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(0,5—5 mm) untersucht. Diesen Einfluf§ in einem wei-
teren Bereich genauer zu untersuchen, sind wir an der
Arbeit. Dieser Einfluf der KorngrofSe mufl nun so fest-
gestellt werden, daBl man auf jede beliebige Korngréfie
inter- bzw. extrapolieren kann. Dann wird sich einerseits
vermutlich die reine Materialkonstante herausarbeiten
lassen. Diese Abhiingigkeit andererseits von der Korn-
gréBe allein, im wesentlichen also vom Verhiltnis Ober-
fliiche zu Masse, wird alsdann erst ermdoglichen, die
Reaktionsgeschwindigkeiten bei grofistiickigem Koks,
also im Generatorprozef3 einerseits und bei extrem fein-
kornigem Koks, also in der Brennstaubfeuerung anderer-
seits voll zu erfassen. [A. 195.]

Der reversible Austausch der Oxydations-

stufen zwischen Aldehyden oder Ketonen

einerseits und primdren oder sekunddren
Alkoholen anderseits’)).

Von Dr. WOLFGANG PONNDORF.
Mitgeteilt aus dem Laboratorium der Firma Anton Deppe
Soehne, Hamburg-Billbrook.
(Fingeg. 26./9. 1925,)

Unter dem Titel ,,Austausch der funktionellen Grup-
pen zwischen zwei Molekiilen. Ubergang der Alkohol-
funktionen in die Aldehydfunktion und umgekehrt“ hat
A. Verley vor kurzem eine Artbeit verdffentlicht 2),
deren wesentliche Ergebnisse ich bereits Ende 1924 in
einer deutschen Patentanmeldung niedergelegt habe. Es
wird in jener Arbeit gezeigt, daff man durch Aluminium-
dthylat oder Magnesiumithylat einen priméiren Alkohol
und Aldehyd zum Austausch der Oxydationsstufen oder,
wie Verley sich ausdrickt, zum Austausch der

. /0
funktionellen Gruppen — C\H und — CH,OH veran-

lassen kann. Es entsteht also z. B. aus Citronellal und
Athylalkohol durch Einwirkung von Athylaluminat
Citronellol und Acetaldehyd.

Zur Feststellung der Prioritidt dieser Beobachtung
mochte ich vor der eingehenderen Beschreibung der
Reaktion auf die vorhandene Literatur kurz eingehen.

Die ersten Beobachtungen iiber einen Austausch der
Oxydationsstufen von primiren Alkoholen und Alde-
hyden sind von Littringhaus in dem D. R P.
384351 der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik mitgeteilt worden. Allerdings ist der Verlauf
der Reaktion dort nicht vollig erkannt worden, da nach

1) Drei hinfereinander erschienene Arbeiten (Bl 37,
S. 537—548) veranlassen mich, frither und weniger vollkommen,
als ich beabsichtigte, in dieser und demnichst folgenden Ver-
offentlichungen {iiber Ergebnisse von Arbeiten zu berichten,
welche ich in der Zeit v. 1922—1925 im Laboratorium der
Firma Anton Deppe Sohne in Hamburg im Verfolg technischer
Probleme ausgefiihrt habe.

2) Nachdem die vorliegende Arbeit abgeschlossen war, kam
mir die Arbeit von A. Meerwein u. R. Schmidt (A. 444,
221) in die Hand, in der ebenfalls das Prinzip des Oxydations-
stufenaustausches behandelt wird, und in der mit Athylalkohol
und Athylaluminat und Magnesiumalkoholaten Aldehyde und
Ketone reduziert werden. Da ich mit Athylalkohol und Athyl-
aluminat nur im Anfangsstadium meiner Versuche im Jahre
1922 gearbeitet habe, mochte ich meine Arbeit nicht mehr um-
arbeiten und so ihre Veroffentlichung noch weiter verzdgern,
sondern gehe nur in Anmerkungen auf die Arbeit von M. u. S.
ein, wenn sich meine Amnsichten und Ergebnisse von denen von
Meerwein und Schmidt unterscheiden.

3) Verley, Bl 37, S. 537—541.

dem Patentanspruch aktiviertes Magnesium den Oxyda-
tionsstufenaustausch zwischen Aldehyden und Athyl-
alkohol bewirken soll ) u.5),

AuBerdem ist von C. H. Milligan und E. E.
R eid ¢) durch Uberleiten von Dampfen von Athylalkohol
und Aldehyden iiber einen Cerkatalysator eine Uber-
tragung von Wasserstoff an die Aldehyde bewirkt worden.
Es ist so z. B. gelungen, Heptaldehyd zu Heptylalkohol zu
reduzieren. Da dabei Athylalkohol zu Acetaldehyd und
‘Wasserstoft zerfallen sein muf}, was ja nach den #hnlichen
Versuchen von Nef?), Ipatiew?®) und Sabatier
und Senderens®) bekannt ist, kann man dieses
Reduktionsverfahren auch als einen Austausch der Oxy-
dationsstufen betrachten. Zwischen diesen Versuchen
mit Cerkatalysator, die auch nur bei wenigen Stoffen
leidliche Ausbeuten lieferten, und dem Austausch der
Oxydationsstufen zwischen Alkohol und Aldehyden
mittels Aluminiumithylat besteht ein grundlegender
Unterschied darin, daBl mit Cerkatalysator die Reaktion
nur eindeutig verlduft, wihrend durch Aluminiumalko-
holat ein verschiebbarer Gleichgewichtszustand des Oxy-
dationsstufenaustausehes von Alkoholen und Aldehyden
geschaffen wird, den man dann durch Herausnehmen
eines Stoffes der hoheren oder niederen Oxydationsstufe
in beliebigem Sinne verschieben kann. Die Versuche
von Milligan und Reid haben also einen ganz
anderen Charakter und sind im wesentlichen eine eigen-
artige Reduktionsmethode *°).

Nachdem von Liittringhaus der Austausch der
Oxydationsstufen zum erstenmal bewufit beobachtet und
beschrieben worden war, habe ich angegeben, dafl Magne-

4) Ich habe mich gegen diese Anschauung bereits 1922
in einem Einspruch gegen die Erteilung des Patentes gewandt
und den von der Ansicht des Anmelders abweichenden Ver-
lauf durch ein Beispiel wahrscheinlich gemacht, Uber die Be-
deutung der Reaktion bin ich mir damals allerdings noch nicht
klar gewesen. Es kam mir nur darauf an, nachzuweisen, dafl
nach dem Verfahren der B. A. 8. F. Magnesiumithylat im
Gegensatz zu der Behauptung des Anmelders Triger der Re-
aktion sei, und daBl bei Gegenwart von Alkoholat die Bildung
von Alkohol aus Aldehyd nach den Arbeiten von Claisen
und Tischtschenko zu erwarten sei. (B. 20, 646 [1887]; C-
1906, 11, 1309 u. 1552.) Gegen die Erteilung eines solchen Patentes
lagen geschéitliche Interessen vor, da nach eimem #Hhnlichen
Verfahren zur Zeit der Auslegung der Patentanmeldung der
B. A, S. F. bereits im Betrieb der Firma Anton Deppe Schne
gearbeitet wurde.

5) Meerwein und Schmidt halten es fiir moglich,
dafl in genanntem Patent tatsichlich metallisches Magnesium die
Rolle des Katalysators iibernimmt. Ich kann mich dieser An-
sicht nicht anschliefSen, da. Magnesium erst bei viel héherer
Temperatur zu dhnlichen Wirkungen Anlafl gibt. (Ehren-
feld, C. 1908, 758.)

8) Am. Soc. 44, 202; und C. 1922, III, 496,

7) Nef, Ann. 318, 187 [1901].

8) Ipatiew, B. 84, 3579; B. 35, 1058 usw. siehe Lehr-
buch Meyer-Jacobson, Il Auflage, 1, 218.

®) Sabatier und Senderens, C. r. 136, 738, 921, 983.

10) Meerwein und Schmidt (Ann. 444, 222 [1925]) bringen
noch weitere Beobachtungen aus der Literatur iiber Reduktionen,
welche auf den Oxydationsstufenaustausch zuriickzufithren sind.
Ich fithre noch an die Arbeiten von Diels und Rhodius
(B. 42,1072 [1909]) und Tiemann (B.31, 2989 [1898]) und bin
liberzeugt, dafl diese Beispiele unbewufiter Vorbenutzung sich
noch vermehren lassen. Bei dieser Gelegenheit méchte ich er-
wihnen, dafl die Schwierigkeiten, die das heutige Patentgesetz
der Patentierung von Verfahren, fiir die eine unbeabsichtigte
und unerkannte Vorbenutzung vorliegt, bereitet, dazu fithren
muf}, daf} mit dem weiteren Anwachsen der Literatur die wirk-
same Patentierung eines Verfahrens immer fraglicher wird.
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siumalkoholat bzw. Aluminiumalkoholat die Umlagerung
bewirkt (vgl. Anmerkung 4).

Die Prioritit der Beobachtung der von Verley
beschriebenen Reaktion kommt also Liittringhaus
und mir zu und stammt aus den Jahren 1920 und 1922.
Die Erkenntnis des Wertes und des Verlaufes der
Reaktion ist mir allerdings erst im Jahre 1924 gekommen,
aber immerhin noch langere Zeit vor der Verdffentlichung
von Verley?).

Aufler den nun bekannt gewordenen Resultaten habe
ich im Jahre 1924 noch folgende Beobachtungen gemacht
und in einer Patentanmeldung, die am 4. 12. 1924 im
Reichspatentamt eingegangen ist, niedergelegt:

1. Triger der Reaktion ist nicht nur Aluminiumalko-
holat oder Magnesiumalkoholat, sondern es liegt eine
allgemeine Reaktion der Alkoholate vor %),

2. Aufler priméren Alkoholen und Aldehyden kénnen
auch Ketone und sekundire Alkohole und diese
wieder kreuzweise gegeneinander durch Alkoholate
zum Austausch der Oxydationsstufen veranlafit
werden %),

3. Es besteht eine spezifische Neigung einzelner Stoffe
zur hoheren oder niederen Oxydationsstufe im Gleich-
gewicht solcher Mischungen, und bei geeigneter Aus-
wahl der Reaktionskomponenten konnen mit dieser
Methode Reduktionen oder Oxydationen der funktio-
nellen Gruppen hochempfindlicher Kérper ausgefiihrt
werden, die von keiner anderen Methode hinsichtlich
Ausbeute erreicht werden 14).

Nach diesen Darlegungen will ich meine Ergebnisse
zwecks FErhaltung der Einheitlichkeit und Verstdndlich-
keit in ihrer Gesamtheit kurz mitteilen.

Experimenteller Teil

Der erste Versuch, an dem ich die Wirkung des
Aluminiumalkoholates als Katalysator des Oxydations-
stufenaustausches beobachtete, war folgender (vgl. An-
merkung 4):

100 g Athylalkohol, 20 g Aluminiuméthylat, 50 g
Benzaldehyd wurden zum Sieden erhitzt, und in dem
iiberdestillierenden Athylalkohol wurde eine schon durch
den Geruch deutlich festzustellende Menge Acetaldehyd
nachgewiesen. Aufgearbeitet wurde der Versuch nicht.
Dagegen wurde versucht, Zimtaldehyd mittels Athyl-
alkohol und Aluminiuméthylat zu reduzieren®®). Dabei

11y Ob Meerwein und Schmidt Anspruch darauf er-
heben, diese Beobachtung noch frither gemacht zu haben, muf3
die weitere Erorterung geben,

12) In diesem Punkte gehen meine Ergebnisse iiber die
von Meerwein und Sehmidt hinaus.

13) Die Moglichkeit des Oxydationsstufenaustausches von
Ketonen und primiren Alkoholen haben Meerwein und
Schmidt inzwischen beschrieben. Noch nicht beschrieben
ist die Verwendung von sekunddren Alkoholen zum Oxydations-
stufenaustausch. Sekunddre Alkohole stellen besonders ge-
eignete Reduktionsmittel dar.

1) Die guten Ausbeuten die von Meerwein und
Schmidt bei einem nach meiner Ansicht ungiinstigen Spezial-
falle erhalten wurden, scheinen dem zu widersprechen. Ich
halte trotzdem die Moglichkeit, nach Belieben besonders ge-
eignete primire oder sekundire Alkohole zu Reduktionen zu
verwenden, fiir vorteilhaft und erwarte bei weiterer Durch-
arbeitung meines Verfahrens noch bessere Ausbeuten. Bei der
Reduktion von empfindlichen Ketonen diirfte die Uberlegen-
heit meiner Methode am deutlichsten sein.

15) Ein von einem damaligen Mitarbeiter ausgefiihrter Ver-
such vom 31, 7. 1922, bei dem 320 g Athylalkohol (99 %ig),
48 g Aluminjumiithylat und 160 g Zimtaldehyd angewandt wur-
den, lieferte nach achistiindigem Sieden am erwirmten Riick-

wurden aber schlechte Ausbeuten erhalten. Daraufhin
wurden die Versuche eingestellt und erst 1924 wieder
aufgenommen und fithrten zu den schon oben zusammen-
gestellten Resultaten, fiir die nun Beispiele gebracht
werden sollen ).

Zunichst wurde versucht, den Athylalkohol durch
einen anderen geeigneteren Alkohol zu ersetzen. Die
Verwendung von Benzylalkohol fiihrte zum Erfolg.

1. Darstellung von Zimtalkohol und Benzaldehyd aus Zimt-
aldehyd und Benzylalkohol mittels Aluminiumbenzylat.

200 g frisch destillierter Zimtaldehyd, 400 g wasser-
freier Benzylalkohol, 40 g Aluminiumbenzylat**) werden
im Vakuum von etwa 10—20 mm in einer geeigneten
Apparatur (1 1-Rundkolben, Aufsatz, absteigender Liebig--
kithler) zum Sieden gebracht, und es wird langsam
ein Gemisch von Benzaldehyd und Benzylalkohol aus dem

fluBkiihler, Abtreiben des Sprits und Uberdestillieren des Zimt-
alkoholes mit Wasserdampf, Aufnehmen des Z. in Benzol,
und Vertireiben des Benzols, bei der folgenden Vakuum-
destillalion (9 mm) aufler Vorldufen folgende Fraktionen:

1. 122—1310 36,0 g ohne Erstarrungspunkt
2. 131—1350 12,0g E.P.+ 120
3. 1351420 202g E.P.+18¢
4. 1421450 35g E.P.+15°

71,7 g = 44,8 % des angewendeten Zimt-
g

aldehyds an einem in der Qualitit sehr mangelhaften rohen
Zimtalkohol. Warum dieser Versuch soviel ungiinstiger ausfiel
als der ganz dhnliche Versuch von Meerweinund Schmidt
(a. a. O. S. 232), welche nur in der Kilte arbeiteten, ist mir
noch nicht verstandlich.

16) Den technischen wund wissenschaftlichen Wert des
Oxydationsstufenaustausches habe ich anfangs nicht erkannt (vgl.
Anm. 4) und mochte zur Klarstellung meines Anteils an der
Erkennumg der beschriebenen Reaktion den Gang meiner Ideen
und Arbeiten kurz skizzieren. Auf die vorliegende Reaktion
wurde ich hingeleitet durch Versuche, Zimtalkohol mach der
Reaktion von Tischtschenko herzustellen. Dies gelang
zunéchst nicht, da Zimtaldehyd dabei weitgehend verharzt,
besonders wenn man die relativ triige Reaktion durch Er-
wirmen unterstiitzt. Ich fand dann, daff die Verwendung von
viel Alkoholat (gleiche Teile Zimtaldehyd und Benzylaluminat)
in der Kalte eine gute Ausbeute an Zimtalkohol liefert. Be-
reits im Juli 1922 wurde im Betriebe der Firma Anton
Deppe Sohne nach diesem Verfahren Zimtalkohol her-
gestellt. Die Ausbeute betrug etwa 45 % des Zimtaldehyds.
Ich nahm an, daB3 eine glatte Cannizzarosche Reaktion
eingetreten sei und sprach in dieser Uberzeugung gegen das
Patent der B. A. S. F. ein, welches mir bekannt wurde, als
dieses Verfahren schon lief, nachdem Wiederholung der Ver-
suche der B. A. S. F. schlechtere Ausbeuten als nach dem eben
beschriebenen Verfahren gegeben hatte.

Ich habe ‘also tatsiichlich nach einem Verfahren, welches
dem von Meerwein und Schmidt beschriebenen sehr
dhmlich ist, im Jahre 1922 zum Teil schon im Beiriebe ge-
arbeitet (vgl. auch Anm. 15), habe aber damals ihre Aus-
beute nicht erreicht und sah die Reaktion daher in der Haupt-
sache fiir eine Reaktion nach Tischtschenko an. Erst die
zwar schon 1922 gemachte, aber zuerst falsch erklirte Beob-
achtung, dafl die als Nebenprodukt erhaltene Zimtsiure von
bezeichnetem Verfahren etwa 40 9% Benzoesiure enthielt, brachte
mich im Jahre 1924 zur Wiederaufnahme der Versuche.

17y Das Aluminiumbenzylat st leicht herzustellen, wenn
man Benzylalkohol mit angeitzten Aluminiumspinen (am ein-
fachsten durch etwas Mercurichlorid, gelost in Alkohol) er-
wirmt. Es setzt bald eine lebhafte Wasserstoffentwicklung ein.
Die Reaktion geht unter starker Wirmeentwicklung vor sich
und ist, besonders bei grofleren Mengen, nicht ungefihrlich, da
sie leicht stirmisch wird, wenn man die Temperatur zu hoch
werden 14f3t, was bei dem hohen Siedepunkt des Benzylalkohols
leicht eintreten kann.
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Reaktionsgemisch heraus destilliert. Im Anfang der
Reaktion betrigt der Gehalt des Destillates an Benzalde-
hyd 60 %, sinkt jedoch mif forischreitender Reaktion,
bis schliefllich fast nur noch Benzylalkohol iibergeht 1%).
Eine der Destillatmenge entsprechende Menge wasser-
freien Benzylalkoholes gibt man zweckmifig in Portionen
der Reaktion wieder zu. In etwa vier Stunden werden
ungefihr 400 g Destillat so abdestilliert. Darauf wird die
Menge des Benzaldehydes im Destillat sehr nachgelassen
haben. Darauf destilliert man ohne weitere Zugabe den
noch in der Reaktion befindlichen Benzylalkohol und
weiterhin den gebildeten Zimtalkohol bei gutem Vakuum
ab. Man destilliert zweckméflig nicht ganz zu Ende, da
bei erhéhter Konzentration des Aluminiums im Riick-
stand und erhshter Konzentration etwas Zimtalkohol ver-
harzt, sondern zerlegt den Rest des Kolbeninhaltes mit
90%igem Sprit'*) zu Zimtalkochol und Aluminium-
hydroxyd, destilliert den Sprit ab und gewinnt den rest-
lichen Zimtalkohol durch Wasserdampfdestillation oder
Aufnehmen in einem Lgsungsmittel. Die Ausbeute an
Zimtalkohol betrigt etwa 80% der Theorie. Bei einem
besonders gut durchgefiihrten Ansatz in groflerem Maf-
stabe wurden aus 10 kg Zimtaldehyd 9 kg Zimtalkohol
vom Erstarrungspunkt 26° erhalten. Der Zimt-
alkohol enthélt noch etwas Zimtaldehyd, welcher durch
die 1sliche labile Natriumbisulfitverbindung *°) entfernt
wird. Nach Umkristallisieren aus Benzin und Benzol
wurde Zimtalkohol vom . Erstarrungspunkt 34° er-
halten. Der entstandene Benzaldehyd kann durch Schiit-
teln mit 85%iger Natriumbisulfitlssung, Waschen der
entstandenen festen und abgenutschten Bisulfitverbindung
mit Benzol, Zerlegen mit verdiinnter Schwefelsiure unter
Wasserdampfdestillation und nachfolgender Vakuum-
destillation in einer der Zimtalkoholmenge entsprechen-
den Ausbeute rein erhalten werden.

Nachdem gezeigt wurde, dal Athylalkohol durch
einen anderen primiren Alkohol ersetzt werden kann
(Benzylalkohol eignet sich besonders gut wegen seiner
stark reduzierenden Eigenschaften als Alkoholat. Ver-
gleiche weiter unten Theorie der Reaktion), wird weiter

18y Meerwein und Schmidt bemerken ohne Angabe
von Beispielen a. a. O, S. 226: ,,An Stelle des Athylalkohols
kénnen mit dhnlichem Erfolge andere primire Alkohole wie
Amylalkohole und Benzylalkohole verwendet werden, ohne je-
doch besondere Vorteile zu bieten. Das Verhalten sekundérer
Alkohole wurde noch nicht uniersucht.” Demgegeniiber wird
in diesem Beispiel gezeigt, da8 der Benzylalkohol ungewdhnlich
leicht beim Oxydationsstufenaustausch zu oxydierem ist, wie
der hohe Aldehydgehalt der ersten Destillate zeigt. Dadurch
wird die Reaktionszeit und die zur Umsetzung notwendige
Katalysatormenge herabgesetzt. _

19) Aluminiumalkoholate sind zum Trocknen von wasser-
haltigen Alkoholen das bequemste und wirksamste Mittel.
ZweckmiBig ftrocknet man die Alkohole mit einer rohen
Methode vor (mit gepulvertem und frischgegliihtem gebr. Kalk
oder Kaliumcarbonat).

20) Tiemann, B, 31, 3304 [1898]. Wenn man keinen Wert
darauf legt, den Aldehyd in hohen Prozentsilzen aus der
Sulfitlauge wieder zu gewinnen, kann man bequemer wie folgt
arbeiten.

Das aldehydhaltige Ol wird mit einer 40 %igen Ldsung
von Soda, die mit einer 40 %igen Natriumbisulfitlésung bis
zum Eintreten der Kohlendioxydentwicklung in der Kilte ver-
setzt wurde, geschiittelt, und es wird unter Schiitteln solange
40 %ige Natriumbisulfitl§sung langsam zugesetzt, bis bei wei-
terem Zusatz eine erhebliche Kohlendioxydentwicklung ein-
tritt. Zusafz von Phenolphthalein zeigt den Gang der Reaktion
noch besser an. Zu schnelle Zugabe der Bisulfitlisung erzeugt
voriilbergehende Ausscheidung von fester Bisulfitverbindung.

dip Miglichkeit des Ersatzes des Magnesium- oder Alu-
miniumalkoholates durch Alkalialkoholat gezeigt.

II. Darstellung von Anisalkohol und Benzaldehyd aus
Anisaldehyd und Benzylalkohol mittels Natriumbenzylat.

In 100 g wasserireiem Benzylalkohol wurden 3 g
metallisches Natrium gelést und darauf 39,5 g Anis-
aldehyd zugegeben. Darauf wurden innerhalb einer
Stunde 60 g eines Gemisches von Benzaldehyd und
Benzylalkohol abdestilliert (Siedepunkt 70—80° bei 5 mm
Vakuum). Der Benzaldehyd wurde durch Geruch und
Schiitteln einer Probe des Destillates mit 35%iger Na-
triumbisulfitlosung, wobei die feste Bisulfitverbindung
gebildet wurde, festgestellt. Der Kolbeninhalt wurde
darauf mit 100 ccm Wasser geschiittelt, O1 und Wasser
getrennt, Wasser mit 50 ccm Benzol ausgeschiittelt und
Ol und Benzol vereinigt. Aus den Wissern wurden durch
Salzséiure und Kochsalz 3 g feste Siure (Anissiure und
Benzoesdure) ausgefillt. Ol und Benzollésung wurden
nach Abtreiben des Benzoles im Vakuum destilliert und
ergaben bei 5 mm Vakuum:

1. 85— 95° 30,2 g Benzylalkohol
2. 95—115° 9,8 g Zwischenfraktion E. P. — 10°
3. 115—120° 18,7 g Anisalkohol E. P. 4- 23 °,

Als Riickstand wurden 15,0 g hochsiedendes Estergemisch
(Anisalkoholbenzoat usw.) mit einem Gehalt von 919%
Ester (berechnet aut Anisalkoholbenzoat) erhalten. Anis-
aldehyd war nicht mehr vorhanden. Natriumalkoholat
wirkt also prinzipiell genau wie Aluminiumalkoholat, nur
ist die Nebenwirkung im Sinne der Claisen schen
Esterkondensation #!) hier stirker. Durch geeignete
Auswahl der Reaktionsbedingungen wird sich diese je-
doch noch zurtickdringen lassen 22).

Es soll nun gezeigt werden, daff der primire Alkohol
durch einen sekundaren Alkohol ersetzt werden kann.

III. Darstellung von Geraniol, Nerol und Aceton aus Citral
und Isopropylalkohol.

500 g (Citral aus Lemongrassl (gereinigt nach Tie-
mann #%), 750 g wasserfreier Isopropylalkohol, 50 g Iso-
propylaluminat (durch Destillation im Vakuum ge-
reinigt) #*) werden im 1,5 1-Rundkoben mit Aufsatz und
absteigendem Kiihler im Olbad (100—120° im 0l) so er-
warmt, dafl dauernd ein Gemisch von Aceton und Iso-
propylalkohol abdestilliert. Die Destillationstemperatur
des Gemisches betréagt bei Beginn etwa 80°, sinkt dann
auf etwa 76 ° und steigt dann wieder bis zum Siedepunkt
des Isopropylalkoholes (83° bis 84°). Man destilliert
etwa 4 Stunden lang in der Stunde 300—400 cem iiber
und sorgt durch Zugabe von wasserfreiem Isopropyl-
alkohol 2°) entsprechend der Menge des Destillates,

21) B, 20, 246 [1887].

22) Beispiel II und IV sind erstmalige noch nicht durch-
gearbeitete Versuche und sollen nur die Moglichkeit dieser
Kombination beweisen.

2%) Tiemann, B. 31, 3319 [1898].

28) Diese Reinigung ist nicht notwendig, 148t sich aber
leicht durchfithren, da das Isopropylaluminat nur langsam
kristallisiert. Es wurde dargestellt durch Kochen von ange-
dtzten Aluminiumspéinen, denen etwas Kupferdrehspéne zuge-
filgt waren, mit frockenem Isopropylalkohol.

25) Das Destillat wurde laufend in einer zweiten Appara-
tur in Isopropylalkohol und Aceton fraktioniert und der wieder-
gewonnene Isopropylalkohol wieder mit frischem Isopropyl-
alkohol zur Reaktion gegeben, Die villige Trennumg des
Acetons vom Isopropylalkohol§l gelingt erst nach einer Reihe
von Destillationen. '
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dafl das Verhiltnis von Citral zu Isopropylalkchol etwa
2 zu 3 bleibt. Darauf wird durch Einleiten von Wasser-
dampf Alkoholat zerlegt und zunichst der Isopropyl-
alkohol und dann das Gemisch der gebildeten Alkohole
C,,H,,0 mit Wasserdampf iibergetrieben. Dabei werden
417 g Ol erhalten. Darin ist noch etwas Citral enthalten.
Es wird mittels der loslichen labilen Natriumbisulfit-
verbindung 2¢) noch vorhandenes Citral beseitigt und im
Vakuum fraktioniert.

Dabei werden 350 g eines Gemisches von Nerol und
Geraniol von der Dichte d,, — 0,8835 erhalten. Bei der
folgenden Behandlung mit Chlorcalcium zwecks Trennung
von Geraniol und Nerol wurden etwa 120 g Geraniol und
220 g Nerol erhalten #7).

Nachdem gezeigl ist, daf der primére Alkohol durch
einen sekundédren Alkohol, und zwar mit bestem Erfolg,
ersetzt werden kann, soll in folgendem Beispiel der
Aldehyd durch ein Keton ersetzt werden.’

IV. Darstellung von Menthol, Valeraldehyd und Valerian-
sidure aus Menthon und Amylalkohol.

In 100 g trockenem Amylalkohol (handelsiiblicher
Giarungsamylalkohol) wurden 2,8 g Natrium aufgelost.
Darauf wurden 40 g 1-Menthon (ap =— — 23,25°) zu-
gegeben, und das Gemisch zum Sieden gebracht. Es
wurden in 1% Stunden 47 g eines Gemisches von wenig
Valeraldehyd und viel Amylalkohol abdestilliert. Dar-
auf blieb der Riickstand iiber Nacht stehen und wurde
am folgenden Tage mit 100 cem Ligroin verdiinnt und
mit 200 ccm Wasser ausgeschiittell. Aus den Wissern
wurde mit Salzsiure und Kochsalz viel Valeriansidure
ausgefillt. Darauf wurde das Ligroin aus dem Ol ent-
fernt, und bei der Vakuumdestillation wurden (bei 6 mm
V.) folgende Fraktionen erhalten:

1. 80°— 80° 20,0g Amylalkohol: liefert bei gew. Druck
dest. 188 g Amylalkohol vom Siede-
punkt 120—13809,

2. 800— 86° 70g Vorlaufmenthol.

3. 860— 93¢0 21,1g Menthol.

4. 930—115° 80g Mentholnachlauf.

5. 1150—120° 16,1 g wenig Menthylvalerianat und eine

nicht identifizierte unverseifbare Sub-
stanz, welche wohl durch Condensation
von Menthon mit Valeraldehyd ent-
standen sein wird.

Fraktionen 2—5 wurden mit alkoholischer Kalilauge fiinf
Stunden verseift und lieferten bei der folgenden Wasserdampf-
destillation ein Ol, welches nach einer Methode, die Dr. O.
Zeitschel im hiesigen Laboratorium gefunden hat, ge-
reinigt, folgende Bestandteile enthielt:

1 g Menthon,
27 g Menthol und
15 g der nicht verseifbaren hochsiedenden Substanz.

Das Menthol erstarrte erst unterhalb einer Temperatur von
—100, zeigte eine Drehung im 100 mm-Rohr von —18,15 ¢ und
ergab nach Acetylierung und Verseifung einen Alkcholgehalt
von 95,4 9 Alkohol (ber. auf Menthol).

Aus diesem Beispiel ist ersichtlich, dafl grundsitz-
lich auch ein Keton durch einen primiren Alkohol in
normaler Weise zum Austausch der Oxydationsstufen
veranlaft werden kann, wie die Bildung von Valeraldehyd
zeigt. Aber wie ich erwartete (vergl. weiter unten

28) Vgl. Anm. 20 u. 23.

27) Unter Nerol wird hier das Gemisch der Rosenalkohole
C40H;50 von den Konstanten des Geranioles verstanden, die
mit CaCl, keine kristallisierende Doppelverbindung ergeben.
Ich beabsichtige, die vier mdglichen Isomeren des Geraniols (je
cis- und trans-Form der Limonen- bzw. Terpinolenform)
mittels einer Methode zu trennen, die beim Citronellol, wie ich
annehme, zur Trennung der Limonen- und Terpinolenform ge-
fithrt hat, und tiber die ich in Kiirze berichten werde.

Theorie der Reaktion), geht diese Reaktion hier nur in
untergeordnetem Mafle vor sich. Zum gréfleren Teil wird
der primire Aldehyd nach Claisen weiter zum Ester
kondensiert und als solcher scheidet er aus der Reaktion
aus, wodurch nun das Gleichgewicht endgiiltig in dem
Sinne verschoben wird, dafl die hohere Oxydationsstufe
als Sdure aus dem System entfernt wird und das vor-
herige Keton in der Alkoholstufe zuriickbleibt. Es mufl
dabei auf die Ahnlichkeit des Versuches mit denen von
DPiels und Rhodius?®) hingewiesen werden, von
deren Versuchen er sich nur im Gegensatz zu den dort
verwendeten grofien Mengen Natrium durch die kleine
Menge angewandten Natriums unterscheidet und damit
die im wesentlichen katalytische Wirkung des Natrium-
alkoholates beweist.

Es soll nun gezeigt werden, daB3 auch nur sekundire
Substanzen ihre Oxydationsstufen austauschen konnen,
und zwar wird als Beispiel dafiir angefiithrt die

V. Darstellung von Carveol und Aceton aus Carven und
Isopropylalkohel.
100 g d-Carvon aus Kiimmeldl (d,; = 0,963 «p, = + 58,759},
200 g wasserfreier Isopropylalkohol, 20 g Aluminium-
isopropylat wurden in der iiblichen Apparatur zum Sieden
erhitzt (im Olbad 100—105°), und wihrend 8 Stunden
wurden unter Ersatz der Destillatmenge durch wasser-
freien Isopropylalkohol bei langsamem Destillieren etwa
400 ccm eines Gemisches von Aceton und Isopropyl-
alkohol iiberdestilliert. Darauf wurde mit Wasserdampf
Isopropylalkohol und weiterhin Carvon und Carveol iiber-
getrieben. Dabei wurden 94 g Ol erbalten. Zu diesem
wurden 500 g 40% .ger neutraler Natriumsulfitlésung, die
etwas Phenolphthalein enthielt, zugegeben, und auf dem

. Wasserbade wurde unter Schiiiteln und zeitweisem Neu-

tralisieren mit Essigsédure die Hauptmenge Carvon ent-
fernt. Schliefilich wurde nach Zusatz von 200 g frischer
Sulfitlésung eine halbe Stunde am RiickfluBkiihler zum
Sieden erhitzi. Das 01 (69 g) wurde darauf abgehoben und
lieferte bei der Destillation im Vakuum 66,5 g Carveol
d,; = 0,955. Ausbeute —80,6% der Theorie (unter Be-
riicksichtigung, dal 17,5 g Carvon nicht verbraucht sind
und bei Anwendung einer geeigneten Methode (s. unten)
quantitativ wiedergewonnen werden kénnen). Nach wei-
terer Reinigung des Carveols, welches etwas Carvon ent-
hielt, durch die oben erwihnte Spezialmethode wurden
aus 55 g dieses Carveols 4,5 g Carvon und €arveol sowie
49,0 g Carveol d,, — 0,9559
ap =-+11486°
erhalten 2°).

Um den Charakter des vorliegenden Verfahrens als
gleichzeitige Reduktions- und Oxydationsmethode zu
kenuzeichnen, wird noch ein Beispiel gebracht, in wel-
chem beide Endprodukte des durch Destillation be-
beeinflufiten Oxydationsstufenaustausches isoliert werden.

VI. Darstellung ven Menthen und Zimtalkohol aus
Menthel und Zimtaldehyd 2°).

In 117 g 1-Menthol %) aus Pfefferminzél (Smp. 41—42¢,
ap = —40,56° werden 7,8 g Isopropylaluminat in der

%) Dielsund Rhodius, B, 42, 1072 [1909].

20) Kennzeichnend fiir den Wert des Verfahrens zur Dar-
stellung bisher unzuginglicher hochempfindlicher Substanzen
ist die bisher noch nicht beobachtete hohe optische Drehung
dieses Carveols. (Blumann und Zeitschel, B, 47, 2626
[1914)).

30) Dieses Beispiel wurde nach Abschluffi der Arbeit noch
eingefligt.

31) Es wird ein Uberschufl von 50 % der Theorie an Men-
thol angewandt, um die Esterkondensation des Zimtaldehyds
herabzusetzen.
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Wirme geldst, und im Vakuum wird unter Erwirmen
der freiwerdende Isopropylalkohol entfernt. Darauf wer-
den 66 g frischdestillierter Zimtaldehyd zugegeben.

A. Darstellung von Menthon.

Bei 5mm Vakuum wird ein Gemisch von Menthon und
Menthol abdestilliert. Die Zahlen sind folgende:

Zeit Gewicht Dest.-Temp. Opt. Drehung
d. Destillates d. Destillates d. Destillates d. Destillates
1145h—1h 38¢g 70—73 0 ap — — 289
1 —2h 27¢g 73—76 0 ap — — 28,25°¢
2 —24h 32¢g 7683 0 ap — — 30,75 0
245h—330h 24 ¢ 83—110 ° —
121 ¢g

Das gesamte Destillat nach der erwiihnten Spezialmethode
in Menthon und Menthol getrennt, ergibt an Menthon bei Destil-
lation dim Vakuum (5 mm):

1. 720 53 g Menthon ap = — 24,60 °
2. 72—82¢0 6 g Menthon op = — 17,75 ¢

Diese letzte Fraktion enthilt Zimtaldehyd. Nach der Drehung
etwa 25 %. Also vorhanden: 4,5g Menthon und 1,5g Zimi-
aldehyd.

Insgesamt an Menthon erhalten: 57,5 g — 75 % der Theorie,
ber. auf Zimtaldehyd. An Menthol wurde wiedergewonnen:
56g vom E. P. 29° und op = —386,5° (bei 35 °).

Von 117 g Menthol erhalten: 57,6 g Menthon
56 g zuriick 56,0 g Menthol
— 61 g Menthol verbraucht. 113,6 g zuriick.

Verlust 3,56 g, daraus: 57,5 g Menthon.

Ausbeute: 94,5 % der Theorie, ber.
Menthol.

B. Darstellung von Zimtalkohol.

Der Riickstand von A wurde mit verdiinnter Essigsiure
und Natriumacetatldsung zerlegt und das ausgeschiedene Ol
wurde in Benzol aufgenommen. (Etwas basisches Aluminiuin-
acetat wurde durch Filtrieren entfernt.)

Nach Abdestillieren des Benzols wurden folgende Frak-
tionen erhalten (5 mm Vakuum):

d19 = 0,899

auf verbrauchtes

1. 115—120° 8,7¢g E.P.+-183¢
2. 120—127 © 28,1 g E.P. +263°
3. 127—135 ¢ 12,0 g E.P. +235°¢
4. Riickstand 10,0 g

Verseifung des Riickstandes ergibt 47,5 % Ester, ber. auf
Zimtsidure-Zimtalkoholester.
Es sind erhalten: 48,8 ¢ Zimtalkohol aus dieser Destillation.
Ferner: 1,2 g Zimtalkohol aus Mentholaufarbeitung.

50,0 g Zimtalkohol — 74,8 % der Theorie,
ber. auf angewandten Zimtaldehyd.
49,3 ¢ Zimtaldehyd.
4,7 ¢ als Zimtsiurezimtalkoholester.
5,3 g nach unbekannter Richtung verharzt.
1,6 g Zimtaldehyd (vorhanden in Frakt. 2
der Menthondestillation unter A).
Der Verbleib von 60,8 g Zimtaldehyd ist danach festgestellt.
5,2g sind Verlust, der wohl hauptsichlich
bei der Trennung von Menthol und
Menthon entstanden ist. Es wurden
dort aus 121 g Rohdestillat 113,5g an
Menthol und Menthon zuriickerhalten.
Die Differenz betrégt: 7,5g, hiervon
sind festgestellt 1,2 g Zimtalkohol und
1,5 g Zimtaldehyd = 2,7¢g
4,8 g Verlust.

Mit diesen Versuchen ist die Allgemeingiiltigkeit des
reversiblen Oxydationsstufenaustausches zwischen Oxy-
und Oxoverbindungen in Gegenwart von Alkoholaten
unter Beweis gestellt.

Das entspricht:
Weiter sind erh.:

Theorie des Reaktionsverlaufes,

Uber den Verlauf der Reaktion habe ich andere An-
sichten als Verley, welcher folgende Theorie aufstellt:

Zunichst soll sich Aluminiuméthylat an Aldehyd
anlagern entsprechend den Ansichten von Clais e n3?).
Darauf soll in dieser Anlagerungsverbindung der Rest
OA1(OR), seinen Platz mit einem Wasserstoffatom der
funktionellen Gruppe des angelagerten Alkoholes wech-
geln 3).

Aus dieser Verbindung wiirde riickwirts Acetaldehyd
und ein gemischtes Alkoholat gebildet, welches durch
itberschiissigen Athylalkohol in den neu gebildeten
Alkohol und Aluminiumithylat weiter zerf#llt.

Die Annahme der Wanderung der OAIl(OR),-Gruppe
ist von Verley durch nichts als das angebliche Fehlen
einer besseren Erklirung begriindet worden und ist un-
wahrscheinlich. _

Ich gebe nun folgende Erklirung, welche sich auf
Reaktionen stiitzt, die bekannt sind,

Es ist bekannt, daf} Alkohole die Neigung besitzen,
bei erhéhter Temperatur in Wasserstoff und Oxoverbin-
dungen zu zerfallen®*). Ferner ist bekannt, dafi Alko-
holate die zu dieser Dissoziation notwendige Temperatur
herabsetzen *?). Ldst man in einigen ccm Benzylalkohol
ein kleines Stiick Natrium auf, und gibt man dann eine
kleine Menge Kupferacelat gelost in wenig Benzylalkohol
dazu, so tritt beim Erhitzen nach kurzer Zeit unter Ver-
firbung eine lebhafte Entwicklung von Wasserstoff ein.
Bei Anwendung von Palladium als Katalysator tritt auch
ohne Alkoholat schon bei gewdhnlicher Temperatur die
Bildung von Wasserstoff und Benzaldehyd ein ®*¢). Es be-
steht also im Alkohol die Neigung eines C-stindigen
Wasserstoffatomes der funktionellen Gruppe, sich vom
Kohlenstoff zu lésen, und, wird die Einwirkung (durch
erhohte Temperatur mit oder ohne Katalysator) stark
genug, so geht dieses Wasserstoffatom zusammen mit
dem Wasserstoffatom der OH-Gruppe aus dem Molekiil-
verband in molekularem Zustande heraus und iiberldfit
dem Sauerstoff durch Herstellung einer Doppelbindung
die Regelung des Gleichgewichtes der Valenzen.

Es ist nun nicht unwahrscheinlich, dafl infolge der
vorhandenen Neigung zur Abgabe von C-stindigem
Wasserstoff von der Alkoholgruppe und aus der Auf-
nahmefiihigkeit der Sauerstofidoppelbindung in Oxover-
bindungen eine Addition von Alkoholat bzw. Alkohol und
Aldehyd sich in folgender Weise abspielt:

H ] H H

I RI—E%E—OMI R1-(IJ—OM Rl—C\O 1L
Hget i
O| ( (,) - H

L+ H O—R, 0. v.
C—Rzl v HC—R,
H ) H

Ein C-stindiges Wasserstoffatom des Metallalko-

holates 1 wird, im Begriffe, sich vom Molekiilverband
zu lésen, von einer in der Néhe befindlichen Karbonyl-
Doppelbindung des Aldehydes II so aufgenommen, dafi
der leicht bewegliche Wasserstoff bis zum entfernteren
C-Atom der Aldehydgruppe wandert, wihrend der Haupt-
komplex des Metallalkoholates von der freigewordenen
Haftstelle am Sauerstoffatom der Aldehydgruppe des
Aldehydes II festgehalten wird. Das entstandene Metall-
halbacetal wird fiir sich (entsprechend der Anschauung

32) B, 20, 649 [1887].
33) Formulierung der
wanderung
R—CH-0—CH,—CH;

angeblichen OAI1(OR), - Gruppen-

‘ R—CH,—0— (|JH— CH,
0—Al1=(0OR), 0—Al = (OR),
38) Vgl. Anm. 7, 8 u. 9.

35) Nef, A, 318, 138,

%) Wieland, B. 45, 493 [1912].
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von Claisen) oder nach Austausch des Metallatoms
gegen Wasserstoff (von freiem Alkohol) in Aldehyd III
und Alkoholat oder Alkohol IV zerfallen.

Der gleiche Vorgang kann nun wieder riickwirts
iiber eine andere analoge Additionsverbindung von Alde-
hyd III und Alkoholat IV vor sich gehen und zum Alde-
hyd I und Alkohol bzw. Alkoholat II fithren. Das all-
gemeine Formelbild wird dann, wenn man noch den Er-
satz des Aldehydes durch Keton und des primiren Alko-
holes durch einen sekundéiren Alkohol beriicksichtigt, fol-
gendes: (X —= H oder R)

X
R,—C-OM
)
T H-C-B, \ X
Rl-C-OMl / X Rl“ﬁ
Ho 0
o H
L g, | < MO-C-R,
X l\ RI-L}H/. X
)
MO-C-R,
X

Die Frage, ob durch Alkoholat zur Dissoziation ver-
anlafiter Alkohol oder das Alkoholat selbst sich anlagert,
oder ob schlieflich die Wasserstoffspaltung und Anlage-
rung hauptsichlich in dem aus Aldehyd und Alkoholat
entstehenden Anlagerungsprodukt eintritt, kann vorldufig
offenbleiben 27).

Wenn die Theorie stichhaltig ist, sollte die Reaktion
bei geniligend hoher Temperatur auch ohne Katalysator
vor sich gehen konnen. Ein daraufhin angesetzter Ver-
such war folgender:

54 g reiner Benzylalkohol und 66 g Anisaldehyd wur-
den fiinf Stunden in einem Glaskolben am Riickflu$i-
kiithler bei gewshnlichem Druck gekocht (Temperatur des
Dampfes war anfangs 215 ¢ fiel dann auf 212°), Darauf
wurde bei gewohnlichem Druck abdestilliert, und in den
ersten Destillaten wurden reichliche Mengen Benzaldehyd
festgestellt. Die weitere Aufarbeitung ergab 14 g Benz-
aldehyd und etwa 10 g rohen Anisalkohol. Ein weiterer
Anteil von diesem war verharzt. Der Austausch der Oxy-
dationsstufen war also zu etwa 259 vor sich gegangen.

Nachdem festgestellt war, dafl der Oxydationsstufen-
austausch auch ohne Katalysator vor sich geht, war an-
zunehmen, daf3 auch andere Dissoziationsmittel statt der
Alkoholate den Austausch beschleunigen wiirden. Fol-
gender roher Versuch lieferte die Bestitigung:

54 g Benzylalkohol, 66 g Anisaldehyd und 6 g trocke-
nes Natriumacetat wurden bei gewdhnlichem Druck 20
Minuten zum Sieden erhiizt. Darauf wurde bei gewdshn-

37) Meine Anschauungen widersprechen denen von Meer-
wein und Schmidt nicht, gehen aber in der Erklirung noch
weiter und gehen bis auf die Ursachen der angezogenen Ather-
spaltung und der von ihnen gefundénen Acetalspaltung (a.a.O.
S. 224), bei denen die Neigung zur Dissoziation eines H-Atoms
die Wanderung dieses Atoms und die Auflésung der O-Briicke
bewirkt. Anderseits ist nicht zu verkennen, dafi die Fixierung
des H-Atoms der OH-Gruppe des Alkohols eine Verstarkung
der Dissoziationsneigung des fraglichen H-Atoms bewirkt.
Diese Fixierung ist bereits in den Alkoholaten vorhanden. Die
Notwendigkeit der Acetalform als Zwischenstufe scheint nach
den folgenden Versuchen nicht vorzuliegen, wenn auch die
Wahrscheinlichkeit ihrer gleichzeitigen Bildung vorhanden ist.
Wenn die Notwendigkeit der Acetalform als Zwischenstufe
nicht nachzuweisen ist, bedeutet ihre Annahme eine unnétige
Komplikation der oben zitierten Anschauungen.

lichem Druck abdestilliert. Aus den ersten 50 g Destillat
wurden 23 g Benzaldehyd isoliert. Aus den hoher sieden-
den Fraktionen wurden 15 g roher Anjsalkohol von E. P.
20 ¢ erhalten. Ein weiterer Anteil war verharzt.

Die Reaktionsgeschwindigkeit des Austausches wurde
also durch Zugabe von 5% Natriumacetat auf ungefihr
das 20—30 fache erhoht. Alkoholate wirken natiirlich
noch viel intensiver.

Die Richtigkeit der Theorie weiter vorausgesetzt,
miifiten dann fiir das Gleichgewicht und die Geschwindig-
keit der Reaktion bei beliebigen Substanzen folgende Fak-
toren ausschlaggebend sein:

1. Leichtigkeit der Wasserstoffabspaltung der Alko-

hole 28},

2. Aufnahmefihigkeit der Doppelbindung der Oxover-

bindungen,

3. Neigung der Alkohole zur Alkoholatbildung.

Die bisher gemachten Beobachtungen machen es
wahrscheinlich, daf3 diese Faktoren von Einflufi auf die
Reaktionen sind, da sich gezeigt hat, daf} Aldehyde leich-
ter (schneller) zu reduzieren sind als Ketone (ent-
sprechend Faktor 2) und sekundidre Alkohole leicht zu
oxydieren sind (entsprechend Faktor 3). Auch einige
primire Alkohole, deren starke reduzierende Eigen-
schaften als Alkoholat festgestellt sind (z. B. Benzylalko-
hol und Amylalkohol) lassen sich gut oxydieren (ent-
sprechend Faktor 1), wogegen andere primére Alkohole,
deren als Alkoholat relativ wenig reduzierende Eigen-
schaften gleichfalls bekannt sind, und die eine grofie Nei-
gung zur Alkoholatbildung besitzen wie Athylalkohol
und Methylalkohol, nur relativ langsam nach diesem Ver-
fahren in die héhere Oxydationsstufe iibergefithrt werden
konnten (entsprechend Faktor 1 und 3).

Weitere Arbeiten miissen die Eigenschaften der ver-
schiedenen Kérperklassen von primidren und sekundéren
Oxy- und Oxoverbindungen beim Austausch der Oxyda-
tionsstufen kliren. Es ist aber schon ersichtlich, dafl es
sich um eine Reaktion handelt, die ein weites Gebiet um-
fafit *°) und die auch zur Gewinnung schwer zuginglicher
Kérper den Weg ebnen wird.

Ich werde iiber dieses Gebiet weiter arbeiten.

[A. 178.]

Neue Farbstoffe und Musterkarten?).

Von Prof. Dr. PaurL Krars.
Mitteilung aus dem deutschen Forschungsinstitut fiir Textil-
industrie in Dresden.
(Kingeg. 30./0. 1925.)
Seit Dezember 1924 ist folgendes neu eingegangen:
Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation, Berlin.

Guineablau A, A4B, V und V4B sind vier neue
saure Wollfarbstoffe, von denen die Marken V und V 4B sich
durch besonders gutes Egalisiervermogen auszeichnen. Alle
vier Marken haben gute Alkaliechtheit. :

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh.

Echtheitstabellen fiir Woll-, Baumwoll-
und Halbwollfarbstoffe. In diesen Tabellen sind die

38) Die Leichtigkeit der Oxydation von Alkoholern nach
vorliegendem Verfahren scheint der Dehydrierbarkeit von
Alkoholen mit Palladium zu entsprechen. Vgl. Wieland,
B. 45, 489.

39) Setzt man fiir den Alkohol in dieser Reaktion Aldehyd
ein, so kommt man zu einer einfachen Theorie der Reaktionen
von Cannizzaro, Claisen u. Tischtschenko, wie
sie bereits Wieland, B. 47, 2089 [1914], skizziert hat, und auf
deren eingehendere Begriindung ich in einer spiteren Arbeit
zuriickkommen will.

1) Letzter Bericht: Z. ang. Ch. 38, 201 [1925].



