. an
Zu- ; (ber. a. d. CH-Gehalt des Hydrierungsprodukten neutralen
V:’TS- gesetztes | verwendeten {ber. a. d. CH-Gehalt des |Hydrierungs-
Nr. [ NaOH Salzsiure-Lignins) Neutralkérpergemisches) | produkten
ing | -
! Cin g : Hia g Cin ¢ 1 Hin g in % d. Lign.
) ; 1 I
1 100 | 591 0 555 | s | 722 756
2 140 | 591 555 1 504 {63 60.7

Unter den optimalen Bedingungen (Vers. Nr. 1) werden von den in Gestalt
von Salzsiurelignin angewendeten 59.1 g Kohlenstoff 59.8 g als neutrale
Hydrierungsprodukte wiedergewonnen, wihrend im Vers. 2, welcher infolge
Zugabe von mehr Natriumhydroxyd (140 g) nur eine Ausbeute von 60.7%,
ergab, nur 50.4 g Kohlenstoff wiedergefunden wurden. Aus beiden Versuchen
ist zu entnehmen, daBl der zugesetzte Alkohol oder dessen Dehydrierungs-
produkte keine Kondensation, oder wenigstens nicht in nachweisbarer Menge,
mit den Ligninhydrierungsprodukten eingegangen sind.

Das aus insgesamt 9 Hydrierungsansitzen aus Salzsiurelignin unter
den optimalen Bedingungen (vergl. Vers. 1, Tafel 2) gewonnene Neutral-
korpergemisch wurde durch Destillation unter vermindertem Druck in ver-
schiedene Fraktionen zerlegt, deren Siedepunkt, Konsistenz und mengen-
mifligen Anteil Tafel 3 zeigt:

Tafel 3.

Fraktion Sdp. | Druck |  Anteil e

Nt o C mm in 9 | Konsistenz

! | I

1 T54—120 79 | 17.7 ! leichit beweglich

2 120—160 76—78 ! 16.7 ' leicht beweglich

3 125—150 11--13 9.5 i leicht beweglich

4 150—175 13 i 8.7 olig

5 110—160 0.01 | 12.2 zihflitssig

6 160—200 0.01 ! 7.3 bei Zimmertemperatur fest
Riickstand ! 28.0 bei Zimmertemperatur fest

Als Riickstand verblieb ein nicht destillierbares, bei Zimmertemperatur
zu einer glasigen Masse erstarrendes Harz (289, des Gemisches). Aus den
Fraktionen 1—4 lielen sich durch mehrmalige Destillation, unter ver-
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mindertem, zuletzt unter normalem Druck, die in Tafel4 aufgefithrten, konstant
siedenden Fraktionen 1—8 herausarbeiten, die, wie Tafel 4 zeigt, einen Kohlen-
stoffgehalt von 80—849%, und einen Wasserstoffgehalt von 13—119, besitzen.
Alle Anteile enthalten aktiven Wasserstoff, etwa 0.3—0.5%,. Ihr nach Rast
gefundenes Molgewicht schwankt zwischen 100 und 160. Berechnet man den
an aktiven Wasserstoff gebundenen Sauerstoff aus den gefundenen Werten
fiir aktiven Wasserstoff, so ergibt sich, dafl praktisch der gesamte Sauerstoff
in Gestalt von Hydroxylsauerstoff vorliegt. Aus der in der letzten Spalte
gemachten Angabe iiber die Zahl der Atome Sauerstoff pro Mol. ist ersichtlich,
daB die Fraktionen zu 30—509, aus Kohlenwasserstoffen bestehen. Versuche,
diesen Anteil dadurch abzutrennen, daB man das Gemisch benzoylierte, um
den Siedebereich des alkoholischen Anteils des Gemisches durch Veresterung
zu erhohen und um ihn damit durch fraktionierte Destillation abtrennen zu
kénnen, schlugen fehl, weil die Ester wihrend der Destillation Benzoesiure
abspalteten.

Tafel 4.
O als O ber.
Frakt. Sdp. Druck C IT Akt. Rest des | aus | Mol.- | | Atome
- I N N Sauerstoff
Nr. o mm o o o (C4-H)- | akt. | Gew. |7 Mol
% %o % | Geh.in o 11 je Mol.
1 166—168 normal | 79.86 | 12.78 | 0.33 7.36 848 | 108 0.5
2 172.5 normal | 78.90 | 12.70 | 0.38 5.40 6.08 | 133 0.7
3 180—182 normal | 80.51 112,68} 0.34 6.81 544 | 168 0.7
+ 198—203 normal { 81.251]10.54 | 0.45 8.21 7.20 | 193 1.0
3 203—205 normal | 81.06 | 13.53 ] 0.32 5.41 5.12 | 184 0.6
6 106--108 15 84.18 1213 0.25 3.61 4.00 | 154 0.4
7 117—119.5 15 R3.09 | 11.31 | 0.32 5.60 5.12 | 170 0.6
8 120—123.5 14 83.53 | 11.37 | 0.30 5.10 4.80 | 158 0.5

Da es nicht gelang, aus dem Neutralkdrpergentisch durch fraktionierte
Destillation definierte Substanzen herauszuarbeiten, kann lediglich auf Grund
der Ergebnisse der Elementaranalyse ein ungefihres Bild von der Zusammen-
setzung aller Fraktionen des destillierbaren Anteils entworfen werden. Da
der Sauerstoff auf Grund von Zerewitinoff-Bestimmungen fast ausschlief3-
lich als Hydroxylsauerstoff vorliegt, kann er in einfacher Weise eliminiert
und aus dem zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff das C—H-Verhiltnis
errechnet werden. Die Tafel 5 unterrichtet iiber die analytischen Daten der
nach Tafel 2, Vers. 2, erhaltenen Hydrierungsprodukte, und zwar {iber die
Zusammensetzung des Gemisches der Neutralkorper sowie von aus diesem
gewonnenen 5 Fraktionen und der diesen zugrunde liegenden XKohlen-
wasserstoffe.

Den Methoxylwerten kommt keine reelle Bedeutung zu, da auch methoxyl-
freie, cyclische Alkohole, wie Cyclopentanol, 1-Methyl-cyclohexanol-(4) usw.,
unter den Bedingungen der Zeisel-Bestimmung Methoxyl vortauschen.
Methoxylgruppen kénnen auch auf Grund der Bestimmungen des aktiven
Wasserstoffs nicht vorliegen, da diese Werte ausschlieBlich Hydroxyl-, aber
keinen Ather-Sauerstoff zulassen.

Unmittelbare Schliisse auf die Konstitution kénnen aus der Zusammen-
setzung der den einzelnen Fraktionen zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe
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Tafel 5.

Neutralkdrper ciner Hydrierung nach Vers. 2, Tafel 2.

| | i Verhiltnis C:H im
Sdp. iDruck| C H | OCH,; | Mol.- | zugrunde liegenden
¢ b omm 1 o/ o o ; Gew. | Kohlenwasserstoff
}' Lo ¢ ° | i CnHyp
Neutralkérper- : ) i
gemisch . ... : 83.14 | 10.36 | 1.32 Ca¥, 0 n
Fraktion 1 . 100-165 | 760 | 79.95|13.20 | 477 | 141 CaHygen
Fraktion 2 . 52--106 | O | 83.84]1246]| 0.14 = 161 CaH,k n
Fraktion 3 . 108136 | 9 18330]103581 0.20 1 178 CoHygon
Fraktion 4 . 230--270 9 8412[1040 | 1.18 | 208 Caly g n
Fraktion 5 . 300--315 | 0.5 '85.83 9751 0.52 | 267 CoHyo n
Nicht dest. ! |
Riickstand . . =315 | 0.5 |86.66| 8.82] 1.95 | 285 CaHygs n

nicht gezogen werden. Aus dem Abfall des Wasserstoffgehalts bei gleich-
zeitigen1 Anstieg des Siedepunkts wird man eher auf eine zunehmende Ver-
zweigung, d. h. Vernetzung zu groBeren Aggregaten als auf das Vorliegen
von Doppelbindungen zu schlieen haben. Vielleicht ist mit beidem zu
rechnen. Will man sich von diesen Werten ein ungefahres Bild machen und
sich dabei auf die bisher bewihrte Phenylpropanstruktur des Lignins stiitzen,
so kénnte man die folgenden vom Propylcyclohexan sich ableitenden Kohlen-
wasserstoffeinheiten in Betracht ziehen (vergl. Tafel 6).

Tafel 6.

Vergleich der den Fraktionen in Tafel 5 zugrunde liegenden Kolilen-
wasserstoffe mit cinigen vom Propylcyclohexan sich ableitenden Ein-

heiten.
Verhiltnis C: I
Berechuet fir die Kohlenwasserstoffeinheiten
| ¢, cH, :
Frakt. | Ber. a. d. gef. Werten | I |
: . | CH, CH, . u I
Nr. d. Flementaranalyse | | ‘ | L/NH, AN
s n . i 2 2 2 Pt |
aus ciniger Fraktionen | Cga H(V}II_ . H]| b ISER |
Taf 5 , ; 5 I , NV I\
Taf. 5 aus Tafel 5 17\, ! H’/\jn ! C{I - ' _&E
| i o ! i | i :
RS NP2 F A2 | Hoe—oun ! H,c—CH
i i, 11, | ! ‘
i ~ . ! P
| Catlyy CalHyzen 1 Galisa i CoH . 3n
1 CoHigun ovevennnn. i x ! ’
2 | CaHigen oo r x ; |
4 CaFigen o oven ; x |
3 L 5 . : : 1 : x

Die in der Tafel 6 fiir die Fraktionen 1 und 2 diskutierten Formulierungen
sind unmittelbar aus den Freudenbergschen Einheiten des Lignins durch
Hydrogenolyse von Athern, Hydroxylen und Absittigung von Doppelbin-
dungen herzuleiten, die fiir die Fraktionen 4 und 5 zur Diskussion gestellten
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Formulierungen wiren, was die Verzweigungen am Kern und am angeglie-
derten Fiinfring anlangt, durch Wasserabspaltungen aus in den Einheiten
vorgebildeten oder im Zuge der Hydrolyse und Hydrogenolyse entstehenden
Hydroxylen entstanden zu denken. Es kdme danach zu einer Neubildung
von C—C-Bindungen wihrend der Hydrierung.

Die Hydrierung mit Alkoholen ist nicht auf die Anwendung von Athanol
beschrinkt, auch Methylalkohol kann, wie Vers. 3 der Tafel 7 lehrt, ver-
wendet werden. Das in rund 40-proz. Ausbeute erhaltene Gemisch an neutralen

Ligninhydrierungsprodukten konnte durch Anwendung der theoretisch erfor-
&(z—mﬁ = 75 g Methanol
je Lignineinheit [178]). Die Arbheitsweise ist auch auf ligninsulfonsaure Salze
anwendbar (Vers. 1, Tafel 7), wobei, auf schwefelfreies Lignin bezogen, die
entsprechende Ausbeute an neutralen Hydrierungsprodukten erhalten wird.
Man kann auch den Ligninanteil von vergorenen, den Girungsithylalkohol
noch enthaltenden Sulfitablaugen (Maischen) hydrieren, indem man diese
nach Zusatz der erforderlichen Alkalimenge druckerhitzt. Im Vers, 2 der
Tafel 7 wurde eine Fichtenmaische, die etwa 19, Alkohol enthielt, einige
Stunden auf 350° erhitzt, wobei gegen 229, des schwefelfrei gedachten Lignin-
anteils in neutrale Hydrierungsprodukte {ibergefithrt wurden. Diese, durch
Vergirung des girfihigen Zuckeranteils der Sulfitablauge gebildete Alkohol-
menge reicht zur Hydrierung des Ligninanteils nicht aus — sie betrdgt nur
etwa 1/, der zur optimalen Ausbeute und 1/, der theoretisch benétigten —
es wurde daher versucht, den restlichen Wasserstoffbedarf durch Zugabe von
elementarem Wasserstoff auszugleichen, der auf Grund unserer fritheren
Untersuchungen {iber die Druckhydrierung oberhalb 300° auch in Abwesen-
heit von Katalysatoren aufgenommen wird1)?), Eine solche Arbeitsweise, die
am Beispiel des Salzsidurelignins allerdings in Gegenwart von Raney-Nickel
aufgezeigt wird, vermittelt Vers. 5, bei welchem nur ein Viertel des optimal
benétigten Alkoholzusatzes erfolgte, dafiir aber elementarer Wasserstoff zu-
gesetzt wurde, wobei neben einem geringen Phenolanteil rund 489, des Lignins
an neutralen Hydrierungsprodukten erhalten wurden. Diese, auch in Ab-
wesenheit von Katalysatoren durchfithrbare Arbeitsweise beansprucht im
Falle der Hydrierung von Sulfitablaugen technisches Interesse, weil der
Girungsithylalkohol sich groBtenteils in Gestalt von Alkaliacetat in der
wilrigen Iosung wiederfindet, aus welchem die Essigsiaure durch Behandlung
mit einem Kationenaustauscher in Freiheit gesetzt und in bekannter Weise
gewonnen werden kann. Auf diese Weise werden alle Anteile des Holzes auf
chemische Weise veredelt: Der vergirbare Hemicelluloseanteil wird letzten
Endes in Essigsdure iibergefiibrt, das Lignin groBtenteils in neutrale Hydrie-
rungsprodukte, Die verhiltnismiB8ig hohe Ausbeute an neutralen Hydrierungs-
produkten bei der alkalischen Druckerhitzung von Sulfitablaugen-Maischen
(229%,, vergl. Vers. 2) trotz des in ungeniigender Menge vorhandenen Alkohols
kénnte vielleicht durch die Beteiligung des aus den Methoxylgruppen des
Lignins abgespaltenen Methanols am Hydrierungsvorgang sowie anderer
nicht {ibersehbarer Disproportionierungsvorginge erklart werden.

Der Vers, 6 der Tafel 7 zeigt eine Hydrierung mit Kohlenoxyd, welches
durch Ubergang in Formiat als Wasserstoff entwickelndes Mittel wirkt,
entsprechend:

derlichen Methanolmenge gewonnen werden (

H,0 .
2€O & 2NaOH T=——> 2HCOONa <=2 Na,C0, @ 4H . CO,
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Dabei wurden aus ligninsulfonsaurem Natrium gegen 43% an neutralen
Hydrierungsprodukten erhalten (auf schwefelfrei gedachtes Lignin bezogen).
Damit ist die Hydrierung von Lignin und ligninhaltigen Stoffen mit Wassergas
gegeben, eine Arbeitsweise, die gegeniiber derjenigen mit reinem Wasserstoff
wegen des hohen Gestehungspreises des letzteren8) unter Umstanden vor-
zuziehen ist.

Tafel 7

Variationen der Hydrierung mit Wasserstoff abgebenden Stoffen.

E Wibr.-alkal.- | Alko-| Reaktions- : Ausbente
Vers. | Ausgangs- Wasserstoff | . 1 alkohol. ) holin| bedingungen ' =7~
Nr. materitzll abgebendes 1y satnrb{‘ilge entlmlt % des lDdllCI’I \chtml‘ Phenole
Mittel {9 9/ Lig- | oC | in | kérper
NaOH -\Ikr)h’ nins | ,\tdn | in 9 des Lignins
! ' ‘ i | i
1 Ligninsulfon- Athvl- | - - 7 271 115 4 30 | 12 ' 86 -
saures Na alkohol : ‘; , E i )
2 Fichten- Athyl- Pags 10 30 0310 | 9 | 218 nicht
Maische alkohol ' l } : j best.
3 Salzsdure- Methanol @ --- ! 9.6 4 ) 420 30 b9 39 —
lignin | ! , ! : i
4 Salzsiure- Athanol |R4mcx»£ 7.5 61,107 1 250 1 12 : 3.1 325
lignin |- Ni , ! : | .
5 Salzsiure- Athanol |Raney-| 5.7 381 40 135 1 9 ; 47.3 6.7
lignin Felem. H, | Ni j 3 1 |
(140 atii) | , o : ; ; -
6 Ligninsulfon- Kohlenoxyd : 01 = b = 340, 9 42.5 --
saures Na ’ (60 atid) i C ! ? |
; : | Na-Athylat £ 170 | !
7 Cupro\:am» ' Hydrazin | ’ { (89 Na) } i bis | 7-—9 ’ - - 27---36
lignin ; i Lin absol. Athanol 180 ! ;

Unter den Bedingungen der Wolff-Kishner-Reduktion (Erhitzen mit
natriumithylathaltigem Alkohol auf 170--180° (vergl. Vers. 7, Tafel 7) wird
Cuproxamlignin zu 27—369%, in ein vorwiegend aus monomolekularen Phenolen
bestehendes Gemisch verwandelt, aus welchem Guajacol, Athylguajacol und
Isoeugenol abgetrennt und als Dinitrobenzoate identifiziert werden konnten,
Bei der Wolff-Kishner-Reduktion werden in der Regel Ketogruppen zu
Methylengruppen hydriert. Mit einer solchen Arbeitsweise ist neben Ather-
spaltungsvorgingen auch im vorliegenden Fall zu rechnen, wenngleich der
unmittelbare Nachweis von Keto- und Formylgruppen fiir isolierte Lignine
bisher nicht erbracht werden konnte. Weiter miissen Dehydratisierungs-
prozesse in Betracht gezogen werden (Erklarung fiir Isoeugenol). Es ist auch
zu beriicksichtigen, dafl das Hydrazin dehydrierend wirken kann.

Modellsubstanzen, wie Phenol, Isoeugenol, schlieen sich im grofen und
ganzen in ihrem Verhalten gegeniiber Alkoholen den frither gemachten Be-
obachtungen bei der Druckhydrierung bei 350° an?). Grundsitzlich sind in
Abwesenheit von Katalysatoren von Phenolen nur die mehrwertigen der
Hydrierung mit Alkoholen in alkalischer Ldsung zuganglich. So liefert Xso-

5) 0. Hedicke, Brennstoffchem. 22, 13 [1941].
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eugenol ein vermutlich vorwiegend durch Crackung der Doppelbindung ent-
standenes Gemisch von Cyclohexanolen (vergl. Vers. 1 der Tafel 8), wihrend
Phenolin Abwesenheit von Katalysatoren nur in geringem Ausmaf} hydriert
wird (Vers. 2, Tafel 8). Dagegen wird das letztere in Gegenwart von Kata-
lysatoren wie Raney-Nickel grofltenteils in Cyclohexanol {ibergefiihrt
(Vers. 3, Tafel 8).

Tafel 8.
Verhalten von Modellsubstanzen bei der Hydrierung mit wiBrig-alkoholischer
Natronlauge (9 Stdn. bei 340—3509 im 2-I-Autoklaven). '
Alkohol | Héchster | snddruck Ausbeute ! Riick-
Vers. Substanz Kata-| H,0 |~ ;7{0; NaOH] Druck 3L31 1rt1;ic an neutr. | gewonn,
Nr. Menge in g llysator; ccm 4 a g in ati - h Hydrgs.-| Phenol
g ! bei 9 C beg 0 C rod. in
Th. 1 prod.in g
1 Isoeugenol | -— 900 | 115 300 ; 113 325 atii 82 atii 36.63
55 g ! ! 3500 420
2 Phenol [ 1000 | 104 300 f 110 | 300 atii 85 atii 8.31 35.72
47 g " i 3400 300
3 Phenol ;Raney-| 1000 | 104 300 | 110 | 288 atit | 60 atii 31.34 13.84
47g ¢+ Ni | 3469 26°
Schwelversuche,

K. Freudenberg und K. Adam?) hatten beobachtet, dal3 mit Kataly-
satoren beladene Ligninpriparate durch Schwelung im Wasserstoffstrom bis
zu 50%, in 4therlgsliche Abbauprodukte verwandelt werden, die groftenteils
aus monomeren Phenolen bestehen. Versuche, den elementaren Wasserstoff
bei dieser Reaktion durch Wasserstoff abgebende Mittel zu ersetzen, haben
zu dem Ergebnis gefiihrt, daB das zwar im Prinzip moglich ist, die Ausbeuten
an dabei erhaltenen Phenolen aber gegeniiber der Arbeitsweise mit elemen-
tarem Wasserstoff zuriickbleiben, wie Tafel 9 zeigt.

Tafel O,

Verschwelung von mit Katalysatoren beladenem Salzsdurelignin in
Gegenwart Wasserstoff abgebender Mittel.

Vers. Katalysator | Wasserstoff Ausbeute der Riickstand
Nr. Art 9, des abgebendes Phenole in 9 (aschefrei)
° Lignins Mittel des Lignins % des Lignins

1 Pd 1 Isopropylalkohol 26.3

2 Nickel 15 Isopropylalkohol 21 57.3

3 suexe 15 96-proz. Alkohol 21.8 67

4 Car“g::n | 15 80-proz. Alkohol 15.4

5 ¥ 15 CO-H,0 10.4

Man erhilt in giinstigen Fillen eine nur halb so groe Ausbeute in Form
eines phenolischen Teers wie bei der Schwelung. Ein Gemisch aus Wasser-
dampf und Kohlenoxyd ergab sogar nur eine Ausbeute von 10%,.

°) B. 74, 387 [1941].
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Beschreibung der Versuche.

Da diz Ergebaisse im wosentlichen in den vorstehenden Tafeln enthalten sind,
ist es nur nétig, die Arbeitsinethodik durch einige Beispicle zu erldutern.

1) Hydrierung von Cuproxamlignin in wilrig-alkalisch-alkohol. Lésung
(vergl. Tafel, 1 Vers. 1).

100 g Cuproxamlignin (95 g trocken) werden in einer Mischung von 800 ccin Wasser
und 200 ccm Athanol suspendiert, mit 100 g Natriumhydroxyd versetzt und 9—11 Stdn.
im Schiittelautoklaven (Inhalt 2 1) auf 340-—3500° erhitzt, wobei sich bei 3500 ein Druck
von 290 atii einstellt. Nach Abkiihlen wird ein Druck von 05 atii beobachtet, Der Inhalt
des Autoklaven bildet jetzt 2 Schichten: Die obere, dunkel gefdarbte, besteht aus den
Ligninhydrierungsprodukten, die untere, wibrige, dic hellgelb ist, cnthilt fast aus-
schlieBlich anorganische Salze und iibzrschiissiges Alkali. Die wilrig-alkalische Schicht
wird im Scheidetrichter abgetrennt und zur Entfernung geloster Ligninhydrierungs-
produkte mehrfach mit Ather behandelt. Die obere Schicht wird von den Wasserresten
befreit und mit der dther. Losung vereinigt. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird der
Ather verdampft. Der Riickstand wird einige Zeit auf 1509 erhitzt zur Entfernung
leicht fllichtiger Anteile. Er wiegt 73.2 g, entspr. 77 % des angewendeten Lignins. Uber
dic Zusammensetzung unterrichten die Tafeln 2—S5.

Dice wiiBrige alkalische, von den Ligninhydrierungsprodukten befreite Reaktions-
16sung hinterldft nach Abdampfen ecine weille Krystallmasse (204 g trocken), die zu
63.59, aus Natriumacetat besteht!9), entspr. 94.4 g Essigsiure, das sind 45.4 9, der zu
erwartenden Menge.

2) Hydrierung von Salzsidurelignin in wialBrig-alkalisch-methylalkohol-
Losung (vergl. Tafel 7, Vers. 3).

100 g Salzsdurelignin (durch Einwirkung von iiberkonz. Salzsdure auf Fichitenholz
gewonnen, 95 ¢ trocken) werden in einer Mischung von 900 ccm Wasser, 42 g Methanot. "
und 100 g Natriumhydroxyd suspendiert und im Schiittelautoklaven 9 Stdn. auf 340°
erhitzt. Beider iiblichen Aufarbeitung werden 37.1 g dtherlgsliche neutrale Hydrierungs-
produkte erhalten, entspr. 399, des angewendeten Lignins.

3) Hydrierung von ligninsulfonsaurem Natrium in wilrig-alkalisch-
alkohol. Lésung (vergl. Tafel 7, Vers. 1).

500 cem einer wilr. Losung von ligninsulfonsaurem Natrium (Abdampfungsriick-
stand 185.4 g je |, Methoxylwert des Abdampfungsriickstands 8.83 9, angewendet werden
demnach 53 g schwefelfrei gedachtes Lignin) werden mit 100 ccm Alkohol und 50 g
Natriumhydroxyd versetzt. Die Mischung erhitzt man 12 Stdn. auf 3403509, wobei
sich ein Druck von 150 atii einstellt (Inhalt des Autoklaven 21). Nach Erkalten hat sich
die urspriinglich homogene Mischung in 2 Schichten geteilt, dic in bekannter Weise
getrennt und mit Ather behandelt werden. Nach Verdampfen des Athers verbleiben
45.6 g, entspr.86 % des schwefelfrei gedachten Lignins an neutralen Hydrierungsprodukten,
mit schwachem mercaptanartigem Geruch. Bei Destillation unter 12 mun kann das
Gemisch in folgende Fraktionen zerlegt werden:

Fraktion | 9%, des gesamten
3 0 PN i istenz o
~r Sdp. °C I Menge in g Konsistenz Destillats
1 80—128 11.65 leicht beweglich 46.9
2 130—140 8.90 olig 35.8
3 170—200 4.30 zdhfliissig 17.3

19) Bestimmt nach Fresenius, Analyt.. Chemn. 14, 172 [1875].
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Die Produkte entsprechen in ihrer Zusammensetzung jm wesentlichen den awus
isoliertem Iignin erhaltenen (vergl. Tafel 2--0).

4) Hydrierung des Ligninanteils von Fichten-Maische durch Druck-
erhitzung in alkalischer T,6sung (vergl. Tafel 7, Vers. 2).

1000 ccm Fichten-Maische (enthaltend etwa 19 Alkoliol und 3.69, schwefelfrei
gedachtes Lignin) versetzt man mit 50 g Natrinmnhydroxyd und erhitzt die Mischung
9 Stdn. auf 340-—350°. Bei der iiblichen Aufarbeitung erhilt man 7.9 g neutrale Hydrie-
rungsprodukte, entspr. 21.89 des schwefelfrei gedachten Ligninanteils.

5) Hydrierung von Salzsdurelignin in wialrig-alkalisch-alkohol. I,6sung
unter Zugabe von elementarem Wasserstoff (vergl. Tafel 7, Vers. 3).

100 g Salzsdurelignin (94.5 g trocken) werden in cinem Geinisch aus 950 ccm Wasser,
50 cem Athanol und 60 g Natriumhydroxyd suspendiert, mit 20 g Raney-Nickel als
Katalysator versetzt und nach Aufpressen von 140 atii Wasserstoff 9 Stdn. auf 350°
erhitzt. Dabei werden von dem zugesctzten Wasserstoff etwa 40 I verbraucht, entspr.
3.4 Mol H, je Lignineinheit. Nach Abkiihlen haben sich 2 Schichten gebildet, die untere,
witfrig-alkalische Schicht, enthilt neben iiberschiissigem Alkali und Alkalicarbonat
(etwa 32 g als NaOH gerechmet) hauptsidchlich Natriumacetat, dic obere, dunkel ge-
firbte Schicht besteht aus einem Gemisclt von Paraffin- und Cycloparaffin-Alkoholen,
welche ganz dhnlich der nach Beispiel 1, Tafel 1, zusammengesetzt ist. Bei der iiblichen
Aufarbeitung erhilt man 44.8 g neutrale Hydrierungsprodukte, entspr. 47.39 des an-
gewendeten Lignins.

Aus der wialr. Losung konnen nach Ansiuern, Abstumpfen der Siiure mit Bicarbonat
und Extraktion mit geeigneten Lésungsmitteln noch 6.7 g eines Phenolgemisches gewonnen
werden.

6) Hydrierung von ligninsulfonsaurem Natrium mit Kolhlenoxyd in alkal.
Lésung (vergl. Tafel 7, Vers. 6). :

300 ccmn einer willr. Losung von ligninsulfonsaurem Natrium (Abdampfungsriick-
stand 185.4 gje !, Mcthoxylwert des Abdampfungsriickstands 8.83 9, entspr. 53 g schwefel-
frei gedachtes Lignin) werden mit 50 g Natriumhydroxyd versetzt und im Schiittel-
autoklaven (Inhalt 2 I) nach Aufpressen von 60 atii Kohlenoxyd 9 Stdn. anf 340—350°
erhitzt, wobei sich ein Druck von etwa 320 atii einstellt. Nach Erkalten wird die Lésung
mit Ather extrahiert und dieser verdampft. Als Riickstand verbleiben 22.5 g neutrale
Hydrierungsprodnkte, entspr. 42.59% des Lignins.

7) Hydrierung von Cuproxamlignin wmit Hydrazin nach Wolff-Kishner
(vergl, Tafel 7, Vers. 7),

In eine alkoliol. Natriumithylatlésung aus 430 ccin absol. Alkoholund 30 g Natrium
suspendiert man 20 g Cuproxamlignin, versetzt die Mischung mit 60 g Hydrazinhydrat und
erhitzt 7 Stdn. im Rollautoklaven auf 170—180°, Nach Erkalten wird die dunkle Lésung
mit so viel konz. Salzsiiure unter Eiskiithlung versetzt, bis die Lésung nur noch schwach
alkalisch reagiert. Dann destilliert man den Alkohol gréBtenteils im Vak. ab, siuert die
alkoholisch-willrige Losung bis etwa pg 3 an, neutralisiert mit Bicarbonat und behandelt
mit Ather. Der ither. Auszug wird zwecks Abtrennung geringer Mengen von neutralen
Hydrierungsprodukten und gegebenenfalls basischer Auteile mit Natronlauge behandelt,
dicse angesiiuert und sauer mit Ather extrahiert. Der #ther. Auszug wird mehrere Male
mit verd. Salzsiure durchgeschiittelt, mit Wasser neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet und verdampft. Als Riickstand verbleiben 5—6.6 g Phenole, entspr. 27.2
bis 36 9, des angewendeten Lignins. Die Phenole wurden durch fraktionierte Destillation
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im Hochivak. mit Hilfe einer Widmer-Spirale getrennt und die so gewonnenen Frak-
tionen in Dinitrobenzoate iibergefithrt.

P Alischse 2 it
Trakt.] Sdp. Druck Dinitro I?s‘“hs‘( llunel/punk [dentifiziert
. benzoat mit Dinitrobenzoat . Bemerkung
NT. o C mm . N . als :
Schmp. vom Schmp. (°C)
Guajacol (1419 141° (Guajacol Spuren
1 45 -60 | 0.01 1400 Athylguvjacol (121.59) Athyl-
| 119.3° 121° guajacol
2 60 -08 | 0.01 | 121.5° Athylguajacol (121.39) Athvl-  |Hauptmenge
121.5° quuj col etwa 109 d.
Lignins
3 68--75 0.01 | 1480 Isoeugenol (1539) 150°} Isoeugetiol Spuren

8y Hydrijerung von Modellsubstanzen in wilrig-alkalisch-alkohol. Lésung.

a) Hydrierung von Phenol in Gegenwart von Raney-Nickel als Kata-
lvsator (vergl, Tafel 8, Vers. 3): 47 g Phenol 16st man in einem Gemisch aus 103 ¢
Alkolol, 110 g Natriumhydroxyd und 1000 ccm Wasser, versetzt diese [,0sung it
Ramney-Nickel als Katalysator und erhitzt im Schiittelautoklaven 9 Stdn. auf 340° bis
350°. Aus der alkal. Reaktionslésung erhilt man durch unmittelbares Ausschiitteln mit
Ather 31.34 g Neutralkdrper; der Rest des eingesetzten Phenols wird durch Ansiuern
der wilrig-alkal. ILosung und nachfolgendes Beliandeln mit Ather als unverindertes
Ausgangsmaterial (13.8 g) zuriickgewonnen. Bei der fraktionierten Destillation dcs
Neutralkérpergemisches geht die Hauptmenge bei 65%/12 mun iiber, sie besteht aus Cyclo-
hexanol, dessen Dinitrobenzoat bei 113° schinilzt.

b) Hvdrierung von Isoeugenol ohne zugesctzten Katalysator (vergl
Tafel§, Vers. 1): 35 g Isoeugenol wurden in einem Gemisch aus 113 g Natriumhydroxyd,
90 cem Wass2r und 115 g Alkohol gelost und die Mischung 9 Stdrr, auf 340—350° erhitzt.
Der hochste beobachtete Druck betrug 3235 atii (350°, Inhalt des Schiittelautoklavens
21). Beider iiblichen Aufarbeitung wurden 36.6 g neutrale Hydrierungsprodukte erhalten,
wihrend 3.5 g phenolische Substanzen znriickgewonnen wurden., Die fraktionierte
Destillation der Neutralkorper ergab, daBl im wesentlichen ein Gemisch aus Cyclohexarol.
Alethvieyelohexanol und Propyleyelohexanol vorlag.

9) Schwelversuche.

a) Schwelung von mit Palladium beladenem Cuproxamlignin im Iso-
propanol-Dampfstrom (vergl Tafel 9, Vers. 1): 10 g Cuproxamlignin suspendiert
man in etwa 100 cem einer wilr, Losung von Palladiumchlorid (enthaltend 1.65 g wasser-
freies PACL,), versctzt mit 1—2 cem 40-proz. Formalinlésung, erhitzt zum Sieden und
tropft unter Riihren so viel verd. Natronlauge ein, bis alles Palladium in feiner Vertejlung
awf dem Lignin ausgeschieden ist. Man saugt das vom Palladium dunkel gefirbte Lignin-
priparat ab, wischt mit Wasser, trocknet rasch mit Alkohol und Ather (unter Ausschiu8
von Luft) und erhitzt {n Verbrennungsrohr zunichst unter Durchleiten von Stickstoff
auf 200°, wobei Alkohol- und Atherreste abdestillieren. Dann leitet man bei dieser
Temperatur einen Isopropylalkohol-Dampfstrom iiber und steigert die Temperatur im
Verlauf von 2 Stdn. auf 350°. Die abdestillierenden Plhenole werden zusanunen mit dem
Isopropanol-Acetongemisch kondensiert. Nach Abdestillieren des letzteren verbleiben
2.5 g Phenol, entspr. 26.3% des angewendeten Lignins. Aus dem Phenolgemisch kann
durch fraktionjerte Destillation im Vak. Athylguajacol abgetrennt und als Dinitro-
benzoat identifiziert werden.

Der Aceton-Anteil aus dem abdestillierten Isopropanol-Acetongemisch wird als
krystallinische Bisulfitverbindung abgetrennt, daraus das Aceton in iiblicher Weise in
Freiheit gesetzt und als 2.4-Dinjtro-phenylhydrazon vom Schinp. 125° identifiziert.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXXVI. 38
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b) Schwelung von mit Nickel beladenem Salzsdurclignin im Alkohol-
Dampistrom (vergl. Tafel 9, Vers. 3): 50 g von mit Nickel, durch Zersetzung des
Carbonyls bei 1809 beladenem Salzsdurelignin, entspr. 42.2 g nickelfreies Lignin, werden
in dem von K. Freudenberg und K. Adam?) beschrich:nen Schwelofen der hyvdrie-
renden Destruktion im Athylalkohol-Dampfstrom unterworfen. Der Alkoholdampf wird
durch die Wasserstoffzufiilirungen eingeleitet. Die bereits bei 1200 beginnende Destillation
der Phenole ist bei 250--270° besonders energisch, bei 300—320° gelhit der Rest der
Phenole iiber, Diese werden in einer gekiihlten Vorlage zusammen mit dem itberschiissigen
Alkohol kondensiert, wihrend gasformige Zersetzungsprodukte, die hauptsiichlich aus
Ac.tildehyd, Kohlensiure, Atlivlen und Athan bestehen, entweichen. Ausdem Kondensat
gewinnt man durch Verdampfen des Alkohols einen phenolisclien Teer in ciner Ausbeute
von 9.2 g, entspr. 21.89%, des Lignins. Das Phenolgemisch ist dhnlich zusannnengesctzt,
wie das durch Schwelung des Lignins im Wasserstoffstrom crhattene.

Frl. A. Scheffer und Hrn. O. Schilling sind wir fiir ihre Mitarbeit
zu Dank verpflichtet.

73. Conrad Weygand und Werner Meusel:
Uber die Abstimmung der katalytischen Hydrierung, II. Mitteil.*):
Einfliisse von Zusitzen, Losungsmittel und Temperatur.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitiat Leipzig.)
(Eingegangen am 23. Mirz 1943.)

Die von C. Weygand und W. Lanzendorf!) beschriebenen homologen
1.2-Dibenzoyl-dthane muflten seinerzeit nach einem wenig befriedigenden
Verfahren, mit Natriumhydrosulfit, aus den Dibenzoyliathylenen dargestellt
werden, weil die katalytische Hydrierung, sowohl mit Platin wie mit Palladium
in den verschiedensten Ldsungsmitteln zu anderen Produkten fiihrte. In
der Absicht, diesen Fall aufzukliren, wurde die im folgenden geschilderte
Untersuchung?) vorgenommen.

In Anlehnung an die von C. Weygand und A. Werner*) gemachte
Beobachtung, dall EisenIII-chlorid in bestimmter Konzentration die kataly-
tische Hydrierung zahlreicher ungesittigter Carbonylverbindungen abzu-
stimmen vermag, wurde der EinfluB dieser Substanz auf die Reduktion von
trans-1.2-Dibenzoyl-dthylen in Eisessig naher untersucht. Wihrend das
Dibenzoylithylen mit Platin aus Platinoxyd in Alkohol sowohl im Mikro-
versuch (C. Weygand u. A. Werner*)) als auch nach unseren jetzigen Fest-
stellungen bei Ansitzen von 3 g fast genau 8 Mol. H, aufnimmt, erreichten
wir in Athanol bei Eisenchloridzusatz die theoretisch maximale Wasserstoff-
aufnahme von 11 Mol. Wenn sich dabei auch das Eisenchlorid eher als
Promotor, nicht aber als Spezifikator erwies, so liel} sich aus dem Ergebnis
doch bereits erkennen, wie der Zusatz offenbar dahin gewirkt hatte, eine
Dimerisierung bei der Reduktion zu verhiiten, denn das Minus von 3 Mol.
Wasserstoff liel nach Analogien einen dimerisierenden Verlauf der unbeein-
fluBten Hydrierung vermuten. Diese Vermutung wurde bestitigt; bricht
man die-Hydrierung des Dibenzoylithylens in Alkohol oder Eisessig nach
1 Mol. Wasserstoffaufnahme ab, so erhalt man eine im reinen Zustand bei
159° schmelzende, farblose Substanz, die mit Doppelbindungsindicatoren wie

*) I. Mitteilung: C. Weygand u. A, Wernel;, B. 71, 2469 11938].
1) Journ. prakt. Chem. [2] 151, 213 [1938].
%) W. Meusel, Dissertat. Leipzig 1940.




