
Wohl aber erhglt man den Karper durch Vakuum- Destillation 
(Sap 4 203O) und nachfolgendea Umkrysfallisieren aus Ligroin farblos 
in gllinzenden Kryhitallen vom Schmp. 137O. Die Substanz sublimiert 
bei hijherer Temperatur irn Vakuum merklich. 

CWH,~NS (301.3). Ber. C 79 69, H 5.02. 
Get 79 64, * 5 23. 

0.1958 g Sbst.: 0.5716 g CO1, 0.0915 g H20. 

Sehr leicht loslich in Chloroform, Benzol, Tetrachlorkoblenstoff, 
weniger leicht in Ather, schwer in kaltem Petroliither. Konz. Scbwefd- 
a h r e  lost das Khodanid rnit gleicber IIalochrornie wie das Gblorid. 

2 g fein gepulvertes Tripbenylmethpl-rhodanid blieben bei 24 sttindigrm 
Schiitteln mi t  100 ccm Wasser vBllig unvetzrrdert; clas Wasser gab mit 
Eisenchlorid eine kaum merkliche Kbodanreaktion. Auch nach kurzem Auf- 
kochen einer w8Srigen Suspension gibt Eisenchlorid nur eine sehr sehwsche 
Firrb ung. 

Leitet man durch eine kochende benzoliscbe Lomug von Triphenglmethyl- 
rhodanid eine Stunde lang Ammoniak, so bleibt das llhodauid gaoz unver- 
bdert. . 

79. Karl W. R o e e n m u a d  und F. Betzsche:  Die Beeln- 
flussung der Wirksamkeit von Katalysatoren, 2. Ntitteilung : 
Karl W. Roeenmund und F. Heiae: D e  Reduktion von 

Siiurechloriden su Alkohol und Ester. 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Univerbitfit Berlin ] 

(Eingegaugen am 8. Januar 1911.) 
Wie in einer gleichnamigen Abhandlung dieser Berichte 'J gezeigt 

werden konnte, fuhrt die katalytische Reduktion von Skrechloriden 
zu Aldehyden, wenn der Katalysator durch Zugabe gerit ger Mengen 
bestimmter Stoffe i n  seiner Wirksamkeit btgrenzt nnd $u einem 
spezifischen gemacht wird. 

Damit war ein Weg aufgefunden worden, der allgemein die Be- 
einflussung von Katalysatoren hinsichtlich ihrer Starke und Wirkungs- 
a r t  zu gestatten schien. I n  Anbetracht der Brdeutnng, welche infolge- 
dessen der benutzten Methode ala allgemeines Prinaip zukommen 
durfte, muate sie weiterhin erprobt werden. Fur ibre Beurteilung 
war die gegebene experimentelle Basis noch zu schmal, vor allem 
lie13 sich einwenden, daB der Ersatz des Halogens im Siiurechlorid 
infolge der besonderen Reaktionsfihigkeit demelben 80 leicht erfolge, 
da13 die Ausschaltung weiterer Reaktionen in d e r  Hauptsache diesem 
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Umstande zuzuschreiben sei und da13 die Ratalysator-BeeinIlussung 
an weniger gunstigen Fallen versagen wiirde. Hier  bot die weitere 
Untersuchung der S a u r e c h l o r i d - R e d u k t i o n ,  d i e  ja im unbeein- 
flufiten System iiber Ardehyd und Alkohol zum Kohlenwasserstoff 
fuhrt, einen guten Prufsteiu, wenn man sich die Aufgabe stellt, die 
Reduktion so zu leiten, daIj hauptsachlich das Produkt der zweiten 
Stufe, der A l k o h o l ,  entsteht. Zu diesem Zweck mu13 der IIataly- 
sator in die Lage versetzt werden, zwei verschiedene Reaktioneu 
nebeneinander zur Durchfuhrung zu bringen, niimlich eine Substi- 
tutionsreaktion, bestehend in  dem Austausch des Halogens gegen 
Wasserstofl (I.) und eine Additionsreaktion, welche den entstehenden 
Aldehyd in Alkohol iiberfiihrt (11.). An der Reduktion des letzteren 
zum Kohlenwasserstoff (111.) mul3te e r  jedoch verhindert werden. 
I. R.CO.CI + H1 rc R .  C H O t H C I ;  11. R. CHO f H s  E= R.CHo. OH; 

111. R . C H a . O H + H a  =R.CHS+HaO. 
D a  die beiden Reaktionen 11. und 111. hinsichtlich der  Leichtig- 

keit, mit der sie eintreten konnten, nicht allzuweit differieren, so 
handelte es sich darum, eine ganz besonders feine Abstufung der 
katalytischen Wirkung zu erzielen. 

D e r  nach 11. sich bildende Alkohol wird mit dem gleichzeitig 
vorhandenen Saurechlorid zu einem E s t e r  zusammentreten, so daB 
dieser als Endpqodukt der gewunschten Reaktion zu erwarten war. 
I m  Verlauf der  Untersuchung zeigte es sich, daB der entstehende 
Ester seinerseits von dem Katalysator verandert wurde. 8 s  waren 
daher  iSpezialuntersuchungen notwendig, urn diese Reaktion auszu- 
schalten; in den Kreis dieser Untersuchung mul3te ferner die Reduktion 
der  Aldehyde und ihre Beeinflussung einbezogen werden, da der 
Reaktionsverlauf unter den gewiihlten Bedingungen z. T. recht kom- 
pliziert verlief. u b e r  diese Untersuchungen soil gesondert bericbtet 
werden, ihre Ergebnisse werdeh in der vorliegenden Arbeit nur 
gestreift. 

Der  Gang der Hauptunterkuchung nahm seinen Anfang mit der 
R e d u k t i o n  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  in  siedendem Xylol mittels 
Wasserstoff und Palladium. 

An Reaktionsprodukten wurden hierbei festgestellt ca. 45010 hochsiedende 
Kohlenwasserstoffe, in der Hauptsacbe Di b e n z  y l ,  16 O/o B enz oes  ii ure,  
15% B e n z o e s a u r e - b e n z y l e s t e r ,  der Rest war z. T. als leicht fliichtige 
Verbindung - Toluol  - mit dem Wasserstoft entfiihrt Korden, teils bei 
der Aufarbeitung in Verlust geraten. 

Aufgabe war nun, aen K a t a l y s a t o r  so zu b e e i n f l u s s e n ,  dal3 
i n  der Hauptsache E s t e r  entstand. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LIV. 43 
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Den ersten Erf(J1g 
d e s P a r t  i a I d r u c k e s 
kalische Llal3nahme. 

Unter vermindei.tem 

in dieser Richtung ergab die H e r a b s e t z u n g  
d e s  W a s s e r s t o f f e s ,  also eine rein physi- 

Druck stieg die Esterausbeute urn 2 ? O / 0  auE 37O/o, 
die Menge der hochsiedenden Iiohleowasserstofft: sank urn ? 3 O / o  auf 22"/0. 
Parallelversuche ergeben, daB lediglich die geringe Wasserstof E-Ronzentratiou, 
nicht die Erniedrigung des Siedepunktes des Losungsmittels bieran Anteit 
hatte. 

Da das Ergebnis nicht befriedigte, wandten wir uns der B e e i n -  
f l u s s u n g  d u r c h  Z u s a t z s t o f f e  zu,  wobei wir insbesondere solche 
stickstoff- oder sauerstoffhaltige Verbindungen zur Anwendung hrachten, 
bei denen die Moglichkeit des Valenzwechsele, somit die Eatwick- 
lung von Nebenvalenzen und Bildang der von der Theorie') gefor- 
derten *Komplexeu vorauszusehen war - C h i n o l i n ,  dessen Stick- 
stoff. 3- bis 5-wertig, X a n t h o n ,  dessen Sauerstoff 2- bis 4-wertig 
auftreten kann. 

Reide Zusatze wirkten verschieden : 
h l  i n i rh a1 e C h j n o  1 i n  - M e n  g e n b r a c  h t e n d i e  o b e n  e r w a h n - 

t e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e ,  K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  B e n z o e s a u r e  
u n d  E s t e r  v o l l i g  z u m  V e r s c h w i n d e n ;  an ihre Stelle trat in 
erster Linie B e n z y l a l k o h o l ,  dann B e n z a l d e h y d  und D i b e n z y l -  
a t  her .  Obwohl hierbei Ansatze einer recht ergiebigen Alkoholbilduhg 
vorhanden waren, sahen wir vorerst von der Verfolgung dieser Rich- 
tung ab, da  inlolge des viillig unerwarteten Verlaufs fur die Kenntnie 
er systematischen Katalysator-Beeinflussung zunlchst nichts z 1 er- 
hoflen war. 

Der z w e i t e  Z u s a t z  X a n t h o n  w i r k t e  w i e  e r w a r t e t ,  d. h. 
die Reaktion wurde lediglich quantitativ, nicht qualitativ beeinflubt. 
Die Menge der hochsiedenden K o h l e n w a s s e r s t o f f e  sank, B e n z o e -  
s a u r e  stieg von 16O/0 auf 20°/0, E s t e r  von 1.! i0/o auf 24O/0. 

Der Umstand, da13 bei der Esterbildung stets erhebliche Mengea 
Saure auftraten, fiihrte zu der Vermutung, da13 ein Zusammenhang 
zwischen beiden bestlode. 

Urn dies festzustellen, wurde reiner B e n  z o e s ti u r e-  b e n z J l e  s t e r 
in Xylolliisung der Hydrierung unterworfen. Es zeigte sich, daB der  
Ester hierbei eine Spaltung in  B e n z o e s a u r e  und T o l u o I  erlitt: 

CsH5.CO.OICH2.CsHs 
H P  

Diese Reaktion ist i n  verschiedener Hinsicht von Ioteresse, ins- 

I )  Rosenmund und Zetzsche,  B. 54, 425 [1921]. 
2, van't Hof f ,  Vorlesungen iiber theoretische und physikalische Chemie, 

besondere beziiglich der Konstitution der  Ester *). 

2. Aufl., 3. Heft, S. 139 (Braunschweig 1903). 
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Auch S a b a t i e r ' )  und M u r a t  haben bei ihren Versuchen die 
Erfahrung gemacht, daB Ester des Benzylalkohols eine derartjge 
Spaltung erleiden. Sie erhielten bei der Behandlung von B e n z y l -  
a c e t a t  mit Wasserstoff bei 180° bei Gegenwart von Nickel T o l u o l  
und E s s i g s a u r e .  

Auch die von E. S p a t h 2 )  bei der Darstellung von T r i m e t h y l -  
a t h e r - g a l  l u s a l d e h y d  nach unserer Methode beobachteten Neben- 
produkte, namlich ein krystallisierter Kijrper vom Schmp. 106-107°, 
T r i m e t h y l a t h e r - g a l l u s s ~ u r e  und P y r o g a l l o l - t r i m e t h y l a t h e r ,  
lassen sich nach unseren Erfahrungen hinsichtlich ihrer Art und Ent- 
stehung nunmehr erklaren. 

Der  krystallisierte Korper ist der T r i  m e t  h y l i i t  h e r g  all u s s a  u r e  - 
e s t e r d e s T r i m e  t h y 1% t h er - g a1 1 u s  a 1 k o h o 1 s , ( CH3 O)a CsHs .COO. 
CHZ. CGHZ (OCBl)a, der sich analog dem Benzoesaure-benzylester als 
Nebenprodhkt * bildete. D i e -  von S p a t h  ausgefuhrte Analyse des 
Korpers besthigt dies. 

CzoH3,Os. Ber. C 61.19, H G.18. 
Gef. g 60.92, I) 6.06. 

Dieser Ester wird reduktiv gespalten i n  T r i m e t h y l a t h e r -  
g a 11 u s  s a u  r e  , P y r o g a 11 o 1 - t r i m e t h y 1 a t  h e r Die  
Bildung des letzteren ist aunachst nur  eine Annahme, die aber durch 
Beobachtungen analoger Falle gestatzt wird. 

Wir  selbst erhielten bei der H y d r i e r u n g  v o n  A n i s s a u r e -  
c h l o r i d  neben p - M e t h y l - a n i s o l  auch Anis'ol, M a i l h e 3 )  fand bei 
der Hydrierung von B e n z o y l c h l o r i d  nach der Methode S a b a t i e r  
B e n z o l  und T o l u o l .  

Nachdem die reduktive Esterspaltung als Hinderung fur  eine 
gute Esterausbeute erknnnt war, mudte sie ausgeschaltet werden. 

Zusatze von Chin o l in  verhinderten die Esterspaltuag merldich, doch 
hatte dies keine praktische Bedeutung, da ja nach den vorhergehenden Aus- 
fuhrungon die Hydrierung bei Gegenwart von Chinolin in andrer Richtung 
verlief. 

SchlieBlich fanden wir, daI3 durch T o l u o l  die Spaltung fast ganr 
unterdruckt werden konnte. Diese Wirkung des Toluols darf nicht 
auf den niedrigeren Siedepunkt zuruckgefuhrt werden, d a  S y l o l  bei 
entsprechender Temperatur den. Ester noch ausgiebig spaltet. 

Die  Reduktion des Benzoylchlorids i n  Toluul ergab dann auch 
wie erwartet eine erhebliche Steigerung der Esterausbeute, wiihrend 
die Menge der Benzoesiure stark satik, 

und M e t h an. 

l) C. r. 156, 424-427. a) M.40, .I43 [1919]. Bl.[4] 19, -149 [1916]. 
43' 
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Unter gleichzeitiger Benutzung der f6rdernden Wirkung des 
X a n t h o n s  Fanden wir dann i n  der Kombination Toluol+ Xanthon 
geeignete Bedingungen, die in der Hauptreaktion zum Ester fiihrten. 
Die Wirkung dieser Kombination 1U3t sich dahin definieren, dab  das  
Xanthon den Katalysator an der Durchfuhrung der  Reaktion 111. 
hindert, die Reaktionen I. und 11. jedoch noch zulaBt. nas Toluol 
wjrkt nls Antiferment der reduktiven Esterspaltuug. 

hlit diesem Ergebnis war das  Problem der stufenweisen Durcb- 
fuhrung der Saurechlorid-Reduktion in seiner Gesamtheit gelost. Mit 
ein ugd demselben Katalysator kann Aldehyd, Alkohol oder Kohlen- 
wasserstoff erbalten werden, je nach seiner Beein flussung durch Z u -  
satze. Die Reaktion kann aber auch total abgelenkt werden, wie die 
Versuche mit Cbinolin-Zusatz zeigen, ein Beweis dafiir, wie modu- 
latiousfihig die Wirkung eines Katalysatofs mit Hilte des aogewandten 
Prinzips ist. 

Zusammenfassung.  
1. Die Reduktion des Benzoylcblorids niit HilEe nnbeeinflufiter Kataly- 

2. Der Zusatz von Scbwefel-Stickstoff-Vcrbindungen fiihrt zu Aldehyden. 
3. Die Kombination ToluobXanthon fiihrt zum Benzoesaure-benzylestcr 

4. Ester des Benzylalkoliols erleiden in Xylol eine reduktive Spaltung 

5 .  Toluol verhiiidert die Spaltung. 
6 .  Cbioolin begunstikt die Bildung von AlkohoI, gleichzeitig entsteht 

satoren fiilirt hsnptsachlich zu Kohlenwasserstotfen. 

als Hauptprodukt. 

in Saure u n d  Toluol. 

Dibonzyhther. 

Versuclie. 
Das Sch-ema fiir die Aufarbeitung der V e r ~ u c h e  war folgendes. 
Die Reaktionsflussigkeit. wmde nach dem Abfiltrieren des Katalysators 

mit Ather verdiinnt und mit SodalBsung geschiitteit. In letzterer wurde die 
SLure bestimmt. Die atherische Flussiglreit wurde dann eur Entfernong des 
Aldehyds m i t  Bisulfitlosung geschiittelt. Die iiberbleibenden Stoffe wurden 
im Vakuum fraktionicrt. 

1. H y d r i e r u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d .  
10 g Benzoylchlorid werden. mit 40 ccm Xylol und 3 g Palladium- 

Bariomsulfat Katalysator in der fruher beschriebenen Weise hydriert. 
3 s  wurden 1.35 g ( 1 G 0 i o )  B e n z o e s a u r e  gefunden, dagegen kein 
Aldehyd. Die Vakuum-Destillatioo gab bei 19 m m  4.0-1 g eincs 
zwischeu 1G5-1X1~ siedenden 01s. Urn hie& den Esteranteil zu 
bestirnmeo, wurde es rnit 20 ccrn alkobolischer Normalnatronlauge 
iaiogere Zeit zum Sieden erhitzt. Die Rucktitration ergab einen 
Gehalt . uon 1.1 3.3 g (1 5 O i 0 )  Be n z o e s a u  r e -  b e n  z y l e  s t er .  
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I 
2 
3 
4 

D ~ s  Reaktionsgemisch wurde vom Alkohol befreit, alkalisch 
gemacht und ausgeiithert.. Aus dem alkalischen Teil liefien sich 
0.57 g Benzoesaure abscheiden. Die von der Esterverseifung her- 
riihrende Menge Bengoesaure berechnet sich auf 0 65 e;. 

D e r  Atheranteil wurde bei 20 mm Druck fraktioniert, wobei 
eine Fraktion bei 105O, eine andere zwischen 165--1'i'8" aufgefangen 
wurde. Die Fraktion von 105O konnte nach der Methode von 
J. H e r  zog ' )  mittels Dipbenylharnstoffchlorids pnd Pyridins als 
B e n z y l a l k o  h o l  identifiziert werden. Es entsteht dabei Djphenyl- 
benzyl-uretban, (CsHs)s N . GO. 0. CIIZ .CsHs, vom Sdp. 1 loo. Die so 
nachgewiesene hIeuge betrug 0.3 g gegen 0 4 5  g der Theorie. Die 
hochsiedende Fraktion wurde nun analysiert, und es ergab sich, daB 
sie n u r  aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestand. Die Feststelluog 
eines bestimmten Kohlenwasserstoffes war nicht moglich, denn wie 
schon der unscharfe Siedepunkt zeigte, handelte es sich um ein Ge- 
misch verschiedener KohlenwasserstoEfe. 

Doch gebt man M o b 1  nicbt fehl, wenn man D i b e n z y l ,  C&. 
CHa. CIis :Cs€Js, ala den Hauptbestandteil des Gemisches annimmt. 

Ber. fhr Dibeuzyl C 9'2.24, li 7.76, SJ. 100. 
Gef. 91.55, 855 9 100.13. 

9 91.43, n 845,  )) 99.58. 
Die Menge des I~ohlt?n\\,asserstoffs wurde ermittelt durch Subtraktion der 

Estermenge von dem Geqisch der ursprunglicben E'ralrtion: 
4.01 g - 1.13 g = 2.91 g Kohlenwashrstoff. 

'3. H y d r i e r u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  
b e i  v e r m i n d e r t e m  D r u c k .  

1. log Benzoylchlorid wurden wie oben hydriert; wahrenddesganzen 
Versuches wnrde der Druck im Apparilt durch schwaches Saugen mit 
der Pumpe auf 560 mm gehalten. Die Badtemperatur betrug 125-130°. 

Der Verlauf und das Ende der  Realition wnrden durch Titretion 
der abgespaltenen . ChlorwasserstoffBhure bestimmt. Nach 7 ' 1 2  Stdn. 
war der Versuch beendet. 

Es wurdtn vieiter Versuche bci 460 untl 360 m m  ausgefiihrt. Das 
Ergebnis id BUS drr naclifolgcnden Zrisamtnenstellung zu entnebmen. 

7GOmm 
560mm 
460mm 
360mm 

-- 

I Angcwandte Menpe I Daucr I Prozentuale Ergebnisse 

I) B. 40, 1831 [ 19071. 



644 

3. H y d r i e r u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  u n t e r  Z u s a t z  v o n  
F r e m d s  tof fen ,  

A .  &% Chinolin. 
5 g Benzoylchlorid, geliist in  15 g Xylol, wurden mit 1.5 g Kata- 

lysator unter Zugabe uoh 1 mg Chinolio, das  i n  5 ccm xylo l  ge l04  
war, hydriert. Nach 5 Stdn. horte die Salzsaure-Entwicklung am Ende 
des Kiihlrohres auf. 

Die Aufarbeitung ergab keine Benzoesaure. 0.45 g (12 O / o )  A l d e -  
h y d .  1.54 g (40OiO) B e n z y l a l k o h o l ,  identifiziert wie oben, und 
0.56 g einer bei 176-177O u n d  20 mm Druck sjedenden Fliissigkeit. 
Die Mikrosikdepunktshestimmuog bei gewohnlicbem Druck, die den 
Sdp. 295” gab, sowie die Analyse liel3en die Verbindung als D i b e n -  
z y I a t  h e r er kennen. 

CI4Hl40.  Ber. C 84.79, H 7.14. 
Gef. D 84.86, s 7.16. 

Bei Zusatz von 2 mg Chinolin wurden nach 5 S t h  Dauer ge- 
funden : 

1.13 g (30n/0) Aldehyd, 
0.92 (24 )) ) Alltohol, 
0.56 D ( I d  n ) Benzyliithcr, 

rnit 5 mg Chinolin bei 5’12 Stdn .  Dauw: 
1.59 g (42 Aldehyd, 
0.3 )) ( S >) ) Alkoliol. 
1 >) c20 )) ) Benzylatlier, 

mit 10 mg Chinolin bei Cjl/z Stdn. Dnuer: 
1.59 g (42 O/o) Aldehyd, 
0.67 D (16 v ) AlkQhol, 
0.48 )) (10 n ) Benzylither, 

2.09 g (5.j O i 0 )  Aldehyd, 
0.27 >> ( 7 )> ) A!kohol, 
0.28 B ( 6 o ) Beozylitlier. 

mit  20 mg Chinolin bei G1/z  Stdn. Uauer: 

U .  f l i t  Santlton 
5 g Benzoylchlorid, gelost in 15 ccm Xylol, wurden mit 1.5 g 

Katalysator unter Zugabe yon 20 mg Xanthon, das in 5 ccrn Xylol 
gelost war, hydriert. Ge- 
fuoden wurden : 

Nach 5 Stdn. war  der Versuch beendet. 

0% g (20 “lo)  Benzoesiure, 
0.9 (24 * ) Ester, 
0.97 x (30 ) Iiohlenwass~rstoff. 

Kcin Aldehycl, ltein Alliohol. 
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Nach Zugabe von 60 mg Xanthon dauerte der Versuch 7 Stda. 
und hatte das Ergebnis: 

I .OS g (25 Ole) Benzoesiure, 
0.5 x (13 ) Ester, 
1 D (30 ) KohlenwasserstofL 

Bei dem letzten Versuch war  also, verrnutlich durch die liingere 
Dauer, die Esterspaltung in  hoberem hfaI3e eingetreten. 

H y d r i e r u n g  von B e n z o y l c h l o r i d  i n  T o l u o l .  
A.  Uei gelcdhnlichem Druck 

5 g Benzoylchlorid, i n  20 ccm gelost, wurden mit 1.5 g Rnta 
lysator bydriert, wobei die Badtemperatur auf 125-130O gehalten 
wwrde. Nach 5 Stdn. war der  Versuch'beendet. Es wurden gefunden: 

0.26 g ( 6*/J Benzoesaure, 
1.7 D (45 ) Ester, 
0.55 >) (IS ) Kohlenmasserstoff. 

Kein Aldehyd, keiu Allcohol. 

B. Bri cerminderiem Druck. 
Versuch wie A, durch Saugen mi t  der Purnpe wurde ein Druck 

von 660 mm wahrend der ganzeo Dauer de3 Versucbes (7 Stdo ) nuf- 
recht erbalten. Gefunden wurden: 

0.5 g (11 O/o) Benzoeshre, 
1.9 n (51 D ) Ester, . . 
0 32 )) (10 D ) Iiohlenwasserstolf. 

Bei Versuchen, den Druck no& weiter herabzusetzen, st ieg die Vei-aucbs- 
dauer unverhiiltnismaBig an, so daB von einer Verfolgung der IZeaktion unter 
cliesen Bedingungen Abvtand genommen wurde. 

J l y d r i e r u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  i n  T o l u o l  u n t e r  
Z u s a t z  v o n  F r e m d s t o f f e u .  

A .  Nit Xanthon. 
Versuch wie oben unter Zusatz vou 20 m g  Xanthon. Versuchs- 

dauer c i l i a  Stdn. Es wurden gefunden: 
0.25 g ( 6 O/J Renzoeslure, 
2 (5.3 ) Ester, 
0 4 5  a (14 )) ) Kohlenwasserstoff, 

mit 50 mg Xanthon bei 6' /2 Stdu. Dauer: 
0.3 g ( 5 ' / 0 )  Benzoessure, 
2.26 P (60 1) ) Ester, 
0.33 x (10 B ) Kohlenwasserstoff, 
0.15 )i ( 4 >) ) Aldcliyd, 
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mit 100 rng Xanthon bei 6'12 Stdn. Dauer: 

0.21 g 5 o i 0 )  Renzoesaure, 
2 >' (.53 n ) Ester, 
0.32 )) (10 )) ) I~ohlcnwasserstoff, 
0.3 2 ( S n ) Aldehyd. 

50 mg Xanthon bilden somit das Optimum der Esterausbeute, bei 
gI6Deren Mengen findet auf Kosten des Esters Aldehydbildung statt. 

B. Nit Chindin. 

Tersuch nie oben: 

1. 1 mg Chinolin, 
2 26 g (60 Aldehyd, 
0 4 2  )> (11 )) ) Alkohol, 
0.35 )) (10 )) ) Benzyliilher. 

3. 0.4 mg Chinolin, 
I K ('27 O/O) Aldehyd, 
1.5 1) (40 * Ester, 
0.36 )) (10 ) Benzyliither 
+ Iiohlenwasserstofi. 

2 .  0.5 mg Chinulin, 
O.75  g (20 O/O) Aldehyd, 
0 4.5 x (13 
1.3 

0.23 )) ( 7 

) Allrohol, 
* (35 x ) Ester, 

+ Koli lenivasserdtof f. 
) Benzyliither 

4. 0 3  mg CLinoliu, 
0.13 g ( 3 O/O) Benzoesaure, 
0.1 ( 3 n ) Aldehyd, 
(1.8 (30 * ) Alkohol, 
1.3 
0 1s )) ( 3 

D (35 x ) Ester, 

+ Iio hlen mass ers t of€. 
) Benzylither 

5 .  0.2 nig Cbiaolin, 
0.12 g ( 3'3/0) Benzoesiure, 
0.15 n ( 1 )) ).Aldehyd, 
0.2 )) ( 5 3 ) Alkohol, 
1 6  B ( 4 3  )) ) Ester, 
0.35 2 (10 2 ) Benzylather $- Iiohlenwasserstoff. 

A u s  den Versuchen ist ersichtlich, da13 bei Mengen unter 1 mg 
Chinolin die Beeinflussungsgrenzen sich verschieben. Bei Mengen von 
0.4 mg abwarts treten alle 6 der iiberhaupt beobachteten Reiiktions- 
produkte auf. 

H y d r i e r u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  i n  B e n z o l .  

Die Reaktion verlauft sehr langsam. 
Nach 6 Stdn. wurden 2 g (400/o) unveriindertes Benzoylchlorid, 1.5 g 

Zur besseren fibersicht finden sich 'die Versuchsergebnisse in. 
(a0 Aldehyd und 0.42 g (10 Benzoesaure gefunden. 

folgender Tabelle zusammeogestellt. 
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40 
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40 
4 0  
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2 0  
20 
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20 
20 
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besondere Um- 
stadde 

Druck,. Zos&tze 

I 
Nr 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

3 
4 
5 
6 
I 
S 
9 

10 
11 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
2!, 
20 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
I 
S 
9 

10 

1.5 
1.5 
1.5 
1.5 
1 5 
1.5 
1.5 
1.5 
1.5 

- 
Druck 560 m m  

w 460,  
2 360 )> 

I mg Chiuolin 
2 >> W 

5 )) W 

10 n 2 

2 u  9 

20 Xmtlion 
60 s W 

5 
I 

5'/0 
6'/a 
6'12 
5 
7 

6"g 
s 

- 
Druck 6 6 0 m m  
20mg Xaothon 

1 >> Chinolin 

- 5 0  * )D 

100 D n 

0.5 w s 

0.4 >) D 

0.3 w )> 

0.4 D 

IS 
10 
14 
10 
10 - 

a n  gewand te 
Menge 

- 
- 
- 
- 
- 
1 0 

7 -  

- -  

60 
20 
27 
3 
4 

3 .  
3 
3 
3 

1 . .5 
1.5 
1.5 
1.5 
1.5 
1.5 
1.5 

45 
51 
53 

4 -  60 
8 -  53 

11 - 
19 ' 35 
- 40 

% 2 0  3;) 
' 5  43 

- -  
- -  

- - 

Dauei 
Stdn. 

7 
7 ' / a  
7 ' l a  
7 119 

5 
5 

5 l a  
6 
6'1.r 

5 
I 

Prozentuale Ergeboisse an 

- 
10 
11 
9 

12 
30 
42 
42 
55 - 
- 

L 6 s u n g s in i t t e I T o 1 u o I. 

Weitere Mitteilungen folgen. 
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5 
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3 
3 

45 
40 - 
31 - 
23 

12 - 12 - 20. 
10 
6 

30 - 
30 

- 

- - 
- 
- 
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80. Karl Kindler: Darstellong won Glgoxal durch Ein- 
wirkuag von Acetglen auf Goldchlorid beaw. Goldbromid. 

[Mitteilung atis dem Chfm. Institnt der Universitat Haburg.] 
(Eingegangen am 15. Januar 1931.) 

Bekaontlich kann Gold ans den wiiSrigen Loeungen der Auri- 
halogenide durch Ein wirkung yon Acetylen abgeschieden werden. 
Uber das  Schi.cksa1, dem hierbei das  Acetylen anheimfallt, herrscht 
in  der chemischen Literatur Unklarheit. Wiihrend F. W. M a r t i n o  
und F. S t u b  bs  ') vermuten, daB Acetylen dem Goldhalogenid gleich- 
Pam sein Halogen entziehe und mit ihm Dichlorathylen bezw. Tetra- 

') D.R. P.Nr. 121800 (19. 6. 1901); C. 1901, 11 154. 




