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98. W i l h e l m  D i r s c h e r l  und H e l m u t  N a h m :  Synthese des 
6-Methyl- 5 - afhyl-heptanons - (2 ) ,  nebst einer Bemerkung uber die 
Synthese des Athylisopropylacetaldehyds. (XV. Mitteil. iiber Sexual- 

hormone und Sterine.) 
[.-\us d.  l’h~siolog.-chelrl. Tt:stitut d .  L-niversitiit Bonn a .  Rh.*)- 

(ISi!:pegangen an1 22. Nni 1043.) 
Durch den Abhau von Acetyl-epi-dihydro-p-sitosterin zu 3-Oxy-norallo- 

cholansaure 1) ist fur das in der Pflanzenwelt weit verbreitete 9-Sitosterin 
die untenstehende Formel bewiesen, wobei voni Rest C,H,, nur ausgesagt 
werden kann, daL3 er mit einer Verzweigung beginnt. 

1 \ \ c ~ H ~ ~  = -CH.CH(CH~)~  Stigmastexin 
I 

HO’\/ \/ CzH5 

Ob der Rest C,H,, der Seitenkette des p-Sitosterins mit dem Rest 
-CH(C,H,) .CH(CH,), des 22.23 -Dihydro- stigrnasterins ubereinstimmt, 
ist nicht genau bewiesen,). Die fast allgemeine Annahme der Identitat 
grundet sich auf die Tatsache, daL3 p-Sitosterin und 22.23-Dihydro-stigma- 
sterin etwa gleichen Schmelzpunkt und spezifische Drehung aufweisen und 
miteinander keine Schmelzpunktserniedrigung zeigen. Das gleiche gilt fur 
einander entsprechende Derivate beider Sterine. So sicher auch eine Schmelz- 
punktserniedrigung fur die Verschiedenheit der Bestandteile des schmelzenden 
Gemisches spricht, so vorsichtig ist doch das Fehlen einer Depression, be- 
sonders in der Sterinchemie, zu bewerten. Das geht z. B. aus der Feststellung 
von B ons t  e d t  ,) hervor, daB Dihydrocholesterin mit allo-a-Ergostanol keine 
Schmelzpunktserniedrigung zeigt. 

Um die Natur der Seitenkette des p-Sitosterins einwandfrei ZLI klaren, 
haben wir dieses der Oxydation unterworfen und dabei Aceton und eio rechts- 

*) Der wesentliche Teil der Arbeit ist bereits itn Institut fur vegetative Physiologic 
der  Universitat Frankfurt  a. M. ausgefiihrt worden u i ~ d  in der Dissertat. H. N a h m  
1940 niedergelegt. Fiir die Gewahrung einer Studienbeihilfe an den einen yon uns 
(N.) sind wir der J u s t u s  -Liebig-Gesellschaft  zu Dank verpflichtet. 

l) D a l m e r ,  v. W e r d e r ,  H o n i g m a n n  11. Heyxis. B.  68, 1314 [1935]. 
L, W. D i r s c h e r l ,  Ztschr. physiol. Cheni. 257, 239 [1939]. Hirr  weitrresSchrifttnn1. 
3, Ztschr. physiol. Chem. 205, 137 [1932]. 
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drehendes Keton der Zusammensetzung C,,H,oO erhalten4). Unter Beriick- 
sichtigung des bereits aufgeklarten Teiles der Seitenkette ergeben sich aus 
der Tatsache der Acetonbildung und der optischen Aktivitat des C,,-Ketons 
fur dieses 2 Formeln: Entweder kommt ihm die Konstitution des 6-Methyl- 
S-athyl-heptanons-(2) CH, .CO .CH, .CH, .CH(C,H,) .CH(CH,) .CH, oder des 
5.7-Dimethyl-octanons-(2) CH,.CO.CH,.CH,.CH(CH,) .CH,.CH(CH,) .CH, zu. 

Wir haben beide Ketone synthetisiert. Die Synthese des Methylathyl- 
heptanons beschreiben wir in dieser Arbeit, die des isomeren Dimethyloctanons 
in einer folgenden. Den Vergleich der synthetischen Ketone mit dem aus 
p-Sitosterin erhaltenen teilen wir an anderer Stelle mit4). Es sei hier dur 
kurz erwahnt, daB dem analytischen Keton die Konstitution des erstgenannten 
Ketons zukommt. 

Wir beabsichtigten zunlchst, Athylisopropylacetaldehyd rnit Aceton zii 
kondensieren und das Reaktionsprodukt zu hydrieren : 

- 

. 

(CZH,). CH. CHO + CHS. CO. CHs - + C,Hs. CH. CH :CH. C0.CH8 

CH I (cH,), JH(CH~), 

Da der von Gu i t  eras,) bei der Ozonisation von Stigmasterin erhaltene 
(optisch aktive) Athylisopropylacetaldehyd bisher noch nicht synthetisch 
zuganglich war, versuchten wir seine Synthese nach dem Verfahren von 
Darzens  6) durchzufiihren und . kondensierten Athylisopropylketon rnit 
Chloressigester . und Natriumathylat zum entsprechecden Glycidester 
(SdP.,,,, looo). 

0 

CH8/ CZHK I J 2 H K  

CHS, CH3, / \ 
CH.CO + ClCH,.C0,.C2H, - f CH. C-- CH.CO2. CZH, 

Es gelang uns aber nicht, den Glycidester durch Verseifen und Decarboxy- 
lierung in den gesuchten Aldehyd iiberzufuhren, obwohl Vorversuche mit 
Methylathylketon vorschriftsmail3ig verliefen und zum Methylathylacetalde- 
hyd7) fiihrten. 

Die Synthese des Athylisopropylacetaldehyds gluckte aber auf einem 
andern Weg, wenn auch mit schlechter Ausbeute, namlich durch katalytische 
Reduktion desnach Crossley und L e  Sueur8)  hergestellten Athylisopropyl- 
acetylchlorids (CH,),CH .CH (C,H,) . COCl rnit Pd-BaSO, nach Rosen-  
m u  nd  *). 

Die Angabe ron  C r o s s l e y  und L e  S u e u r ,  daI3 die Darstellung der Athylisopropyl- 
essigsdure ails Atliylmalonester und Isopropylbromid besser als in der unigekehrten 
Weise aus Isopropylmalonester 2nd Athylbromid rerlauft ,  konnrn wir bestatigen. Die 
Athylisopropylessigsaure haben wir durch verschiedene Derivate charakterisiert, von 
denen dns Anilid nnd Toluidid bereits r o n  C r o s s l e y  iicd L e  S u e u r  sowie G u i t e r a s  

*) H .  N a h m ,  Dissertat. Frankfurt  a .  M. [1940]; D i r s c h e r l  11. N a h m ,  Ztschr. 

s, Ztschr. physiol. Chem. 214, 89 [1933]. 
6 )  Compt. rend. Acad. Sciences 139, 1214 [1904]; 141, 766 [1905]. 
7) N e u s t a d t e r ,  Monatsh. Chem. '27, 891 [1906]. 
6) Journ. chem. SOC. London 17, 91 [1900]. 

physiol. Chem., im Druck. 

B. 61, 585 119181. 
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beschrieben wiirden (Abweichungen von den Aiigabcn der Literntur s. irn Versuchsteil), 
wiihrend wir noch tlas Dihydrazid urtl tlas 1.4-l)initro-phen?.lh?.drazirl ncu darstellten. 

Die Reduktion des Athylisopropylacetylchlorids in Xylol bei 130-140° 
Aul3enteniperatur ergab Athylisopropylacetaldehyd, der ein gelborange- 
farbenes 2.4-Dinitro-phenylhydrazon liefert. Die -4usbeute an Aldehyd ist 
nur etwa 7% (bezogen auf Saurechlorid). Yerwendet man als Losungsmittel 
Benzol oder Toluol, so geht die Reduktion iiberhaupt nicht. Die schlechte 
Ausbeute ist vielleicht auf Polynierisation des Aldehyds zuriickzufiihren. 
So geht Methylathylacetaldehyd mit trocknern Chlorwasserstoff in den ent- 
sprechenden Paraldehyd uber 7). 

Orientierende Versuche, den Aldehyd mit Aceton zii kondensieren, ge- 
langen offenbar. Wir wandten uns aber wegen der schlechten Aldehyd- 
ausbeuten einem besseren Wege zu, der ehenfalls von der Athylisopropyl- 
essigsaure ausgeht. 

I< .CO,.C,H, + R . C H , . O H  + R.CH,J  -+ 'XaCH(CO.CH,)(CO,.C,H,) + 
R .CH, .CH (CO . CH,) (CO,.C,H,) + R .CH,.  CH,. CO .CH, 

R = CH, .CH (CEI,) , C H  (C,H,) - 
Wir fiihrten die Athylisopropylessigsaure in ihren khylester 8 )  iiber 

nnd reduzierten diesen nach Bouveau l t  lo) zu dern bisher unbekannten 
Athylisopropylathylalkohol (Ausb. 76%). Der Alkohol wurde durch sein 
fast farbloses 3.5-Dinitro-benzoat charakterisiert. Der Athylisopropylathyl- 
alkohol wurde mit Jod und roteni Phosphor in das entsprechende Jodid 
iibergefiihrt (Ausb. 79%). (Bei Darstellung des Jodids rnit konz. HJ-Saure 
fanden wir den Sdp. etwa 100 niedriger, auch die Ausbeute war geringer.) 
Das Jodid wurde niit Natriumacetessigester mngesetzt und ergab den Athyl- 
isopropylathylacetessigester. Die .4usbeute betrug 61-70y0, bei Verwen- 
dung des rnit HJ hergestellten Jodids war sie geringer. Aus dern Ester 
erhielten wir durch Verseifung und Decarboxylierung das olige 6-Methyl-5- 
athyl-heptanon-(2), Sdp.,, 84-860, Ausb. 82%. Mit Natriumbisulfit bildet 
das charakteristisch riechende Keton eine schwerlosliche, gut krystallisierte 
Verbindung. 

Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon war schwer zu reinigen ; es zeigte schliefi- 
lich den Schmelzpunkt 77-780 und die richtige Zusammensetzung. 

Auch das in Pyridin bereitete, leichter zu reinigende Semicarbazon 
vom Schmelzpunkt 143-144O zeigte die verlangten Analysenwerte, wie 
wir an einem teilweise optisch aktiven, aus linksdrehendem Athylisopro- 
pylathylalkohol dargestellten Produkt feststellten . 

Anhangsweise seien einige der zahlreichen von uns unternommenen 
Versuche zu r  Dar s t e l lung  des  opt i sch  a k t i v e n  6-Methyl -5-a thyl -  
heptanons-(2)  erwahnt. Sie haben bisher nicht zum optisch reinen Keton 
gefiihrt. Da diese Arbeiten aber durch die Einberufung des einen von uns 
(N.) fur unbestimmte Zeit unterbrochen worden sind, teilen wir das vor- 
laufige Ergebnis kurz mit. 

Die optische Trennung des racemischen Ketons mit Hilfe von (-)-Phenyl- 
athylsemicarbazid, das Hopper  und Wilsonll)  beim Benzoin angewandt 
haben, stiel3 auf Schwierigkeiten. Wir suchten daher unser Ziel auf syn- 
thetischen Wegen zu erreichen. 

lo) Vergl. Org. Syntheses 10, 72 [1930]. 
I * )  Journ. chem. SOC.  London 1928, 1483. 
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Aus dem raceniischen A t  h yl iso 1) r op yla  t h y la  lko  hol  haben wir nach 
der von P icka rd  und Kenyon12) zur  optischen Trennung von Alkoholen 
angewandten Methode iiber die Strychninsalze der sauren Phthalester eine 
linksdrehende, aber optisch nicht reine Fraktion, [a]: : -2.07 (in Substanz), 
erhalten, die auf deiii oben angegeberien Weg ein rechtsdrehendes Methyl- 
athylheptanon lieferte. nieses Keton, [ LX~ : :  + 0.590 (in Substanz, d,, = 0.8405), 
bzw. + 0.82O (in 3-proz. Atherliisung), stellt nicht den reinen Antipoden dar, 
wie der Vergleich niit einem von 1111s ails p-Sitosterin erhaltenen Keton, 
[a]:: +2.54O (in Subsranz) bzw. +3.11° (in 3.5-proz. Atherlosung), zeigt. 

Auch eine rechtsdrehende Fraktion des Athylisopropylathylalkohols, 
[a]:: +3.88O (in Substanz), ist noch nicht optisch rein. 

Da die optische Trennung des Athylisopropylathylalkohols offensichtlich 
Schwierigkeiten bereitet, haben wir noch eine andere Synthese ausgearbeitet, 
die von diesein Alkohol iiber eine Same fiihrt, die der optischen Trennung 
vielleicht besser zuganglich ist. 

R . C H , . O H  -+ R.CH,J  + NaCH(C0, .C2H5)2 --t R.CH2.CH(CO2.C2H5),  --t R.CH,.CH,.CO,H.  

a) (R.  CH2.CH,.CO2),Pb + (CI-I,.CC)2)2Pb 

b) R.CH,.CHL.COC1 + CI-I,ZnJ /* R.CH, .CH, .CO.CH,  
L 

CWl 

CH3’ &H6 

R =  ‘CH. CH- 

Der Athylisopropylathylalkohol wird in das Jodid iibergefiihrt, dieses 
mit Malonester umgesetzt und der Ester in die Athylisopropylbuttersaure, 
Sdp.,, 136-1400, umgewandelt. Diese laWt sich entweder a)  durch Destil- 
lation des Gemisches ihres Bleisalzes mit Bleiacetat oder b) durch Unisetzung 
ihres Saurechlorids rnit Methylzinkjodid in 6-Methyl-S-Bthyl-heptanon-(2) 
iiberfiihren. Dabei verlauft der Weg b mit wes entlich besserer Ausbeute 
als a. 

Aus rechtsdrehendem khylisopropylathylalkohol, [a]: : + 2.5O (in 
Substanz) erhielten wir linksdrehende Athylisopropylbuttersaure, a:.’ : -0.70°, 
(in Substanz, l-dm) . Durch mehrfaches Unikrystallisieren des Z( +)-Phenyl- 
athylaminsalzes dieser Saurefraktion aus Chloroform (Schmp. des Salzes 
81-85O, [a]: in 6-proz. alkohol. Losung: etwa +60) lieB sich die Drehung 
der Saure auf a:: -1.36O (in Substanz) steigern. Die Destillation des Blei- 
salzes rnit Bleiacetat ergab linksdrehendes, aber optisch nicht reines Methyl- 
athylheptanon, [a]: : -0.85~~ (in 68-proz. Atherlosung). Zur Identifizierung 
wurde das Semicarbazon dargestellt, das den richtigen Schmelzpunkt 
aufwies. 

SchlieBlich fuhrten wir linksdrehende Athylisopropylbuttersaure, 
-0.50° (in Substanz), mit Thionylchlorid in das Saurechlorid vom Sdp.,, 
92-95O uber und setzten dieses mit Methylzinkjodid um. In  einer Ausbeute 
von etwa 50% entstand das Methylathylheptanon, [a]: : -0.400 (in Substanz). 

12) Journ. chern. SOC. I,oi:dori 101, 620 [1912j; IOS, 830 [1914] 
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Beschreibung der Versuche. 
(Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.) 

A t  h yl is  opr  op  ylessi  g s a u  re : Darstellung nach Cr ossle y und I,e 
Sueu  ra), die den Siedepunkt 230-235O angeben. Unser Produkt siedet bei 
99-1010/14 rnm. 

2 . 4 - D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z i d :  I>as entsprechende Saurechlorid wird 
(ohne Losungsniittel) mit einem herschuB von 2.4- Di ni t r o -p  hen  y l -  
h yd raz i  n erhitzt und das gebildete Hydrazid %ma1 aus Xethanol umkrystalli- 
siert. Gelhe Krystalle voni Schmp. 175-178O. 

C,3111h03S4  (,.311)). l k r ,  S 1S.Of). c:cf. S l,%.?S. 

sym,m. Bi s -  [at  h yl isopr  op  ylessi  gsaure]  - h yd  r azi  d : Darstellung aus 
Saurechlorid und H y d r  az in  entsprechend vorstehender 1,'orschrift. Nach 
Umkrystallisieren aus Xethanol unter Zusatz von wenig Benzol schrnilzt das 
farblose Produkt bei 226O. 

c 1 4 ~ ~ ? s ~ ) 2 S 2  '(2.50). 1:c.r. S III .O?,.  r;cf. S 1 1 . 1 ) i .  

Anilid der  Saure :  Schmp. 116-1l'io (nach Crossley und Le Sueurs)  
114-115O, nach Gui t er  a s  5,  120-122°). 

Acr. S O.d.7. ( k f .  S O . ~ J O .  

Toluid id  der  Saure :  Schmp. 134--136O (nach Crossley und Le 
S u eu re) 122.5-123°, nach Gui t e r  a s j) 138-140O). 

l k r .  S (1 .30.  ( k f .  S (1.32. 

A t  h y 1 is o p r op  y 1 ace  t a 1 d e h y d : 10 g At  h y 1 is o p r o p y 1 e s s i gs a u re  - 
chlor id  werden in eineni Dreihalskolben in 20 ccni iiber Natrium getrock- 
netem Xylol rnit 2 g Pd-BaSO, unter kraftigeni Riihren und Durchleiten 
von Wasserstoff etwa 10 Stdn. auf 130-140° (Badternperatur) erhitzt. Die 
gelbe Xylol-Losung wird abgesaugt und '+-ma1 mit je 50 ccrn konz. Natrium- 
bisulfit-losung durchgeschiittelt. Die vereinigten Bisulfit-Losungen werden 
rnehrrnals ausgeathert, die waBr. Losung lackmusalkalisch gernacht und 
wiederholt mit Ather ausgezogen. Diese Atherausziige werden nach niehr- 
maligem Waschen niit Wasser und Trocknen verdarnpft und geben 2.3 g 
Rohprodukt, aus den1 bei 65-700 (754 nim) 0.5 g (7% d. Th.) reiner Aldehyd 
erhalten werden. 

2 .4-Dini t ro-phenylhydrazon des  Athyl i sopropylace ta ldehyds :  
Der Aldehyd wird in Methanol gelost, 1 Tropfen konz. Salzsaure zugegeben 
und mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin versetzt. Nach Urnkrystallisieren aus 
Methanol schniilzt das gelborangefarbene Produkt bei 115-1170. 

C,,HI,O,S, (204). U e r .  S 19.0.5. ( k f .  2; 1~1.03, 

Athylisopropylathylalkohol: In eineni Dreihalskolben von 1 I ,  
der mit Riihrer, Kugelkiihler und Tropftrichter versehen ist, werden 50 g 
Natrium in 150 ccm trocknem Toluol zum Schmelzen erhitzt und hierauf 
kraftig geriihrt. Nach Abkiihlenlassen auf 60° werden auf einmal40 g Athy l -  
i sop  r op yle  ssi  gsaurea  t hyl es  t e r (Sdp.,,- 14 51-52O) (nach Cr ossle y und 
Le  Sueurn)  Sdp.,,, 164-165O) in 50 ccm absol. Alkohol zugegeben. Hier- 
auf 1aBt man innerhalb von 3-5 Min. 250 ccrn absol. Alkohol zuflieBen, 
wobei die Reaktion heftiger wird. Dann wird erhitzt, bis alles Natrium 
verbraucht ist. 7 Andtze der beschriebenen Art werden gemeinsam auf- 
gearbeitet und zunachst mit Wasserdampf destilliert. Dabei gehen erst 
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Alkohol und Toluol iiber, dann der Athyl isopropylathylalkohol .  Man 
athert diesen 2-ma1 aus, wascht niit Wasser, trocknet rnit K,CO, und fraktio- 
niert an der Widmer-Spirale bei 14 mm. Bei 65-66.5O gehen 144.6 g Athyl- 
isopropylathylalkohol (70q4 d. Th.) iiber. Aus dem Vorlauf der Wasser- 
dampfdestillation lassen sich noch 12 g Alkohol gewinnen, so daB die Ausbeute 
auf 7604 steigt. 

Der 
Alkohol wird in Pyridin niit 3.5 - D i ni  t r o - b e nz o ylc  h lo  r id  umgesetzt. AUS 
Methanol blaogelbe Krystalle voni Schmp. 47.5-49O. 

C,*Hl8O6X2 (310).  H e r .  S CJ.03. ( k f .  N 8.84. 

Athy l i sop ropy la thy l jod id :  60 g Athylisopropylathylalkohol 
werden rnit 66 g Jod und 6 g roteni Phosphor am RiickfluBkiihler erhitzt. 
Nach Ablauf der lebhaften Reaktion wird rnit NaHS0,-Losung, dann mit 
KaOH und hierauf rnit Wasser durchgeschiittelt, rnit NaaO, getrocknet und 
destilliert. Bei 14 nini und 68-70° gehen 94 g Athylisopropylathyljodid 
iiber (79% d. Th.). 

Athyl i sopropyla thylace tess iges te r :  115 g Acetessigester  (2- 
fache theor. Menge) werden mit 9.8 g Natrium, 150 ccm absol. Alkohol 
und 94 g Jodid 20 Stdn. unter Riickflufl gekocht. Hierauf wird der Alkohol 
im Vak. abdestilliert, der Riickstand rnit Wasser verdiinnt und mehrmals 
ausgeathert. Die Atherausziige werden wiederholt niit Wasser gewaschen, 
der Ather-Ruckstand bei 14 mni destilliert. Der Ester geht bei 133.5-1360 
iiber. Ausb. 57.7 g (61% d. Th.) auch 70%. 

6-Methyl-5-athyl-heptanon-(Z): 57.7 g des Esters werden niit 
600 ccm 10-proz. Natronlauge durchgeschuttelt, wobei sich alsbald ein weikr  
Krystallkuchen abscheidet, offeiihar das Natriumsalz der durch die Ver- 
seifung' gebildeten Saure. Beim Erhitzen auf dem Wasserbad findet Decarb- 
oxylierung statt. Das sich olig abscheidende Keton wird in Ather aufge- 
nommen, rnit 10-proz. Essigsaure, hierauf rnit Wasser gewaschen, der Ather 
rnit Na,SO, getrocknet und verdampft. Das Keton bleibt als farblose, 
leicht bewegliche Fliissigkeit zuriick. Bei 84-86O/14 mni gehen 32 g 
Keton iiber (82% d. Th.). Sein Geruch ist erfrischend und wiirzig und 
erinnert an den des Amylacetats. 

___ ______ __ 

3.5 - D i 11 i t  r o - b e n z o a t d e s A t  h y 1 is o p r o p y 1 a t  h y 1 a 1 k o h o 1 s : 

C,oH20(,) (156). Rer. C 76.84, H 12.01. ( k f .  C 76.13. 76.04, H 12.8G, 12.88'3). 

Na t r iu  m b i su l  f i t ver  b i n d u  ng : Mit konz. NaHSO,-I&ung bildet das 
Keton eine schon krystallisierte, schwerliisliche Verbindung. 132.4 mg verbr. 
9.92 ccm 0.1-n. Jod. 

H e r .  SaHSO, 53.00 1i.g ( k f .  NaHSO, 51.65 mg. 

Die Darstellung erfolgt wie iiblich 
in Methanol unter Zusatz von einem Tropfen konz. Salzsaure. Nach mehr- 
maliger Umkrystallisation aus Methanol in gelben Krystallen vom Schmp. 
67-68O erhalten, die zwar richtigen N- und H-Gehalt, aber einen um 0.8% 
zu niedrigen C-Wert zeigten. Erst nach 7-nialiger Umkrystallisation aus 
Methanol lag der Schmp. bei 77-780. 

2.4-Din i t ro-p hen  yl h ydrazon  : 

13) Analyse von Dr. Schoe l l er ,  Berlin. 
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C18H2404X4 (336). Rer. C 57.11, H 7.14. Pi 16.66. 
Cef. ,, 57.18, 57.07, ,, 7.21, 7.23, ,, 16.77, 17.0013). 

Se mic a r b a z o n : 2 g synthetisches, teilweise optisch aktives Keton, 
[a]:: +0.59O (in Substanz), werden mit 10 ccm Pyridin, 1.45gSemicarbazid- 
h y d r o c h l  o r i d und einigen Tropfen Wasser auf dem Wasserbad gelost, nach 
dem Erkalten mit Wasser versetzt, uber Nacht stehengelassen, abgesaugt 
und .aus Benzol-Petrolather bzw. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 143-144O. 

C,,H,,ON, (213). Ber. C 61.96, H 10.87, N 19.72. 
Gef. ,, 62.03, 61.95, ,, 10.76, 10.88. , ,  19.70, 19.4613). 

99. G. Natta,  R. Rigamonti und E. Beati: Gewinnung von 
Glycerin und Glykolen durch Hydrierung von Kohlenhydraten*). 

[Aus d .  Insti tut  fur Industrielle Chemie d.  Kgl. Polytechnikums Mailand.] 
(Eingegangeri am 7. Dezember 1942.) 

Von den Verfahren zur Glycerin-Gewinnung aus anderen Ausgangsstoffen als aus 
Clyceriden sind von. besonderem Interesse diejenigen. bei denen Glycerin aus Kohlen- 
hydraten auf biologischeni Wege oder durch katalytische Hydrierung gewonnen wird. 

Die erste, einfachere Methocle ha t  schon praktische Anwendung gefunden, obwohl 
die Ausbeuten gering sind und das  durch Gdrung gewonnene Glycerin sich nur schwer 
reinigen laat .  Die zwtite ist  technisch schwieriger, erfordert reinere Ausgangsmaterialien, 
eine kostspieligere Apparatur und genaue Kontrolle der Katalyse ; die Ausbeuten sind 
jedoch betrachtlich hoher und die Nebenprodukte wertvoller. 

Aus der praktisch auf eine Anzahl von Patenten mit  oft unsicheren und ungenauen 
Angaben beschrankten Literatur geht hervor, daL3 Glucose, Saccharose und verschiedene 
Polyosen (Stdrke, Dextrin, Cellulose usw.) und ihre Hydrolysenprodukte sich in Losung 
oder Suspension bei Grgenwart von Katslysatoren bei hoherem Druck zwischen 1000 und 
3000 hydrieren lassen. 

Bei der Hydrieruug bilden sich, je nach den Bedingungen, verschiedenartige Ver- 
bindungen, z. B. mehrwertige Alkohole mit  zwei bis sechs Oxy-Gruppen und die daraus 
durch Spaltung oder weitergehende Hydrierung entstehendetl Verbindungen (einwertige 
Alkohole, Kohlenwasserstoffe). Aus der sparlichen Literatur lassen sich jedoch die 
praktische Bedeutung dieses Verfahrens und die Reaktionsbedingungen fur eine hohere 
Glycerin-.4usbeute nicht ersehen. 

Um die Durchfiihrbarkeit eines solchen Verfahrens zu untersuchen, haben 
wir in 2-jariger systematischer Arbeit mehrere hundert Proben von Kohlen- 
hydraten hydriert. 

Nur die erste Hydrierungs-Stufe, die zu Hexiten fiihrt, kann leicht durch 
verschiedene Katalysatoren, vor allem Nickel, quantitativ gestaltet werden1)z). 

Wir berichten im folgenden uber die zweite, weitergehende Phase der 
Hydrierung, die zur Bildung von Glycerin und Glykolen fiihrt. 

Die ersten Versuche zur katalyt. Hydrierung von Zuckern wurden im Jahre 1912 
von W. I p a t j e f f  d u r ~ h g e f i i h r t ~ ) ,  der aus Glucose in alkohol. Losung bei Gegenwart 
von Nickel unter 100 Atm. bei 130° quantitativ Sorbit erhielt. 

*) Diese Abhandlung war fur das  der Erinnerung an das  75-jahrige Bestehen der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft gewidmete Heft (B. 7S, Heft 12 [1942]) bestimrnt. 
komte  aber aus ttchnischen Grunden in dieses Heft nicht mehr aufgenomrnen werden. 
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