
At  h y 1 - c ycl  o p e n  t a m e t  h y 1 en - w i s m u t ist win. dial&&& 01, 
yhwerer ale Warner, von sehr unangenehmem, anha%ndm Geruch. 
Es triibt sich schon durch Spuren von Sauerstoft, oxydieft sich leb- 
haft an der Luft, entzundet sich jedoch nur bei sebr feinsr Verteiluag. 
Ein damit getriinktes Stuck Papier enttlammt nach wenigen Sekunden 
unter Entwicklung eines dicken, gelblicben Rauchee. 

186. A. Skita: dber die katalytisohe Redulttlon von 
Aldehyden und Ketonen. 

Hm. W. Ipatfew zur Antwort. 
[Aus dem Cbemischen Institut der Universitst Freiburg i. Br.')] 

(Eiogegangen am 5. Juli 1915.) 

In seiner Arbeit iiber katalytieche Reduktionen bei hohen Tem- 
peraturen und Drucken, XXV. teilte W. I p a t i e w 3  mit, daB er bei 
Methyl- i i thyl-acrolein (nach L ieben  aup Propionaldehyd und Na- 
tronlauge hergestellt) nach A. S k i t  a in wiiSrig-alkoholischer Lasung in 
Gegenwart von Palladiumchlorur und Gummi arabicum eine Wasser- 
stoftaufnahme nicht erzielen lconnte, d& er hierbsi aowohl bei ge- 
wohnlicher, wie auch bei erhohter Temperatur (bis 100°) neben un- 
verhdertem Methyliithylacrolein nur dessen Kondensationsprodukte 
erhielt, und daB er  infolgedessen sowohl bei Methyliithylacrolein wie 
auch bei Mesityloxyd die Wosserstoffaufnahme bei hohen Drucken und 
Temperaturen ausfiihren mul3te (Druck 110 Atm., Temperatur llOo, 
Reaktion'sdauer 1 */3--2 Tage, Katalysatormenge 1 g Palladium). 

Diese Bemerkung war fur mich Veranlitssung, meine eigenen wie 
auch I pa t i ews  Angaben einer experimentellen Prufung zu unter- 
ziehen. Zu diesem Zweck habe ich Methyliithylacrolein durch Ein- 
wirkung von Natronlauge auf Propionaldehyd hergestellt. Da diese 
Herstellung nicht, wie I p a t i e w  angibt, von Lieben,  sondern von 
HoppeS)  bescbrieben ist, habe ich mich von der Identitiit des Reak- 
tionsproduktes durch eine zweite Herstellung nach der Vorschrift von 
L i e  b e n uod Z e i s e 1') durch Einwirkung von Natriumacetat auf Pro- 

1) Diose Arbeit iet mit Hilfe eines mir von der Wissenybaftlichen Ge- 
sellechaft in Freibnrg i. Br. zur Verf6gung geetellten Betrages ausgefiihrt 
worden; ich mBchte nicht verfehlen, such an diesel- Stello fiir diese Unter- 
stiitpung meiner Arbeiten henlich LU danken. 

A. Ski ta ,  z. Zt. Einjahrig- Freiwilliger. 
B. 45, 3218 [1912]. 3) X. 9, 637 [l888]. ') M. 4, 16 [1883]. 
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pionaldehyd iiberzeugt. Das so hergestellte Methyliithylacrolein wurde 
in dem letzthin beschriebenen Schiittelapparat I ) ,  wie im experimen- 
tellen Teil angegeben , in wiif3rig-nlkoboliscber Losung unter Zusatz 
ron etwas PallrdiumchlorUr und Gumrni arnbicum unter dem ober- 
druck 1 Atm. bei gevvohnlicher Zimmertemperatur geschiittelt. Hier- 
bei wurde festgestellt, daB die Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff 
bereits in  I Stunde erfolgte, worauf eine weitere Absorption nicht 
niehr stattfand. Das Resktionsprodukt bestand zu 9 TID. aus dem 
Aldehyd der Methyl-propyl-essigsi iure  und zu 1 TI. aus Me- 
thy l - i i t hy l - a l ly l a lkoho l :  

2 C& .CHs.CH:C(CHs).CHO 2''+ CHa.CHr.CHz .CH(CHa).CHO 
Methyl-iithyl-amolein Meth yl-prop yl-acetnldehyd 

. + CHa . CHa . CH : C (CHa) 
C', . OH 

Methylithylallylalkohol. 
Es war also wie beim Acrolein2) genau unter Aufnahme von 

I Ed01 Wasserstoff vie1 gesittigter Aldehyd neben wenig ungesilttigkm 
Alkohol entstanden, niir war hier des Zahlenverhlltnis noch weiter 
zugunsten des gesiittigten Aldehyds verschoben. 

An dem allgemeinen Chnrakter dieser Aldehyd- und Ketonreduk- 
tionen, wie ich eie vor eiaigen Jahren angegeben habea), darf also 
nicht mehr gezweifelt werden. Diesee Verfahren, welches in vielen 
Fiillen als eine Verbesserung der P aalschen Reduktion anzusehen 
ist, nach welcher bekanntlich die zu reduzierende Substanz mit Platin 
oder Palladium, niedergeschlagen auf protalbin- oder lysalbinsaurern 
Natrium, geschuttelt wird, wurde manchmal eioseitig ds Reduktion 
nach P a a l  oder nach S k i t s  bezeichnet. Dies ist beides falsch. Da- 
gegen ist die Bezeichnung: Reduktionsverlahren nach P ~ s l - S k i t r r ~ ) ,  
welche sowohl der Grundlage, wie auch -der Entwicklung des Ver- 
fahrens Rechnung triigt, als richtig anzusehen. 

Nach diesem Verfahren war bei geniigender Platinkonzentratioo 
bereits die Reduktion der Keton- zur Alkoholgruppe beobachtet wor- 
den, so z. B. bei der Umwandlung von Phoron zu Diisobutylcarbino15), 
doch gelingt diese Reduktion schon bei geringerer Platinkonzentration 
gaoz allgemein unter dem EinfluB des kolloiden Platins in essigsaurer 
Liisung, wie ich i n  Gemeinschaft mit W. A. Meyer  gezeigt habe". 

Im AnschluB an die Reduktion des Isopborons und des Heptgl- 
nldehyds zu den korrespondierenden gesiittigten Alkoholen wurde 

I )  B. 46, 3595 119121. 
4) Vergl. z. B. A. Wohl und B. M y l o ,  B. 46, 327 [19121. 
5, B. 42, 1633 [1909].. 

Berichte d. D. Chem. Oeaellschaft. Jahrg XXXXVIII. 

9 B. 411, 3316 [1912]. a) B. 42, 1627 [1909]. 

6) B. 45, 3589 f19121. 
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daher eine essigsaure Liisuog von Methyliithylacrolein i n  kolloider 
Platinlosung mit Wasserstoff geschuttelt. Es zeigte sich hierbei i n  
4 Stunden eine Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff, als diese Flussig- 
keit unter eioem Gberdruck von 3 Atm. bei Zimmertemperatur mit 
Wasserstoff geschiittelt wurde. Das aufgearbeitete Reaktionsprodukt 
ergab, daO sich quantitativ a -Oxy-B-methy l -pen tan  vom Sdp. 
146O gebildet hatte, ein Alkohol, den bereits L ieben  aus dem Me- 
thykthylacrolein nach 4-w6chentlicher Reduktion mit Eisenfeile und 
60-prozentiger Essigsgure erhalten hatte I). Derselbe Alkobol ent- 
stand auch, als die friiher erwahnten partiellen Reduktionsprodukte 
des Methyliithylacroleins - Uethylpropylaldehyd und Methyliithylallyl- 
alkohol - in essigsaurer Losung bei Gegenwart von kolloidem Platin 
der Einwirkuog des Wasserstolfes ausgesetzt wurden. 

Die Angabe W. Ipa t i ewe ,  durch Reduktion des Methyliithyl- 
acroleins den neuen y-Methyl-7-iithyl-n-propylalkohol, C& .CH,. 
CH(CH8). C& .C&. OH, vom Sdp. 145- 146O erhalten zu hobeo, 
ist daher uorichtig und aus der Literatur zu streichen. I p a t i e w  ge- 
langt zu diesem Irrtum durch eine unrichtige Formel: 

CHS.CH%.C(CHe) : CH.CHO 
( p  - Methyl-P-rthyl-acrolein) 

fur das Methyliithylacroleio, fur welches bekanntlich L ieben  in ein- 
wandfreier Weise die Konstitution als a- Methyl-@- athyl-acrolein be- 
stimmt hat ’): __-__ - 

CHI. CH, . CHI01 ._ + CHI. C/H _ _  1 HI. CHO 
Propionaldehyd 

= CHs.CH’.CH: C(CH,).CHO + H10 
u-Methyl-8-~thyl-acrolein (Methylathylacrolein). 

Die im Vorstehenden $rwahnte Tatsache, dai3 a,B- ungesiittigte 
Aldehyde genau unter Aufoahme von 1 Mol Wasserstoff ein Gemisch 
voo gesiittigtem Aldehyd und ungesiittigtem Alkohol bilden, ist theo- 
retisch interessant. Bekanntlich zeigen .,/I- ungesattigte Ketone ein 
Phnliches Verhalten nicbt, sondern gehen unter Aufnahme VOD 1 Mol 
Waeserstoff quantitativ in gesattigte Ketone iiber. Nehmen wir an, 
daB die Reduktion nngesiittigter Stoffe bei den verschiedenen uoge- 
sattigten Gruppen gleichzeitig einsetzt, aber mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit verliiuft, so kommen wir zu dem Ergebnis, daB die 
Doppelbindung bei n,B-ungesiittigten Ketonen unendlich vie1 schneller, 
wie die Keto-Gruppe reduziert wird, wiihrend bei den a,B-unge- 
aattigten Aldehyden die Differenz deE Geschwindigkeiten, mit welcher 

I )  M. 4, 22 [1883]. ’) M. 4, 16 [1883]. 
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die  Absiittigung der Doppelbindung und der Aldehyd- Gruppe durch 
Wasserstoff erfolgt, lange nicht mehr so groI3 ist und sich in  dem 
zitierten Beispiele des Methyllthylacroleins etwa mie 9 : 1 verhHlt. 

Schwieriger iat die Frage zu beantworten, warum bei der Re- 
duktion der genannten n,P-ungeslttigten Aldehyde gerade nur 1 Mol 
Warnerstoff aufgenommen und der ge%ildete ungesiittigte Alkohol nicht 
noch durch weitere Wasaerstoffaufnahme in den gesiittigten Alkohol 
umgewandelt wird! Zur Beantwortung dieser Frage konnte man an- 
nehmen, d a 6  z. R. bei der Umwandlung des Acroleins in  Allylalko- 
bol mit dem EinfluB der  sauren Aldehyd-Gruppe auf die benachbarte 
Doppelbindung lruch die leichte Reduzierbarkeit dieser Doppelbindung 
aufgehort bat. Dies ist jedoch nicht der Fall, denn ich babe durch 
einen besonderen Versuch festgestellt, daI3 die Hatalytische PIatin- 
reduktion von Allylalkohol zu Propylalkohol sowie des Zimtalkohols 
z u  Hydrozimtalkohol ebenso rasch verliiuft, wie die von Acrolein zu 
Propionaldeh yd. 

Ziehen wir ferner in Betracht, daB bei geringerer Platinkonzen- 
t'ration bei manchen ungesattigten Aldehyden die Aufnahme blod von 
I Mol Wasserstoff stattfindet, wlhreud unter dem EinfluB d e r s e l b e n  
Platinmenge bei groderer Platinkonzentratiou die Aufnahme von 2 Mol 
Wasserstoff stattfiadet, so linden wir die naheliegendste Erkliirung in 
der  Annahme, da13 die Wasserstoffiibertragung nicht uber ausge- 
schiedenes Platinmetall, sondern iiber Doppelverbiodungen im Sinne 
F o  k i n s ' )  und W i e l a n d  s') stattfindet. 

5 g Z i m t a Id e h y d,  gelost in 100 ccm Essigsaure, gaben, mit kolloi- 
jem Platin geschiittelt, quantitativ H y d r o - z i m t a l d e h y d ,  wahrend 5 g 
Zimtaldehyd, geliist in 50 ccm Essigsiiure unter Vermittlung derselben 
Menge kolloiden Platins 2 Mol Wasserstoff nbsorbierten und quanti- 
tntiv H y d r o - z i m t a l k  o h o l  bildeten. Wir konnen also annehmen, 
dnd sich zwischen Platinmetall oder deren Verbindungen einerseits 
und den ungesattigten Stoffen andererseits Doppelverbindungen bilden, 
welche beide Komponenten in stiichiometrischen Verhlltnissen ent- 
halten, und denen die Aufnahme stiichiometrischer Mengen Waeser- 
stoff entsprechen. Eine derartige Doppelverbindung zwischen Iso- 
plioron und PalladiumchlorGr wurde Tor einiger Zeit erhalten '). 

I p a t i e w  hat  noch Mesityloxyd unter Verwendung von Palladium- 
metal1 unter hohem Druck und hoher Temperatur in  Methyl-isobutyi- 
k eton ubergefuhrt (Druck 110 Atm., Temperatur 100°, Reaktionsdauer 
11/,-2 Tage). Ich babe daher die Reduktion des Mesitgloxydes bei 
gewohnlicher Tcmperatur sowohl zu Met h y I-i so b u  t y 1 - k e t o n ,  wie 

1) s. 42, 1074. 
9 B. 46, 3580 [1912]. 

*) B. 45, 3578 [1912]. 
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auch zum enteprechenden Alkohol, dem Met h y l-is o b u ty  1- c a r b  i n 01, 
noch einmal wiederholt. Hierbei konnte ich meine bisher erzielten 
Resultate insofern noch etwas verbessern, als Mesityloxyd in alkoho- 
lisah-wW-iger Lbsung bereits i n  einer Stunde in Methyl-isobutyl-keton 
umgewandelt wurde, wiihrend es in assigsaurer Losung das 1. Idol 
Wasseretuff bereite in 15 Minuten aufnahm und das 2. in 1'12 Stunden 
absorbiert hatte. 10 letzterem Falle wurde so gut wie quantitativ 
Methyl-isobutyl-carbinol erhahen. 

Urn letzteres Verfahren auf seine allgemeine An wendbarkeit end- 
giiltig zu priifen und damit etwaigen Einwanden von vornberein die 
Spitze abzubrechen, wurde noch eine Reihe ungestittigter und geGttigter 
Aldehyde und Ketone in die korrespondierenden gesiittigten Alkohole 
umgewandelt. Hierbei zeigte sich Folgendes: bei der erschapfenden 
Hydrierung gingen Aceton, Methyl-propyl-keton und Diiithylketon so 
gut, wie unter alleiniger Bildung des sekundiiren Alkohole i n  diesen 
iibr, ebenso wurde d-Pulegon auF diese Weise glatt in schwach rechts- 
drehendes Menthol iiberfuhrt. Hingegen zeigte es sich, da13 andere 
Ketone und Aldehyde bei der erschopienden Hydrierung entweder 
ganz oder teilweise in die zugehorigen Kohlenwasserstoffe iibergingen, 
Wiihrend bei der Reduktion von Phenyl-acetaldehyd neben Pheoyl 
iithylalkohol nur wenig Athylbenzol entstand, lie0 sich Benzaldehyd 
iiber Benzylalkohol glatt in Toluol und Hexahydrotoluol umwandeln, 
und ebenso gab Benzophenon Gber Benzhydrol glatt Dodekahydro -  
d i p h e n y l m e t h a n ,  (CeH&CO + 8H, = (C,H~)SCHS + HsO. 

Dieee Reduktion erfolgte in essigsnurer kolloider L6sung bei 60°. 
Urn die Vorteile der Reduktion bei hiiberer Temperatur zweckmiioig 
auezunutzen, babe ich an meinem letzthin beschriebenen Apparat 
einige hderungen angebracht, welche irn experimentellen Teil dieser 
Arbeit bei der Reduktion des Benzophenons beschrieben sind. 

Die entsprechenden Zwischenprodukte dieser Reduktion, z. B. 
Benzylalkohol oder Benzhydrol, werden erhalten, wenn die Hydrierung 
nicht erschopfend durchgefiihrt wird, sondero, wenn sie nach der 
theoretischen Absorption des Wasserstoffs unterbrochen mird. Hier 
mag aoch die Oberfuhrung von a- und B-Jonon in Hexahydro-jonon 
durch Aufnahme von 6 Wnsserstoffatomen hervorgehoben werden. 
Dieser neue Alkohol, das 1.1.3-Trime t hyl-  2 -[ox y-3'- b u t yI]- hex a- 

HsC CBs 
C 
\/ 

H&";CH. CH, . CHz . CH. CHa 
H,c\,~cH. C H ~  OH 

CI% 
h y d r o  benzo l  ist eine nach Zedernholz riechende Flussigkeit vom 
Sdp.90 142-143O und dem spez. Gew.25 0.9066. Bekanntlich war der 
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Veilchengeruch und somit die Riechstohatur des Jonons schon nach 
Aufhebung der aliphatischen Doppelbindung verschwunden, wie ich 
anlPl3lich der Isolierung der Di- und des Tetrahydrojonons bereita 
frilher fesfgedellt habe I). Ob der Zedernholzgeruch, welchen dae 
Jonon besitzt, etwa von Spuren seiner Bydrierungsprodukte herriihrt, 
mtiate erst festgestellt werden. 

Ex p e r i  m e n t e l l  e r  T e i l .  
(Versuche gemeinsam mit P. Stuckart.)  

U m w an d lun g v o n a - M  e t h y 1- 8- & t h y  1 - a  cr  ol  ein d u r c h.A uf n a h m e  
von  1 Mol Wassers toff  i n  Methyl-propyl-acetaldphyd und 

a - O x y - @ - m e t b y l - ~ - p e n t e n .  
19.4 g friBch deatilliertes Methyl-athyLacrolein (Sdp. 135-140°) 

wurden in 50 ccm Weingeist aufgelost, die Losung mit 20 ccm Wsseer 
verdiinnt, worauf 20 ccm einer 1-prozentigen Losung von Palladium- 
chlorur und 20 ccrn einer 2-prozeotigen Liisung von Gummi arabicum 
zugesetzt wurden. Hierbei achied eich ein Teil des Methyl-iithyl- 
acroleins wieder ab. Die Suspension wurde unter dem oberdruck 
Atm. mit Wasserstoff geschiittelt; die 1 Mol entsprechende Mengee 

4660 ccm Wassersfoff war in 3 Stunden absorbiert, worauf kein 
weitere Absorption mehr stattfand, obwohl dae Palladium in kolloider 
Losung blieb. Bei eineni anderen Versuche mit giinstigeren Losungs- 
verhiiltoissen fur Methyl-iithyl-acrolein wurde dieselbe Menge Wasser- 
stoff bereits in 80 Misuten aufgenommen 'und eine weitere Absorption 
selbst beim Steigern des Druckes auf 3 Atm. nicht mebr wahrge- 
pommeo. 

Auf der. schwarzen kolloiden Losung hatte sich ein farblosee 61 
von starkem unnngenehmem Geruch abgeschieden, der 'van dem Ge- 
ruch des Methyl.iithy1-acroleins verschieden war. Dieses 01 gab nach 
Entfernung .des Alkohols bei der Destillation zuniichst ein Destillnt 
von 100--130°, woraus bei weiterer fraktiooierter Destillation eine 
bei 116O siedende, stechend riechende Flussigkeit von 13 g erhalten 
wurde. 

0.1482 g Sbet.: 0.3901 g CO,, 0.1616 g HsO. 
CeHIIO. Ber. C 72.0, H 12.00. 

Get. * 71.8, 12.12. 

Mit konzentrierter Bisulfitl6song wurde eine schon krystallisierende 
Verbindung erhalten, womit die erhaltene Flussigkeit als Met h y1- 
p r o p  y 1- a c e  t a l d  e h y d (Capronaldehyd) bestimmt war. 

*) B. 45, 3312 [1912]. 
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Der uber 130° siedende Ruckstand von schwach akoholischem 
Geruch wurde mit konzentrierter BisulFitlauge geschilttelt, um vielleicht 
unveriindert gebliebenes Methyl-athyl-acrolein oder noch vorhandeneo 
geaiittigten Aldehyd zu entfernen. Die entstandene Bisulfitverbindung 
wurde abfiltriert, rnit Ather gewaechen, rnit Soda bis zur schwacb 
alkalischen Reaktion versetzt und der so frei gemachte Aldehyd durch 
seinen Siedepunkt als Met h y 1 - p r  opyl -  ace  t a ld  e h y d  bestimmt. Im 
RLickstand verblieb keine Bisulfitverbindung, was der Fall gewesen 
wiire, wenn noch unveriindertes Methyl-iithyl-acrolein vorhanden ge- 
wesen wiire, da dessen Bisulfitverbindung rnit Soda nicht zerlegt 
wird I). 

Der i ther ,  mit welchem die Bisulfitverbindung gewaechen wurde, 
wurde abgedampft und der Ruckstand destiliiert. 3.3.g wurden zwi- 
schen 162-175O erhalten, wovon nach dreimaliger Zjeetillation die 
Hauptfraktion in einer Menge von 2 g zwischen 166-169O siedete. 

0.1234 g Sbst.: 0.3343 g CO,, 0.1372 g H2O. 
CeH120. Ber. C 72.00, H 12.00. 

Gef. 71.71, * 12.35. 

C I H ~ ~ O , .  Ber. C 67.61, H 9.9. 
Gef. s 67.90, * 10.1. 

Acetylverbindung: 0.1682 g Sbst.: 0.4188 g COs, 0.1530 g HaO. 

Bmmzahl: Einwage 0.4535 g nnges&ttigtar Alkohol, theoretischer Ver- 
branch 90.7 ccm n/~o-BromIosung entsprechend 0.7247 g Brom, tatshhlicher 
Verbrauch: 87 ccm derselben Broml6eung, enthaltend 0.6961 g Brom. 

Vorliegende Su bstanz ist a- 0 x y - 8- m e t h y 1-8- p e n t en ,  das scbon 
L i e b e n  und Ze i se l  bei der Reduktion des Methyl-Sithyl-acroleins 
beobachtet haben, das sie jedoch aus dem Gemisch rnit dem geskttigten 
Alkohol, wie ihre Analysen, die Bromaddition und die Siedepunkte 
der erhaltenen Substanzen zeigen, nicht isolieren konnten. 

U b e r  d i e  'Umwandlung von a-Methyl-#?-kthyl-acrolein u n t e r  
A u f n a h m e  v o n  2 M o l  Wassse r s to f f  i n  a - O x y - p - m e t h y l -  

pen tan .  
4.3 g Methyl-iithyl-acrolein (Sdp. 135-1400), aufgelost in 30 ccm 

Eisessig, wurden rnit 10 ccm Wasser versetzt, worauf 20 ccm kolloide 
Platinlosung, enthaltend 0.062 g Platin, zugefugt wurden 3. Unter 
dem nberdruck 1 Atm. Wasserstoff war das I .  Mol = 1 Liter bereite 
in 20 Minuten absorbiert, worauf eine starke Verlangsamung der 
Wasserstoffaufnahme eintrat. Deshalb wurde der Wasserstoffdruck 
auf 3 Atm. erhoht, worauf nach 4 weiteren Stunden das 2. Mol Waseer- 

l) Lieben, M. 4, 16 [1883]. B. 46, 3579 119121. 
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stoff aufgenommen war, danach konnte eine weitere Absorption nicht 
mehr beobachtet werden. Auf der Oberfliiche der schwarzen kolloiden 
Usung schwamm ein farbloses 61, das nsch dem Aueiithern der 
fraktionierten Destillation unterworfen wurde. Die Flilssiglteit besa6 
nach der zweiten Destillation den konstanten Sdp. 346.5O. Sie riecht 
stark gewunig und addiert kein Brom. 

0.1245 g Sbst.: 0.3214 g CO,, 0.1580 g HsO. 
CsHltO. Ber. C 70.6, H 13.70. 

Gef. 70.4, * 13.62. 
Das A c e t a t  zeigte den Sdp. 162O, was mit den Angaben fur den 

bereits VOD L i e b e n  erhalteneo Alkohol des a - O x y - @ - m e t h y l -  
p e n t a n e  vollig ubereinstimmt. 

Dieser Alkohol wurde auch durch weitere IIydrieruag des bei 
der partiellen Reduktion gewonnenen Methyl-propyl-scetaldehydes her- 
gestellt. 

10 g dieses von 116--117° siedenden Aldehydes wurden in 40 ccm Eis- 
eseig anfgelbet und diesc Lkung mit 5 ccm einer 5-prozentigen Platinchlor- 
waseerstotfetiare, 20 ccm einer 2-prozentigen Gummi arabicnm-LBsung and 
10 ccrn einer kolloiden Impflbsnng') vom Platiogehalt 0.0939 g vereetzt. Bei 
einem Uberdruck von 3 Atm. Waseeretoff war die fhr 1 Mol notwendige 
Menge 2400 ccm im Verlauf von 6 Stunden absorbiert worden. Dus Reaktions- 
produkt siedete bei der 2. Destillation konstant bei 1470 und zeigte keine Bi- 
sulfitreaktion mehr. 

U b e r  d i e  U m w a n d l u n g  d e s  Benza ldehydes .  
a) U n t e r  A u f n a h m e  von 1 Mol Wassers tof f  zu  Benzy l -  

a1 k o hol. 
5 g Benzaldehyd (SdLp. 179O) wurden in 35 ccm Alkohol geloat, 

zu einer MischuLg von 25 ccm kolloider J m p f h m g ,  enthaltend 0.08 g 
Platio und 10ccm Wasser, zugegebea, uod unter dem fiberdrock 
1 Atm. mit Wkserstoff geschiittelt. Die fur 1 Mol berechnete Menge 
= 1130 ccrn Waseerstoff wurde in 5 Stunden absorbiert, worauf eine 
weitere Absorption nicht mebr stattfand. Das Reaktionsprodulit siedete 
bei 204O und erwies sich sowohl durch seine Analyee, wie such durch 
dss bei 206O siedende Acetat als Benzy la lkoho l .  

b) Zu Toluol  u n t e r  Aufnahme  v o n  2 bfol Wasse r s to f f .  
10 g Benzaldehyd vom Sdp. 1790, gelost in 90 ccm Eisessig, wur- 

den in einer L6sung vou 10 ccm einer 5-prozentigen Platioch1or- 
wasserstoffsiiure, 25 ccm einer 2. prozentigen Gummi arabicum-Losung 
ond 10 ccm einer kolloiden Impflosung hinzugegeben, so daS die Lb- 

l) B. 4 4  3579 [1912]. 



sung eine Gesamtmeuge von 0.24 g Platin enthielt. Es wurde unter 
dem Uberdrock 1 Atm. geschuttelt, wobei das 1. Mol schon nach eiaer  
Stunde, wiihrend das  2. erst nach 10 Stunden absorbiert war, so d a 8  
eine Gesamtabeorption von 4520 ccm Wasserstoff stattgefunden hatte. 
Auf der OberflHche des Reaktionsgemisches scbwamm eine wasserhelle, 
nach Benzolkohlenwasserstofren riecbende Fliissigkeit, welche nach 
dem Destillieren in einer Menge von 8 g oder 8OVO der Tbeorie er- 
halten wurde, und die sich durch ibren Sdp. 1O9-11lo als T o l u o l  
dtennzeichnete. 

c) Zu  H e x a h y d r o - t o l u o l  u n t e r  A u f n a h m e  yon  5 Mol 
W a s s e r s t o f f .  

5 g Benznldehyd vom Sdp. 170°, gelost in 50 ccm Eisessig, wur- 
d e n  zu einer AuFlBsung von 10 g 5-prozeatiger Platinchlorwasserstoff- 
saure, 15 ccm 2-prozentiger Gunimi arabicum-L8sung und 8 ccm Impf- 
losung hinzugefiigt. Diese Losung absorbierte bei einem Uberdruck 
von 3 Atm. in 12 Stunden 560 ccm Wasserstoff, wabrend sich fur 
5 Mol 5600 ccm berechnen. Das durch Neutralisation uud Auslithern 
in guter Ausbeute gewonnene Reaktionsprolukt erwies sich nach 
zweimaliger Destillation durch seinen Sdp. 102O als H e x a b y d r o -  
toluol.  

U b e r  d i e  Urn w a n d l u n g  d e s  P h e n y l - a c e t a l d e h y d e 5  i n  P h e n y l -  
5 t h y  l a 1  k o hol. 

6.8 g Pheoylacetaltlehyd (Sdp.14 78O) wurden frisch destilliert in 
25 ccm Eisessig aufgelost. Zur Ubertragung des Wasserstoffes diente 
eine Mischung von 10 ccm 5-prozentiger PlatinchlorwasserstoffsHure, 
10 ccm kolloider Impflosuog und 20 ccm 2-prozentiger Gummi atabi- 
cum-LBsung. In  4 Stunden waren die fur 1 Mol berechneten 1480 ccm 
aufgenommen, worauf eine weitere Absorption nur  noch iiuflerst lang- 
sam stattfand. Die Reaktionsfliissigkeit wnrde neutralisiert und aus- 
geiithert und das Reaktionsproduktbiedete nach dem Abdampfen des  
Athers zunachst bei 134O. JCs ging,ein kleiner Teil A t b y l - b e n z o l  
iiber. Die Hauptfraktion zeigte nach der zweiten Destillation ziem- 
lich eioheitlich den Sdp. 213-2160. 

0.1580 g Sbst.: 0.4550 g COP, 0.1180 g HsO. 
CaHloO. Ber. C 78.70, H 8.20. 

Gcf. s 78.54, s 8.29. 

d b e r  d i e  U r n w a n d l u n g  v o n  M e s i t y l o x y d  i n  I s o p r o p y l - a c e t o n  

5 g Mesityloxyd (Sdp. 130- 133O), 20 ccm Wasser, 10 ccm 
kolloide PlatinlBsung, enthaltend 0.03 1 g Platin, nahmen unter dem 

d u r c h  A u f n a h m e  v o n  1 Mol W a s s e r s t o f f .  



aberdruck. einer Atm. Wasserstoff bereits in 40 Minuten die far eine 
Doppelbindung berechnete Meoge Wasserstofr auf. Das Reaktions- 
produkt, das einen etarken campherartigen Geruch zeigte, gab eine 
achon krystallisierte Bisulfitverbinduag und zeigte den fur das 2 - K e t o  - 
4 - m e t  h yl -  p en  t a n  richtigen Sdp. 115O. 

d b e r  d i e  U m w a n d l u p g  d e s  Mes i tp loxyds  i n  Me thy l - i sobu ty l -  
c a r b i n o l  u n t e r  Aufnahme  v o n  2 Mol Wasse r s to f f .  
5 g Mesityloxyd vom Sdp. 130--133O, gelost in 40 ccm Eis- 

bssig, wurden mit 10 ccm einer 5-prozentigen Platinchlorwasserstoff- 
siiure, 25 ccm einer 2-prozentigen Gummi arabicum-Losung und 10 ccm 
lrolloider Platinl6sung versetzt. Die Gesamtmenge an Platin betrug 
0.24 g. Die fu r  2 Mol Wasserstoff berechneten 2440 ccm wurden in 
1 l/* Stunden absorbiert, worauf dann keine weitere Wasserstoifaufunhme 
festzustellen war. Das Reaktionsprodukt wurde mit der berechneten 
Menge Natronlauge neutralisiert, mit Atber aufgenommen uod das 
Reaktionsprodukt nach dem Verdarnpfen des Athers destilliert. Es 
eeigte den Sdp. 130-1320 und wutde in einer Menge von 3.5 g 
ader 70°/0 der Theorie erhalten. 

0.1348 g Sbst.: 0.231s g CO1, 0.1550 g HoO. 
C ~ H I ~ O .  Ber. C 70.60, H 13.70. 

Gef. D 70.32, * 13.78. 

Redukticin von a -  und f l -  J o n o n  ') u n t e r  A u f n a h m e  v o n  3 M o l  
Wassers tof f  zu H e x a h y d r o - j o n o n  

(1.1.3-Trimethyl-2-[oxy-3'-bu t y l l -hexahydrobenzo l ) .  
10 g a-Jonon (Sdph  = 139O) bezw. 10 g B-Jonon (Sdp.30 = 

139-140O) wurden in 50 ccm Eisessig gelost, mit 10 ccm 5-prozentiger 
Platinchlorwasserstoftsliire , 20 ccm 5-prozentiger G u z m i  arabicum- 
Loaung und 10 ccm ImpflZisung veraetzt. Trotzdem ein Teil des 
Jonons nicht in L6suog war, erfolgte die Absorption sehr rasch. 
Die beiden ersten Mole waren innerbalb 40 Minuten absorbiert und 
das dritte Mol in weiteren 3 Stunden, so daB die Gesamtmenge, 
3740 ccm Wasserstoff, i n  33/4 Stunden aufgenommen war. 

Die Reaktionsflihigkeiten wurden neutralisiert, ausgesalzen, aus- 
geiithert, der Ather vertrieben und der Riickstand irn Vakuum frak- 
tioniert. Nach einem minimalen Vorlauf ging gleich bei der Destil- 
lation die Hauptmenge bei 137-144O und 20mm iiber und zeigte 
bei der zweiten Destillation den einheitlichen Sdp.,o 142-143O. 

1) Vori der Chemischen Fabrik Haarmann & Reimer in Holzminden 
a. W. freondlichst zur Verfiigung gestellt. 
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0.1868 g Sbrt.: 0.5400 g CO,, 0.2217 g HsO. 
C,SH,aO. Bar. C 78.80, H 13.10. 

Gef. * 78.82, 13.19. 

Die Alkoholnatur dieser Substanz wurde durch die Acetatbildung 
(Kochen mit Essigsiiurean hydrid und entwiiesertem Natriumscetat) 
nacbgewiesen. Nach dreimaliger Destillation zeigte dae Ace  t a t  deo 
Sdp.11 131". 

0.2665 g Sbst.: 0.5321 g CO,, 0.3768 g HsO. 
ClsHsOs (240). Ber. C 74.67, H 11.70. 

Gef. D 74.90, 11.62. 

Das spezitische Gewicht des neuen Alkobols wurde bei 20° zu 
0.9126 gelunden. 

U m w a n d l u n g  v o n  Pu legon  zu Menthol. 
5 g Pulegon (Sdp. 219-222"), in 40 ccm Eisessig gelost, wurden 

mit lOccm einer 5-prozentigen Platinchlorwasseratoffs~urel~sung, 15 ccm 
kolloider Platin-Impflbsung und 20 ccrn einer 2-prozentigen Gummi 
arabicum-Losung versetzt. Unter dem Uberdruck einer Atm. wurde 
das erste Mol bereits in 10 Minuten, dae zweite in weiteren 20 Mi- 
nuten aufgenommen. Die Reaktionafliissigkeit ergab nach ihrei Ver- 
arbeitung Menthol vom Sdp. 207-209O und zeigte eine schwache 
Rechtsdrehung im 2-dm-Rohre. 

Bei gleicher Platinkonzentrstion konnte die Umwandlung des 
Pulegons zu Menthol such in waBrigalkobolischer Losung ausgeEiihrt 
werden; hierbei war die Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff in 60 Mi- 
nuten durcbgefhhrt. 

Uber  d i e  U h w a n d l u n g  von  A c e t o n ,  Me thy l -p ropy l -ke ton ,  
Dii i thylketon und Cyc lohexanon  in i h r e  k o r r e s p o n d i e r e n d e n  

Carb ino le ,  u n t e r  Aufnahme von  1 Mol Wasserstoff .  
Je  5 g  Aceton (Sdp. 56O), 5 g Methylpropylketon vom Sdp. 

l0Zo, Diiitbylketon vom Sdp. 103" und Cyclohexanon (Sdp. 157O) 
wurden in 40 ccm Eisessig geliist, mit 25 ccm einer 2-proaentigen 
Gummi arabicum-Lasung sowie 10 ccm einer 5-prozentigen Platin- 
chlorwasserstoffsiiure und 10 ccm kolloider Impflbung versetzt und 
unter einem Uberdruck von 3 Atm. mit Waseerstoff geschiittelt. Die 
Wesserstoffaufnahme erfolgte verschieden rasch. Am langsamsteo 
beim Aceton, bei welchem die Aufnahme von 1 Mol erRt in 30 Stunden 
beendet war. Die Hauptfraktion des Reaktionsproduktes destillierte 
in Menge von 6g oder 60°10 der Theorie bei 82O und erwies sicb 
nuch durch die Analyse als I sop ropy la lkoho l .  
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0.1158 g Sbst.: 0.2535 g CO,, 0.1408 g HsO. 
GH.0. Bw. C 60.0, H 13.30. 

Gef. s 59.7, 13.51. 

Urn uns zu iibeneugen, ob ale Nebenprodukt Propan entstandeo 
war, wurde der G d n h a l t  des Apparates untersucbt. Nach det Ver- 
brennung mit Lnft in  der Explosionspipette surde jedoch keins 
Kohleneiiure gefunden. 

Methylpropylketon und DiHthglketon absorbierten die fur 1 Mol 
berechneten 1400 ccm bereits . in 2 Stunden. ID ersten Falle wurde 
els ausschlieSliches, Reaktionsprodukt eine Flussigkeit. von 118O er- 
halten,. welche sich durch diesen Siedepunkt wie such durch die 
Analyse ale aekundiires Methyl-  p r o p  y 1-car binol  erwies. 

0.1?43 g Sbst.: 0.3102 g COz, 0.1530 g 820. 
QHI,O. Ber. C 68.20, H 13.60. 

Gef. 68.06, B 18.77. 

Ausbeute an Methylpropylcarbinol 3.7 g oder 75 OIo der Theorie. 
Das zweite Reaktionsprodukt siedete bei 160° und erwies sicb 

durch diesen Siedepunkt sowie durch die nachfolgende Andyae als 
y-Oxy-pentan,  das in Menge yon 4 g  oder 8O0lO der Theorie 
erhalten wurde. 

0.1427 g Sbst.: 0.8552 g CO,, 0.1760 g H20. 
CrHI,O. Ber. C: 68.20, H 13.6. 

GeL * 67.88, 13.7. 

Am raschesten wurde daa Cydohexallou in das Cyc lohexano l  
umgewandelt. Die fur 1 Mol Wasserstoff berechnete Menge VOD 

1220 ccm war bereits tin 40 Minuten absorbiert. Es fand noch eine 
geringe weitere Absorption statt. 

Das Reaktionsprodukt gab keine Ketonreaktion mehr, es war in 
iiberwiegender Menge bei 160° siedendes, reines Cyclohexanol, das 
nach der zweiten Destillation zu einem Krystallkuchen vom Schmp. 
125O erstarrte. Ausbente 4.5 g = 9O0/o der Theorie. 

Als Nebenprodukt war etwas Cyc lohexan  vom Sdp. 8 1 O  er- 
halten worden, wodurch die gr6Sere Wasserstoffaufnahme erkliirt iet. 

Die Reduktion von Aceton und Cyclohexanon haben wir aucb 
in alkoholisch-wiiSriger Lasung ausgefuhrt, d. h. ohoe Zuaatz von 
Eisessig, und bei gleicher Platinkonzentration in  denselben Ausbeuten 
Isopropylalkohol und Cyclohexanol erhalten. Die Aufnahmezeit beim 
Aceton betrug 40 Stunden, beim Cyclohexaool war sie bereits in 
1 Stunde beendet. 



U b e r  d i e  Urnwandlung d e s  Ace ty l - ace tons  i n  Methyl-  
p ropy  1- c a r b i  nol. 

5 g Acetylaceton (Sdp. 1363, geltist in 40 ccm Eisessig, wurden 
rnit 10 cam 5-prozentiger Platinchlorwasserstoffsiiure, 10 ccm kolloider 
Impfloeung und 25 ccm 2-prozentiger Gummi arabicum-Losung ver- 
setzt. Die fur 3 Mol berechneten 3600 ccm Wasserstofl waren i n  
4 Stunden absorbiert. Das Reaktionsprodukt wu& rnit Natronlauge 
neutralisiert, ausgesalzen und ausgeiithert, der Ather rnit Chlordcium 
getrocknet und der Riicketand nach dem Verdampten de8till)sct. Es 
wurde eine bei 118O einheitlich siedende Fliissigkeit e r h a b ,  die mit 
dem Reduktionsprodukt aus Methylpropylketon identisch war. 

O b e r  d i e  Urnwandlung v o n  Benzophenon  in  D o d e k a h y d r o -  
d i p h e n y l m e t h a n .  

10 g Benzophenon, gelost in 200 ccm Eisessig, wurden rnit 20 ccm 
5-prozentiger Platinchlorwasserstoffsiiure (1 g Pt), 15 ccrn Impflbsuog 
und 45 ccrn einer 2-prozentigen Gummi arabicum-Lasung und 50 ccm 
Wasser versetzt. Die Reduktion wurde hier zum errrten Male nicht 
bei Zirnmertemperatur, sondern in der elektrisch angeheizten Sekt- 
flasche bei einer Temperatur von 60 ausgefuhrt. Urn diese Tempe- 
ratur genau zu bestimmen, wurde rnit dem eingeschliffenen Einleitungs- 
zahr auch eio Thermometer in  die Sektflasche eingefuhrt, dessen Skala 
sich auberbalb derselben befand. Die fur 8 Mol berechneten 10.544 I 
Wasserstoff wurden in I '/I Stunden autgenomrnen. Das Reaktions- 
produkt, welches nnch dem Neutralisieren und Ausathern der Fliissig- 
keit gewonnen wurde, zeigte nach dern Verdampfen des i t he r s  einen 
Sdp.750 von 248-2500 und erwies sich auch durch seine Analyse als 
Dihexahpdrodiphenyl-methan, Es war hier also eine vol1stiindie;e 
Rednktion der Ketogruppe eingetreten, Lhnlich wie dies beim Benz- 
aldehyd festgestellt wurde. 

C13H~(. Ber. C 86.7, H 13.3. 
Gef. a 56.6, n 13.4. 


