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und 
Alle Ausfiirbungen wurden 1-prozentig zur  Baumwolle ausgefuhrt 
dabei ganz iibereinstimmend nach friiheren Angaben verfahren3. 
Der  FarbstofE aus 5-Amino - 1 -methyl- 2.3 - azimidobenzol und 

p-Naphthol fiirbt Baumwolle leuchtend rot, etwas gelbstichig. Die 
Flotte wird - wie auch in den nachstehend erwahnten FZlllen - nur  
unvollstiindig durch die Baumwolle ausgezogen. 

Die Kombination mit Aminonaphtholdisulfosiiure (H) farbt Baum- 
wolle blaulich-rosa. 

Der  Farbstoff aus  dem ieomeren I-Methyl-2-amino-4.5-szimido- 
benzol und /%Naphthol fiirbt hellrot, blaustichig. Die Kombination. 
rnit Aminonaphtholdisulfosiiure (H) farbt hellviolett, ganz wenig blau- 
stichiger als der Farbstoff der  isomeren Base. 

N. C ~ H I  .NHs 

N 
Die Farbstoffe der Diamino-Azimidobaee NHa . C~HJ<=;N sind o u r  

wenig verschieden von denen der Monoamino-Aziniidobasen. 
Der  Farbstoff mit !-Naphthol ist so schwer laslich, da13 er zum. 

Farben nicht verwendet werden konn. Die Diaminobase wiirde d a h e r  
n i t  a-Naphtholmonosulfosaure (NW) gekuppelt. Die  so erhaltene 
Kombination fiirbt Baumwolle blaustichig-rosa, etwas feuriger als d i e  
Monoazoderivate. Der  Farbstoff mit Aminonaphtholdisulfosiiure (a). 
fiirbt violett, etwrrs dunkler und intensiver als die entsprechendea 
Kombinationen- der Monoaminoderivate. 

Zii r i c h ,  Uoiversit%tsla.boratorium. 

208. A. Skita: PIber die Reduktion von aromatiechen 
Alkoholen, Aldehyden und Ketonen. 

(Katalytieche Hydrierungen ungeekttigter Stoffe. XI 
[Aus dem Chemischen Institut der Univemitkt Preiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 24. Juli 1915.) 

Eine Widerlegung der negativen Versuche W. I p  a t  i e  w s a), d a s  
Methylathylacrolein nach P a a l - S k i t a  zu reduzieren, war, wie in d e r  
vorhergehenden Abhandlung ausgefuhrt wurde, erforderlich, weil dieses 
Verfahren als Grundlage einer spater beschriebeneu Reduktiom- 

. 1) 0. Kym, B. 44, 2930 [1911[. 
a) Die Herstellung dieser Arbeit wurde von der wissenschaftlichen Gesell- 

schaft in Freiburg i. Br. durch eincn mir zur VerKigung gestellten Betrag 
wesentlich gef6rdert. A. S k i t a ,  z. Z. Einj.-Freiw. 

3, B. 48, 3218 [1912]. 
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methodel) anzusehen ist,  welche dazu dient, schwer losbare Doppel- 
bindungen mit Waszerstoft abzuslttigen und so besonders arornatische 
und beterocyclische Stolle in k o l l o i d e r  L o s u n g  i n  ihre hydrierten 
Abkommlinge zu fberfubren. 

V i e  ich zuerst beim lienzol und Cbinolin gezeigt hrtte, wird die 
f t ir  die Abssttiguug des aromatischen oder heterocycliscben Kerns 
erforderliche Menge Wasserstoff von einer kolloiden Platinliisung unter 
Bildung von Hexahydrobeozol und Dekahydrocbioolin aufgenommen, 
wenn man eine mit kolloidem Platin geimpfte, essigsaure Losung der 
genannteo S tork ,  welche noch eine Platinverbindung - am besten 
Platinchlorwasserstoffsiiure neben etwas Gummi arabicum - gelost 
enthiilt, unter dem Uberdruck von 1-3 Atm. mit Wasseretoft scbut- 
telt. Man knnn auch,  \vie bereits am ScbluS der vorhergehenden 
Abhandlung mitgeteilt wurde, in der Warme arbeiten, um giinstige 
Losuogsverhaltnisse zu erzielen oder die Aufoabme von Wasserstoff 
zu beschleunigen, da  die so erhaltene kolloide Losung sehr best5n- 
dig ist. 

Wahrend die Urnwandlung der Ketone und Aldehyde in die ent- 
sprecbenden Alkohole in vielen Fallen auch in  nicht essigsaurer Lo- 
sung lediglich durch die Erhobuog der Platinkonzentration durchge- 
f u l r t  werden kohntea), lionnte bis auf einzelne' Fiille, die an anderer 
Stelle erortert werden sollen, die Gberluhrung der aromatiscben i n  
die entsprecbenden hydrocyclischen Stoffe bisher nur in essigsaurer 
Losung durcbgefuhrt werden. Bus diesem Grunde habe ich mich 
auch bei der Behaodlung der Frage, ob und auf welche Ar t  a r o m a -  
t i s c b e  A l k o h o l e ,  A l d e h y d e  und K e t o n e  unter Verwendung der 
katalytischen Reduktionsmethoden in  ihre hydrocyclischen Derivate 
uberfiihrt werden konnen, der  eben beschriebenen Reduktionsmethode 
bedient, bei welcher Wasserstoff in  essigsaurer Liisung in kolloider 
Platinliisung an den aromatischen Kern angelagert wird. 

Wie in der letzten Abbandlung ausgefubrt wurde, schienen die 
Aussichten fur dieses Prohlem keine gunstigen zu sein, da  z. B. Benz- 
aldehyd bierbei vollig zu Toluol und Hexahydrotoluol oder Benzo- 
pbenon iiber Diphenylmethan zum Dodekabydrodipbenylmetban redu- 
ziert wurde. Es war also z u  prufen, erstens ob auch die anderen 
aromatischen Aldehyde und Ketone v o r  der Urnwandlung des aro- 
matischen Kerns in den hydroaromatiscben eine Reduktion zu Koblen- 
wasserstoff erfahren und zweitens, auf welche Weise diese weit- 
gehende Reduktion verhindert werden konnte, sei es durch Modifi- 
kation der Methode, sei es durch den Schutz, den rerscbiedene Deri- 

I) A.  Sliita uud R. A. Meyer ,  B. 48, 3589 [1912]. 
z, Yergl. letzte Abbnndlung. 
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vate der Ketone und Aldehyde gegeo diese zu weit gehende Reduk- 
tion gewiihren konnten. 

Schon die katalytische Reduktion dcs Zimta ld .ehydes  zeigte 
e i n  verschiedenes Verhalten von der des Benzaldehydes. Zwar war die 
Bildung von Kohleowasserstofien, Propyl- und Hexahydro -propyI- 
benzol hier ebenfalls vorhanden, doch war diese Reaktion in den 
Hintergrnnd getreten, so da13 als Hsuptprodukt Hexahydro-phenyl- 
propylalkohol erhalten wurde, eine stark riecbende Flussigkeit vom 
Sdp.15 = 120-121° und dem spez. Gew.lo = 0.9358, welche dann 
mit uberschussiger heider Chromsaure in den entsprechenden Aldehyd, 
den H e x a h y d r o p h e n y l - p r o p i o n a l d e b y d ,  ein 0 1  von starkem 
Aldehydgernch, das den Sdp.15 = 87 - 88O zeigte, umgewandelt 
werden konnte: 

CsHs.CH : CH.CHO +SEr!+ CsH11.CI&.C&.CHs.OH 
2 -+ Cs 1111. CHs . CHn . CHO. 

Um den Hergang dieser Hydrierung zu ermittcln, ist auch auf 
d i e  Isolierung d e r Reduktionsprodukte Wert gelegt %orden, welche 
sich BUS dem Zimtaldehyd durch Aufnahme von 1 und 2 Mol Wasser- 
stoff gebildet ,haben. Im ersten Fall war H y d r o - z i m t a l d e h y d  ent- 
strndeo, aus welchem sich durch Aufoabme eines 2. Mols der H y d r o -  
z i m t a l k o h o l  gebildet batte. Wir ersehen daraus, da13 die Hydrierung 
derartig verliiuft, da13 zuerst aus dem ‘gesattigteo Aldehyd wesentlicb 
der  gesiittigte, aromatische Alkohol gebildet wird, ehe dessen Reduk- 
tion zum hydrierten Alkohol einsetzt. 

Aus cler Absorptionskurve ist zunachet zu ersehen, da13 der 
Unterschied der dbsorptionsgeschwindigkeit fur die rasche AbsBtti- 
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gung der aliphatischen 1)oppelbindung und die langsamere Reduktion 
der Aldehydgruppe ein durchaus normaler ist. Es ist aber nicbt un- 
interessant, daP die Absorption des 2. Mols besonders in der zweiten 
Hiilfte v ie1  l a n g s a m e r  erfolgt, nls die s p i i t e r  e i n s e t z e n d e  K e r n -  
h y d r i e r u n g .  Die Kurve zeigt also erst nach volliger Umwandlung 
in den gesiittigten Alkohol ein deutliches Ansteigen der Absorption, 
bei w-elcher die Kernhydrierung stattfindet. EY ist nicbt anzunehmen, 
dal3 Hydrozinitaldehyd ein Katalysatorgift ist, denn die Reduktion 
des Zimtaldehydes erfolgt, wie wir gesehen haben, i n  normaler Weise- 
Man konnte auch daran denken, diese Erscheinung mit eiuem Unter- 
schied der  Lijslichkeit zwischeo Hydroximtaldehyd und Hydrozimt- 
nlkohol zu erklaren, doch besteht eine solche nicht. Zu einer be- 
Iriedigenden Erklarung dieser merkwiirdigen Tatsache gelaogen wir  
hingegen durch die Annahme, daB zwischen Platinmetall und Plntin- 
verbindungen einerseits und den aromatischen Doppelbindungen an- 
dererseits sich 1 ) o p p e l v e r b i n d u n g e n  gebildet haben, welche d i e  
Obertragung des Wasserstoffes vermitteln, lbnlich wie dies in  d e r  
vorhergehenden Arbeit fiir Stoffe mit alipbatischen Doppelbindungeo 
wahrscheinlich gernacht wurde. 

YaO diese Absorption etwas grolier ist, als fur 5 Mol vorber- 
gesehen wurde, wurde durch die Aufarbeitung des Versuches klar, 
hei welcher sich zeigte, daB neben dem als Hauptprodukt entstan- 
denen Hexahydrophenyl-propylalkohol die nicht unwesentliche Mengs 
yon ca. 10 Kohlenwasserstoffgemisch - Propyl- und Hexahydro- 
propplbenzol - entstanden war. 

Rei der Reduktion des P h e n y l - a c e t a l d e h y d e s ,  welche in 
gleicher Weise, wie die des Zimtaldehydes, durchgefuhrt wurde, konnte 
neben dem Hauptprodukt, dem Hexahydrophenyl-iithylalkohol, einer 
rosenartig riechenden Fliissigkeit vom Sdp. 206-209 O die Bilduug 
der Kohlenwasserstoffe, Athylbenzol und Hexahydrobenzol, i n  hoherem 
Mafie wie bei der Reduktiou des Zimtaldehydes beobachtet werden, 

Bedeutend rascher und nuch mit grol3erer Ausbeute an hydrier- 
tern Alkdhol verlief die Reduktion des Yhenylacetaldehydes, als er in 
'Form des Acetates seiner Enolverbindung, niimlich als P h e n y l v i n y l -  
n c e t s t ,  der Reduktion unterworfen wurde. Da auch hier die Reduk- 
tion des aromatischen Kerns erst n a c h  der Absattigung der aliphati- 
schen Doppelbindung einsetzte, tut man gut, nach Urnwandlung in  
Phenylathyl-acetat das Reaktionsprodukt zu isolieren und es erst d a m  
der Kernhydrierung zu unterwerlen, welche dann in  zwei Stunden 
beendet ist. Das Acetat wird leicht verseift und wird aus dem alka- 
lisch gemachten Reaktionsprodukt als freier Alkohol erhalten. Die 
Kohlenwasserstolfe -4tLyl- und Hexahydro-Pthylbenzol, in  Menge TOD 
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e t w a  10 O/O erhalten, zeigen, dal3 in diesem Fall die Acetylierung als 
Schutz vor einer weitergehenden Reduktion wirksam war. 

Die Oxration des Hexahydrophenyl-iithylalkohols zu H e x a -  
h y d r o  p h e n  y I -  a c e t  a l d  e h y d  erfolgte mit heider Chromsiiure. D e r  
erhaltene Aldehyd iet ein stark, aber nicht unangenehm riechendes 
61 vom Sdp.lo = 79-80°: 

C s  Hs . CHa . CHO *+ Ca Hii. CH:, . CHz . OH Cs HII . C I t  . CHO. 
Der  Schutz durch die Acylierung ist kein dlgemeiner. Benzyl- 

acetat, Benzylbenzoat, sowie Benzaldehyd-diacetat lieterten bei der 
Reduktion, ahnlich wie Benzylalkohol und Benzaldehyd, Toluol. Wie 
stark die Verseifung ist, welche neben der Hydrierung stattfindet, 
zeigt die Tatsache, daB auch der Benzyliithyllither in tiberwiegender 
Menge zu Toluol verseift wurde. Aus diesern Grunde ist ein anderer 
Weg eingeschlagen worden, um aus Benzaldehyd den Hexahydro- 
Benzaldehyd zu gewinnen. 

Benzaldehyd und Anilin wurden zu Benzalanilin kondensiert und 
diases mit Natrium und Alkohol zu B e n z  y l - a n i l i n  reduziert. Benzyl- 
anilin nimmt bei der katalytischen Reduktion 12 Atome Wasserstoff 
mf und geht hierbei in Dodekahydro-benzylanilin uber. Durch o x y -  
dation rnit Permanganat in Acetonlosung') wurde die um 2 Wasser- 
stoffatome iirmere Base, das Dodekahydro-benzalanilin, erhalten, welches 
sich in saurer Losung rasch in Hexahydro-benzaldehyd und Cyclo- 
h exylamin spaltet : 

Ce & .CHs. NH. C6 Hs 
2?-+ CsHI1. C H  : N. c6&1 -!&+ CsHll .CHO + CsHn .NHo. 

Durch die Einwirkung des Aniline auf den Benzaldehyd war  
also auf diesen ein Schutz ausgeubt worden, d e r d i e  Reduktion des 
Benzaldehydes zu Toluol und Hexahydrotolnol verhindert hat. 

Derselbe Schutz geniigte auch beim Benzophenon, urn es in 
Hexahydrobenzophenon umzuwandeln, wiihrend es ungeschutzt, wie 
i n  der letzten Abhandlung ausgefhhrt wurde, zn Dodekahydro-diphe- 
nylmethan reduziert wurde. 

Benzophenon und Aoilin w urde zu Diphenylmethylenanilin kon- 
densiert und dieses mit Natrium und Alkohol zu P h e n y l i m i n o - d i -  
g h e n y l m e t h a n  reduziert. Diese Base nahm bei der Kernhydrie- 
rung rasch 12 Wasserstoffatome auf und bildete als Hauptprodukt eine 
'neue Base, 'daa Dodekahydro-(phenylirnino-diphenylrnethan), deren Kon- 
stitution durch Oxydation mit Chromsiiure ermittelt wurde; hierbei 
zerfiel diese Base in  Hexahydrobenzophenon und Cyclohexylamin. 

Cs Hi1 .CHp . NH. Cs Hi1 

1) Verpl. z. B. D. R.-P. 92084 [1897]. 
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Bei der  Kernhydrierung des Phenylimino-diphen~lmethans war a l so  
e i  n Benzolkern des Benzophenons, sowie der Benzolkern des Anilins 
hydriert worden : 

-' + ( C , H ~ ) ( C ~ H I I ) C : N . C ~ H I ~  -!!sj* (CsHc.)(CsHii)CO + CsHii .N&- 
Als Nebenprodukt hatte sich etwas Dodekabydro-diphenylmethan 

und Cyclohexplsrnin gebildet. 
Bei der katalytischeii Reduktion des Phenylimino-diphenylmethans 

murde noeh ein wesentlicher Unterschied i n  der Geschwindigkeit be- 
obachtet, rnit der die Aufoahme von 12 Wasserstoffatomen erfolgte, 
j e  nachdem bei der  Reduktion Platinchlorwasserstoffsiiure oder aus 
dieser hergestelltes kolloides Platin verwendet wurde. 

Die beiden Verwche, welche genau mit denselben Gewichts- 
rueogen ausgefu hrt wurden, zeigten, da8 die Wasserstolfaufnahme bei 
Verwendung von Platinchiorwasserstoffsiiure bpi einem Uberdruck \-on 
1 Atm. bereits in 20 Minuten beendet war, wSihrcnd sie unter dem 
EinFlul3 von kolloidalem Platin 60 Minuten erlorderte, selbst wenn der  
Uberdruck auf 3 Atm. erhiiht wurde. Dal3 die Reduktion unter Ver- 
wendung von kolloidem Plat in langsamer als mit Platinchlorwssser- 
s(offs5ure yerlief, bpricht ebenfalls fur die Anwesenheit von Doppel- 
\ erbindungen, welche die ubertragung des Wasserstoffes vermitteln, 
die also als Reaktionviibertrager wirksam sind und welche sich leichter 
RUS der Platinverbindung als aus kolloidem Platin selbst durch Rexk- 
tion rnit dern aromatischen Stoff bilden k6nneo. 

Es liegen also sowobl bei den katalytischen Reduktionen der 
nliplatischen, wie auch der aromatischen Doppelbindungen eine Reihe 
von Anzeichen dafur vor, da13 die katalytische Reduktion mit Edel- 
metallen und deren Verbindungen nicht einlach durch die Tatsache 
erklart werden kann, d a 8  der an dem Yetall aktivierte Wasserstolf 
die Reduktion bedingt. Ohoe Zweifel braucht diese Vorstellung eine 
Erweiteruug, denn sie steht riiit der Tatsache der molrkularen Ab- 
sorption des Wasserstoffes bei uogesiittigten Aldebyden ebenso wenig 
i m  Einklang, wie mit der Tatsache, daB die Reduktion bei Verwen- 
dung von Platinverbindungen schneller als mit kolloidem Platin ver- 
liiuft. Nach der alten Vorstellung miil3te die Absorption im ersten 
Fnlle bis zur endgultigen Absiittigung der leicht reduzierbaren Doppel- 
bindungen erfolgen, und im zweiten Falle miidte die Reduktiou, d e n  
gleichen Platiogehalt entsprechend, gleich schnell verlaufen. Hierzu 
kommt noch, daB die Aldehyd- und Ketoureduktion sowie die Re- 
duktion der aromatischen Doppelbindungen, welche bei zu geringer 
Platinkonzentration iiberhaupt nicht eintritt, am besten erkllirt werden 

(C6 H& CII. NJr .Cs [Ij  ':'!:+ (C' I l s ) ( C ~  IIIl)CH.NII. ('6 HI t 
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kann durch Doppelverbindungen, welche erst bei geniigender Kon-- 
zentration des Platins entstehen, oder cleren Exietenz durch gewisse 
Zusiitze, in  erater Linie durch Essigsiiure, beschleunigt wird. 

Wenn wir daher annehmen, da13 die Wasserstolfnufnnhme iiber 
Doppelverbindungen zwischen den ungesiittigten Stoffen und Plstin- 
verbinduugen erfolgt, an welchen der  Wasserstoff nktiviert wird, so 
wird den erwahnten neuen Tatsachen in Ubereinstimmung mit den 
Beobachtungen von W i e l a n d  l) und F o k i n  ') Rechnung getrsgen 
sein, ohne daD wir Wesentliches von der v a n  't Hoffschen Vordtellung 
des aktivierten einatomigen Wasserstoffes rrufzugsben brauchen. 

In der heutigen Abhandlung ist ferner gezeigt worden, daI3 man. 
die katalytische Reduktion, welcbe in der vorliegenden Form den 
s t a r k s t e n  der uns bekannten Reduktionsmethoden - den rnit Jod- 
wasserstoff oder Amylalkohol und Natrium - in ihrer Wirksamkeit 
gleichiustellen ist, derart regulieren kann, daD - durch Derivate Re- 
schiitzt - sonst leichter reduzierbare Gruppen bei der Uberfiihrung 
eines aromatischen Stoffes in einen hydroaromatischen stabilisiert werden 
konnen, womit die eingangs gestellte Aufgabe, aromatische Alkohole, 
Aldehyde und Ketone rnit Hilfe der katalytischen Reduktion in ihre 
hydrocyclisches Derivate zu uberfiihren, gnnz allgemein geliist wurde.. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
(Gemeinsam mit W. Brunner.) a) 

U b e r  d i e  e t u f e n  w e i s e  u n d  v o l l s t i n d i g e  R e d u k t i o n  
des Z i m t a l d e h y d e s .  

Liamcindhng con Zinitaldehyd in flydro-zimtaldehyd linter dtifnalrine ron 
1 iUol Waszerstoff. 

10 g Zimtaldehyd, in 100 ccni Weingeist gelgst, wurden rnit einer 
,4uf16sung yon 10 ccm' l-prozentiger Pslladiumchloriirlbsung, 20 ccm 
einer 2-prozentigen Gummi- arabicum-Losung und YO ccm Wasser 
versetzt. Diese Losung absorbierte i n  1 Stunde 1820 ccm Wasserstoff, 
d. h. die fur 1 Mol berechnete Menge. Nach dieser Wasserstoff- 
aufnahme war das  Palladium ausgeflockt, und es fand keine Absorp- 
tion mehr statt. Der  Alkohol wurde nach dem hbfiltrieren des Pal- 
ladiums im Vakuum abdestilliert und  der Riickstand rnit Wasser 
versetzt, wodurch eine gelbe Fliissigkeit abgeschieden wurde, die 

I) B.45, 3578 [1912]. 
3 Hrn. F. B i t t e r i c h ,  der uns bei der Ausiiihrung einiger Versuche und 

Analpsen untersttitzt hat, mbehten wir bei dieser Gelegenheit unseren Dank 
auseprechen. 

2) 3h. 42, 1074. 
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aosgeiithert, mit gegluhter Pottasche getrocknet und nach dem Ab- 
damplen des Athers rektifiziert wurde. 

Fast alles erwies sich durch den Sdp. 224O als H y d r o z i m t -  
a ldehyd ,  was noch durch Schiitteln einer Probe init konzentrierter 
Risulfitliisung besonders nacbgewiesen wurde. Ein kleiner Teil, 0.8 g, 
destillierte um 257O, dem Siedepunkt des Z i m t a l k o h o l s ,  und er- 
stsrrte nach der Destillation zu einer Krystallmasse. 

h'edubion dea %initaldehydes zu Hydro-zimtalkohol unter Aufnahme con 
2 if01 Il'assersioff. 

6 g Zimtaldehyd, gel6st in  45 ccm Eisessig, wurden in eine Auf- 
losung von 10 ccm 5-prozentiger Platinchlorwasserstoffsiiure, 25 ccm 
2-prozentiger Gummi-arabicum-Losung und 10 ccm Impflosung ein- 
getragen. Die fur 1 Mol Wasserstoff berechneten 1090 ccm waren 
unter dem Uberdruck 1 Atm. in '1, Stunde absorbiert, wZihrend daa 
2. Mol Wasserstoff erst i n  6 Stunden aiifgenommen war. Ea fand 
dann nur noch eine minimale Wasserstoffabsorption statt, trotzdem 
unter 3 Atm. Uberdruck gearbeitet wurde. Das aus der neutralisierten 
Reaktionsfliiesigkeit ausgeiitherte Reaktionsprodukt wurde der frak- 
tionierten Destillation unterworlen. Etwa 0.3 g siedeten bei 157O, 
wiihrend die Hauptfraktion bei 234-239O destillierte und nach der 
2. Destillation den fur P h e n y l - p r o p y l a l k o h o l  richtigen Sdp. 235O 
zeigte. 

Neben wenig P r o p y l - b e n z o l  hatte sioh in der Hauptsache 
Phenylpropylalkohol gebildet, was noch durch Analyse und Acetat- 
bildung nacbgewiesen wurde. . 

0.1661 g Sbst.: 0.1298 g H&, 0.4827 g Co,. 
CsH1?O (136). Ber. C 79.4, H 8.80. 

Gef. 79.6, 8.68. 
Das Acetat zeigte den richtigen Sdp. 243-244O (korr.). 

Uinioandlung con Zimtaldehyd iu Hexahydrophenyl-propylalkoltol 
unter Aufnahins oon 6 No1 Waserstoff. 

5 g Zimtaldehyd Sdp.30 = 128-130°, gelost in 50 ccm Eisessig, 
10 ccm 10-prozentiger Platincblorwassersto€fsiiure, 30 ccm 2-prozentiger 
Gummi-arabicum - Losung und 16 ccm Impflbsung von 0.003 g Platin 
in 1 ccm, nahmen unter dem Uberdruck von 3 Atm. die theoretische 
Menge Wasserstoff, d. i. 4.5 1, in 5 Stunden auf. Davon das 1. Mol 
in I / $  Stunde, dau 2. Mol i n  Ill, Stunden und die 3 letzten Mole in 
3 Stunden. Kach dieser Aufnabme flaute die Absorption bis auf ein 
Minimum rasch ab. Das Reaktionsprodukt wurde aus der alkalisch 
gemachten Losung mit Wasserdampf destilliert. Das 61 wnrde frakti- 



oniert. Nach einem Vorlauf von 140-215O, destillierte die Hauptmenge 
oon 215-230° und ein geringer Nachlauf bis 240O. Die Hauptfraktion 
wurde mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat acetyliert und ergab 
ein Acetat vom Sdp.15 = 120-121O. 

0.3678 g Sbst.: 0.9707 g COs, 0.3442 g HsO. 
CI1H20Os (184). Ber. C 71.73, H 10.86. 

Gel. D 71.98, 10.47. 
Das A c e t a t  hatte das spez. Gewicht 0.9398 bei 20°. 
Durch Kochen mit Barytaasser  wurde aus dem Acetat der  A1- 

kohol erhalten, der nach der 2. Destillation bei 222-224O siedete. 
0.2101 g Sbst.: 0.5861 g CO,, 0.2364g HsO. 

CaHlaO (142). Ber. C 75.98, H 12.76. 
Gef. )D 76.08, % 11.59. 

Der  Hex a h  y d r o p h e n  y 1 - p r o p  y 1 a1 k o hol (Hexahydro- y - oxy- 
propplbenzol) ist eine wasserhelle Flussigkeit yon durchdringendem 
Geriicb und dem spez. Gew.20 = 0.9358. 

Auf die Isolierung der bereits bekanoten Kohlenwasseratnffe, des 
Vorlaufes, P r o p y l - b e n z o l  Sdp. 157O und H e x a h y d r o - p r o p y l -  
b e n z o l  Sdp. 147O, haben wir verzicbtet. Die  kleine Menge Nochlnuf 
erwies sich durch ihren haheren Siedepunkt als Phenyl-propyldkohol. 

Oxydation von Hexahydrghen?~l-propylalkohol zu Hexahydrophenyl-propion- 
aldehyd (Atdehyd der /I- Hexahgdrophenyl-propiomaure) mit Chromsaure. 

8 g Alkohol, gelBst i n  dcr gleichen Menge Eisessig, wurden zu einer 
heiBen Losung von 6 g Natriumbichromat, 70 ccm Wasser ond 4 g konzen- 
trierter Schwefelsaure hinzugetropft und nnter RhckfluBkuhlung 'Id Stunde 
auf dem Wasserbade erwlrmt, wobei sich dia Losung tiefgrhn fiirbte. Das 
Reaktionsprodukt mnrde mit Wasserdampf iibergetrieben , daa Destillat aus- 
geathert und nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers im Vaknnm 
deetilliert. Zur Heinigung des Rohaldehyds wnrde das S e m i c a r b a z o n  her- 
geetellt, das  aus Benzol-Petrolather in kleinen, weiBen Krystallen vom Schmp. 
1280 (korr.) erhalten wurde. 

0.1056 g Sbst.: 0.2345 g COP, 0.0929 g HrO. 
CloH19ON~ (197). Ber. C 60.85, H 9.71. 

Get. 60.56, 9.85. 
J h s  Semicarbazon wurde durcb Kochen mit Oxalsiiure l) zerlegt 

und der A l d e h y d  mit Wasserdampf iibergetrieben. Er wurde im 
Kohleusiiurestrom destilliert und hatte nach der zweiten Destillation 
den  Sdp.15 = 87-88O. Er zeigte einen starken, aber nicht unan- 
genehmen Aldehydgeruch und die iiblichen Aldehydreaktionen. Aus- 
beute 3 g. 

I) Wallach ,  A. 347, 333 [1906]. 
Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 112 
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0.2068 g Sbst.: 0.5823 g CO9, 0.2157 g HsO. 
C9H160 (140). Ber. C 77.07, H 

Gef. i6.80, I) 

11.51. 
11.67. 

Als Riickstand der Aldehyd-Destillation verblieb in geringer Menge 
ein hoher siedendes 01, wahrscheinlich ein polymerisierter Aldehyd. 

('tnicandlung r'on Phenyk?tf$-acetat in IIexal/ydro~ftenyl-iilJt~lalkoftol 
(Hexahydro.P-oxyaf?tyl- hmrol) unter Aufnahme von 3 Mol IVasstrstoff. 

3.9 g frisch destilliertes Phenyl-atbylacetat, Sdp.la = 1 18-120°, 
wurden in 30 ccm Eisessig gelost mit 10 ccm 5-proz. Plotinchlor- 
wasserstoffsaure, 10 ccm kolloider IrnpHosung und 5 ccm einer 2-proz. 
GummiLarabicum-Losung versetzt. Unter dem Uberdruck von 3 Atm. 
mit Wasserstoff geschuttelt, wurden die fur 3 Mol berechneten 1700 ccm 
Wasserstoff in 2 Stuuden absorbiert, worrruf eine weitere Absorption 
nicbt mehr beobachtet wurde. Das Resktionsprodukt wurde aus der 
alkalisch gemachten Fliissiglieit mit Ather aufgenommen und nacli 
dem Vertreiben des Athers destilliert. Es ging eine farblose Fliissig- 
krit von angenehmem an Rosenol erinnerndem Geruch uber, welche 
bei der zweiten Destillntion den Sdp. ?06--209O zeigte. 

0.1356 g Sbst.: 0.3715 g Cog, 0.1511 g 1130. 
C e H I 6 0  (125). Bcr. C 74.87, H 12.49. 

Gef. 74.77, n 12.38. 
Das Aceta t ,  durch Erwarmen des Alkohols mit Natriumacctat in essig- 

saurer Lcsung hergestellt, zeigtc den Sdp.15 = 101O. 
0.1948 g Sbst.: 0.5035 g COa, 0.1845 6 H,O. 

C l o H l ~ O ~ .  Ber. C i0.6, H 10.6. 
Gef. * 50.5, * 10.5. 

Oxydation von Hexahydroplienyl-atft~lalkohol zu I~exaliydroy)hunyl.acrl- 
aldrftyd (Aldehyd der Hetafiydrophenyl-essigsuure). 

5 g Alkohol, gelost in  5 ccm Eisessig, wurden zu eincr heinen Aufl6suog 
von 4 g Kaliumbichromat, 46 ccm Wasser uod 2 5 g Schwefclaiiure hinzuge- 
fiigt und bis zur Grunfiirbung geltocht (ctaa s/, Stunden). Das Orjdatioos- 
produkt wurde mit Wasserdampf destilliert nod das n u t  dem Destillat 
schwimmende 01 mit Ather anfgenonimen, welches nach dem Trockiien uiid 
VcrdampEen des 1 thers mit einer Aufliisung von Semicarbazid-chlorhydrat, 
Natriumacetat und verdunotem Alkohol mehrerc Stunden gescbiittelt wurde. 
Das ausgclnllene Semicarbazon schmolz nach dem Krystallisieren aus 
verdiiontem Alkohol le i  153O. 

0.2048 g Sbst.: 0.4420 g COz, 0.17?6 g €120. 

CeHlrON3. Bcr. C 59.00, Il 9.30. 
Gef. D 58.56, D 9.43. 
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Das Semicarbazon wurde unter Zusatz der  berechneten Meoge 
OxnlsZiure mit Wasserdampf zerlegt , der ubergeheode A Id e h y d aus- 
geathert, getrocknet und nach dem Verjagen des Athers destilliert. 
Nach der zweiten Destillation wurde ein 0 1  in Menge von 1.7 g 
= 34 O l 0  der Theorie bei 79--80° uod 10 mm erhalten. 

Analyse des H e x  a b y tl ro  p h e n  y I - a c e  t a l d e  h y ds. 
0.1463 g Sbst.: 0.4056 g CO,. 0.1461 g HtO. 

CsH1,O. Ber. C 76.20, H 11.10. 
Gel. rn 76.35, 11.18. 

LTmwandlung con Benzaldehyd in ~Ie.ra/tydro-benzaldeltyd. 
Aus Benzaldehyd uod Anilin wurde zunachst B e i i z a l - a n i l i n  

(Schmp. 300O) hergeetellt und dieses in bekannter Weise rnit Natrium 
und Alkobol in B e u z y l - a n i l i n  umgewandelt. 

D o d e  k a b y  d r o -  ben  z y I a n  i l  i n. 15 g Benzylai.ilin , gelost in 
150 ccm Eisessig, wurden i n  eine Losuog von 60 ccm 10 proz. Platin- 
c,hlorwasserstolfsaure, 22 ccrn 10-proz. Gummi-arabicum-L6sung und 
15 ccm Impflbaung eingetragen. Die kolloide Lijsung nahm bei 
Zimmertemperatur und 3 Atm. ifberdruck sehr rasch Wasserstoff auf, 
so da13 die theoretisch berechoete Menge von 12.3 1 Wasserstoff be- 
reits in 3 Stunden aufgenommcn war. Nach dieser Zeit war das  
Platin ausgefallen und es  erfolgte keine nennenswerte Wasserstoflauf- 
nahme mehr. Die vorn Platin abfiltrierte Fliissigkeit wurde mit kon- 
zentrierter Kntronlauge bis zur alkalischeu Reaktion versetzt und mit 
i t h e r  ansgeschuttelt. Das  nach dem Trocknen und Verdampfen des 
Athers erhaltene 0 1  ergab bei der Destillation unter gewijholichem 
Druck a h  Ihtuptfraktion 10 8 g einer Base vom Sdp. 265-275O. 
Diese Base, in Ather gelost und mit konzentrierter Salzsaure versetzt, 
ergab ein salzsauree Salz, welches aus Alkohol-Ather umkrystallisikrt, 
bei 305O (korr.) schmolz. 

Die aus dern salzsauren Salz durch Natronlauge gewonnene freie 
Base siedete bei 270O. 

- 

0.1618 g Sbst.: 0 . 4 7 5 8 ~  COs, 0.1832 g HsO. 
C13H1JN (191). Rer. C 800, H 123. 

Get. s 50.2, 12.7. 
. Diese mit Wasserdampfen flfichtige Base bildet rnit salpetrig- 

saurem Natriurn und Salzsiiure ein Nitrosamio, welches mit Phenol 
und konzentrierter Schwefelsarrre die L i e  b e r m a n n s c h e  Reaktion 
zeigt und aus vielchem man mit Ziok in snurer Losung die Base 
wiedererhaiteo kann. 

Hei der  Reduktion dee Benzylanilins wurde noch ein Vorlauf von 
3.5 g erhalten, der etwa zu gleichen Teilen ails C y c l o h e x y l a r n i n  
und Zlexa  h y d ro-  t o l u o l  bestand. 

112* 
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O x y d a t i o n  zu D o d e k a h y d r o - b e n z a l a n i l i n :  H e x a h y d r o -  
b e n z a l d e h y d .  Weder die Oxydation rnit .Chromsaure noch rnit 
Bleisuperoxyd fuhrten Zuni gem*unschten Aldehyd. Diese Oxydation 
gelang jedoch i n  brauchbarer Ausbeute mit Kaliumpermanganat in  
Acetonlosung. 

I0 g Dodekahydro. benxylaoilin wurden in cinem Filtricrstutscn rnit 
40 ccm rcioem Aceton vcrselzt. Zu dieser mit Ris gekiihlten Limung wurden 
uuter Rhhren im VerlauE einer Stundu 5.4 g I<rliumpermanganat, gelBst in 
90 ccm Accton und 20 ccm Wasser, troplenweise zugefiigt. Es wurde einige 
Stundcn weitergerbhrt und ohnc weiterc Kiihlung iiber Nacht stehen gelascn. 
Hierauf wird der abgeschiadene Braunstein abgmaugt, das Aceton abdestil- 
liert, das so crhaltane gelbe 01 mit 15 ccm lronzentrierter Salzsgurc vcrsetzt 
und mit Wasserdampfen destilliert. Hierbei gehen reichliche Mengen Aldehyd 
ubcr. 

Der atherische Auszug des Destillats liefert nach dem Abdampfen 
des getrockneten Athers bei der Destillation 2.7 g H e x a h y d r o - b e n z -  
a l d e h y d  = 42 O l O  der Theorie vom Sdp. 160-165'. 

Das Semicarbazon des HcxahSdro-beuzaldeh~ds erwies sich durch 
seinen Schmclzpookt sowie durch die Analyse identisch rnit dem bereits von 
Wal l  ach hergestellten Semicarbazon des Iiexahydro-benzaldehyds (Schmp. 
167O (korr.)). 

5.52 mg Sbst.: 11.530 mg CO,, 4.317 mg 1110. 
G€I1sN~O (169). Ber. C 56.80, H 8.9. 

Gel. 56.97, P 8.75. 

Umwandlung von Bentophenon in Hexahydro-benzophenon unter Aufnahme 
con 3 Mol Wasserstoff. 

20 g Diphenylmetbylen-anilin nach C. G r a e b e ' )  durch Konden- 
sation von Benzophenon und Anilin hergestellt, wurden in 150 g 
Athylalkohol geliist nnd rnit 10 g Natrium zu Phenylimino-diphenyl- 
methan reduziert a)>.! 

Aus dem salzsauren Salz dieser Rase (aus Metbylrlkohol, mit 
Ather gefallt), Schmp. 202.5O (korr.), wurde rnit Natronlauge die freie 
Base vom Sdp.12 = 224-225O abgesclieden. 

r7inu)andlung con ?%enylimino-di~henyln~ethan m Dodekahydro-[phenylimino- 
diphen!jlmethan] unter Aufnahnre con 6 Mol 1.I. asserstoff. 

5 g Phenyliniino-diphenylmethao, geltist in 113 ccm Eisessig wurden 
in  eine Auflosung von 35 ccrn 10-prozentiger Platinchlorwasserstoff- 
saure, 17 ccrn hpflouung,  loccrn ~-prozentigerGunin~i-arilbicurn-Losung, 
75 ccm Wasser und 100 ccm Eisessig eingetragen. Beim Zusammen- 

I)  B. 38, 1689 118991. a) 0. F i s c h e r ,  A .  241, 330 [I8871 
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giegen der beiden suf 50° eraiirmien Fliissigkeiten bildete sich ein gelb- 
licher Niederschlsg; die Fliissigkeit nahm bei 1 Atm. Uberdruck sehr 
rasch Wasserstoff auf und ging i n  den kolloiden Zustand iiber. Nach 
der Aufnahme von 6 Mol Wasserstol€ war  alles Platin ausgefallen. 

Es murdc noch ein zweiter Versuch ausgefkhrt, um festzustelleo, ob diese 
Ileduktion unter Anwendung von kolloidem Platin mit anderer Geschwindig- 
k i t  wie unter Anwendung von Platiocblorwafi.serstonslure verlnnlen wiirde. 
Wir haben deshalb unter Vermendong derselben Substanzmengen die essig- 
saure LBsung der Platinch1orwasserstoffsLul.e zuerst mit Wasserstoff geschiittelt 
und die so entstandme kolloide LBsung bei 50° mit  der vorgewiirmten essig- 
sanren LBsung der za reduzierenden Base versetzt. Die Absorption wnrde 
bei 50° in der elektrisch angeheizten Absorptionsflasche ausgefkhrt, wobei 
folgende Absorptionen festgestellt wurden. 

Absorption von 3 Mol , 5 Minuten Absorption -ion 3 No1 . 25 Miouten 

Die Reduktion unter Verwenduog von kolloider PlatinlZisuog er- 
folgte also ungleich langaamer und konnte erst dann i n  60 Minuten 
durcbgefuhrt werden, wenn der  Wasserstoffdruck auf 3 Atm. erhoht 
wurde, wiibrend die Reduktion mit Platinchlorwasserstoffsiiure unter 
dem Uberdruck 1 Atm. bereits in 20 Minuten beendet war. 

Nach 
dem Neutralisieren uod Ausiitbern wurde d a s  Reaktionsprodukt 
destilliert. Es wurden erbalten 0.3 g einer Base, die durch den Sdp. 
134", sowie durch ihr salzsaures Salz vom Schmp. 205" als Cyclo- 
hexylamin cbarakterisiert wurde. Die 2. Fraktion bestand in einer 
Fliissigkeit vom Sdp.lGO = 247O, welche in Menge von 1.3 g er- 
halten, sich nls hydriertes Diphenylmetban erwies. Die Hauptfraktion 
zeigte den Sdp.20 = 180--200°. Es war eine Base ,  welche in 
Ather gelost und mit trockner Salzsaure als snlzsaures Salz ausgefillt 
wurde. Die aus Alkohol- Ather krystallisierten Nadeln des salzsauren 
Salzes schmolzen zwischen 276-2770 (korr.). 

Die mit Natronlnuge freigemacbte Base zeigle den Sdp.12 = 189O. 
Sie erwies sich durch die Analyse all Dodekabgdro [phenylimino- 
dipben ylmethan]. 

a) mit PlatincblorwasserstofFsiiure b) mit kolloider PlatinlBsnng 

D ~ 6 s . 2 0  s L s 6 s . 6 0  D 

Die Aufarbeitung beider Versucbe ergab dasselbe Resultat. 

0 2368 g Sbst.: 0.7307 g COa, 0.2727 g &O. 
ClsHssN (271). Ihr. C 84.07, H 10.78. 

Gel. * 84.16, D 10.53. 
Bei der  k atal y t ischen Red u k t ion von P hen y limino-di phen ylmethan 

hatte sich noch ein Kohlenwasserstoff vom Sdp. 247-2480 gebildet, 
der sich auch durch die Analyse als 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  erwies. 
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5.465 mg Sbst.: 17.340 m g  CO,, 6.466 mg 1 1 ~ 0 .  
C13H14 (150). Ber. C 66.i0, H 13.30. 

GeF. u SG.51, u 13.24. 

O x y d a t i o n  d e r  B a s e  C1,HzgN. 
~odekahydro-[plienylimino-clipl~en~lmethar~] wurde init der zu der Oxy- 

ciation theort3tisch crfordrrlitrhen Menge Natriuniliichromat und der 2O-farhcn 
Mengc 50-prozentiger ScbweFelsiure etwa 1 Stupdc ruF dcm I<iicIifluBkiibler 
unter irfterem Ljmxhiittcln erwirmt, bis die Griinfiirbung vollstandig einge- 
treten war, was CB. 1 Stiinde crfordcrte. Die Reaktionsflassih.keit wurde mit 
Wasseratoff rerdiinnt und das Keton' mit Wassei.dampf abtlesiilliert. Es 
wurdo mit .hther aufp~ommen und nach dom Verdampfcn des L&mgamittels 
in das Oxinl iibcrfiilrr, melclies den Schmp. 1110 zeigte, also identisch mit 
clem bereits TOU V. Meyer l )  erlinllcnen Oxini Tar. 

Dn3 aus dieseni Oxim freigemachte K e t o n  erwies sich durch 
seine Analyse nls H e x  ah y d r o -  b e  n z o p  b e non. 

C13H16O (18s). 
0.2187 g Sbst.: 0.G482 6 CO9, 0.1688 a EIZO. 

, 

Ber. C 82.92, H 8.57. 
Gef. B 83.i3, f) 8.81. 

Das Seni i c a r b a z o n  dcs Rexah~droLenzophonons wurde aus l%enzol- 
Pctroliither in Krystallen vom Schmp. 175O erhalten. 

0.205Sg Sbst.: 0.5181 g CO2. 0.1461 g 1100. 
C ~ l N l e N ~ O  C245). Bor. C 68.6, H 7.8. 

Gcf. )) 68.63, )' 7.94. 

209. K. v. Auwers und E. Borsche: 
Zur KenntnL des R ~ I I O / L .  w-Xylenols. 

(Eingegaugeu am 8. Oktober 1915.) 

E3 ist bpreita kurz mitgeteilt worden 3, da13 bei der Behandlung 
des symrn. m-X~lenol-metIiglatherv mit Acctylchlorid ucd Aluminiurn- 
chlorid im  Gegensatz zu der bekaonten Kegel tlnstatt des zu erwar- 
tenden p Oxyketons die Iwidrn o r l h o - D e r i v a t e  I und 11 in wecb- 
selndem hlengenverhiiltnis Febildet werden. 

CLI3 '-'..clIJ CIIi" CIJi 
1. \,.I. CO.CH2 11. C I h . C O  .!,;. CO.CH3 

OH OH 
Uewiesen wird dies durch die folgendeu Tntsachen. 

I )  C. 30, 1S97 [1897]. 

______ 
*) B. 48, 90 [1015]. 


