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Hydrierung von Benzoylchlorid, Lisungsmittel Xvlol.

ang\elawanilte Prozentuale Ergebnisse an
besondere Um- Menge D
Nr stinde o [ Vauer ) =l . ,
Druck, Zusitze | &% cEE Stdn. | & 2y 2 E% 5 g G
g5 7 22| |3% A5 &9 A SRR ER
1 — 10 40 3. 7 16 - — 15 45 —
2 Druck 560 mm 10 | 40 3 Ta 14 10 — 19 40 —
3 » 460 » 10 | 40 3 /s 15 11 — 25 31 —
4 » 360 » 10 | 40 3 s 7 9 — 37 22 —_
5 1 mg Chinolin 5 20 | 1A 5 — 12 | 40 | — - 12
6 2 » » 5 20 | 1.5 5 — | 30 | 24 | — —_ 12
i 5 » » 5 2 (154 5/ — 42 8 - — 20
8 10 » » 5 20 | 1.5 1 6, — | 42 16 — — 10
9 2 » » 5 20 1 1.5 | 6 — 55 1 -— — 6
10} 20 » Xanthon 512 |15 5 | — [ — | 24 30 —_
11 60 » > 5 | 20 L3 7 25 — — 13 30 —
Lésungsmittel Toluol.
1 — 5 20 | 1.5 5 6 - | — 45 18 —
2 Diruck 660 mm 5 20 | 1.5 7 11 — — 51 10 —
3 20 mg Xanthon 5 20 | 1.5 | 5Yq 6 —_— — 53 14 —
41-50 » » 5 20 | 1.5 | 6 5 4 | — 80 10 —
5| 100 » » 5 20 | 15 ] 6 5 8 | — 53 10 -
6 1 » Chinolin | 5 20 | 15 5 — | 60 | 11 | — — 10
7105 » » 5 1.20 | 15 1 -— 20 | 12 35 7 —
8] 04 » » 5 20 1.5 | 6% —_ 27 — 40 10
9103 » » 5 20 1.5 8 3 3 | 20 35
10| 02 » » 5 20 [ L5 | 6/ 3 4 | "5 | 43 10

Weitere Mitteilungen folgen..

80. Karl Kindler: Darsteliung von Giyoxal durch Ein-
wirkurg von Acetylen auf Goldcblorid bezw. Goldbromid.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Hamburg.]
(Eingegangen am 15. Januar 1921.)

Bekanntlich kann Gold ans den wifirigen Losungen der Auri-
halogenide durch Einwirkung von Acetylen abgeschieden werden.
Uber das Schicksal, dem hierbei das Acetylen anheimfillt, herrscht
in der chemischen Literatur Unklarheit. Wahrend F. W. Martino
und F. Stubbs?) vermuten, daB Acetylen dem Goldhalogermid gleich-
sam sein Halogen entziehe und mit ihm Dichloréthylen bezw. Tetra-

3 D.R. P. Nr. 121800 (19. 6. 1901); C. 1901, 1I 154.
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brom-#than bilde, soll nach Erdmanns uad Ko6thners Augabe?),
die, weil unsicher, von ihnen selbst mit einem Fragezeichen versehen
ist, die Abscheidung von Gold unter Bildung von Paraldehyd erfolgen.

Aber, wie ich gefunden habe, 1riit weder das eine noch das
andere zu: Bei der Einwirkung von Acetylen auf wiiirige Lisungen
der Aurihalogenide wird das Gold quantitativ abgeschieden, wenn der
Goldgehalt 1.5 %/, nicht bedeutend iiberschreitet. An organischen
Produkten entsteht bei dieser Reaktion neben geringen Mengen Kohlen-
siure nur Glyoxal. Seine Darstelling aus dem Acetylen stellt einen
Weg zur Carbid-Verwertung dar, der besonders deswegen gangbar
erscheint, weil man zu einer von organischen Nebenprodukten freien
Losung des synthetisch wichtigen Dialdebyds gelangt. Das in fein
verteiltem Zustande abgeschiedene Gold kann durch Chlor bezw. Brom
wieder leicht in die Auribalogenide iibergefiithrt werden,

Versuche,

Einwirkung von Acetylen auf wifirige Lésungen von Gold-
chlorid bezw. Goldbromid.

Um auf alle Produkte, deren FEutstehung aus Acetylen durch
‘Wasseraufnahme bezw. Oxydation méglich ist, prifen zu konnen,
wurde folgende Versuchsanorduung gewihlt: Acetylen, das nach den
Angaben Ch. Gottigs?®) gereinigt und schlieBlich noch zur Edt-
fernung des in der Reinigungsmasse eventuell entstandenen Acet-
aldehyds nacheinander mit einer 30-proz. Lésung von Natriumbisulfit
und einer solchen von Natriumhydroxyd gewaschen war, wurde bei
70—80° auf eine Losung von 2.6 g Goldhalogenid in 100 cem Wasser
zur Einwirkung gebracht. Die Goldlosung befand sich in einem
Rundkolbchen mit absteigendem Kithlrohr, an das sich ein mit Kilte-
mischung beschicktes Kondensationsgefifl Iir eventuell -gebildeten
Acetaldehyd anschloB. Den AbschluB der Apparatur bildete eine
Waschflasche mit 30 cem Natronlauge, die gegen die Kohlensiiure der
Luft durch ein Natronkalkrohr geschiitzt wurde.

Bei milig starkem Acetylen-Strom ist nach 2-stiindiger Ein-
wirkuogsdauer fast stets alles Gold ausgelillt, besonders wenn man
gegen Eunde der Reaktion kurze Zeit bis zum Sieden erhitzt. Um
alle Kohlensdure durch die vorgelegte n.-Natronlauge zur Absorption
zu bringen, setzte man das Durchleiten von Acetylen- noch ca.
15 Min. fort. Die quantitative Bestimmung der Kohlensiure,
welche qualitativ bereits bei einem orientierenden Vorversuch durch
“Triibung von Barytwasser nachgewiesen war, geschah in der ublichen

% 7. a. Ch. 18, 53 [1898]. % B. 82, 1877 [1899).
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Weise durch Zuriicktitrieren der freien Base pach Zusatz von Barium-
chlorid. Die Ausbeute am Kohlensiure betrug ca. 12 °/, der Theorie.

Acetaldehyd war in dem Xondensationsgefif nicht mnach-
weisbar.

Zuar Isolierung des Glyoxals wurde das Filtrat vom ausge-
schiedenen Gold mit einer schwach essigsauren L&sung frisch destil-
lierten Phenyl-hydrazins versetzt. Man erhiilt so das bekannte Osazon
des Glyoxals, das npach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
rein ist (Schmp. 169—170° korr.). Mit den Angaben der Literatur
iibereinstimmend, ist es in Wasser und verd. Essigsiure schwer, in
Alkohol und Ather leicht 16slich.

0.1118 g Sbst.: 0.2883 g CO,, 0.0599 g H;0. — 0.1863 g Sbst.: 38.45 cem
N (220, 749 mm).

Cys Hie Ny (238). Ber. C 70.60, H 590, N 23.50.
Gef. » 70.65 » 6.05, » 23.59.
Die Ausbeute an Glyoxal betrug ca. 86 %, der Theorie.

Bei der Ausfiihrung der Versuche hat mich Hr. cand. chem.
Adolf Johannsen in dankenswerter Weise unterstiitzt,

8l. F. Kehrmann und Takis Ch. Christopoulos:
Uber Azthioniumsalze der Naphthalin-Reihe.
(Eingegangen .am 14. Januar 1921.)

Wie frither?) mitgeteilt ist, verwandeln sich die Thio-Derivate des
Phenyl-a- und -B-naphthylamins, sowie des a- und §-Dinaphthylamins
unter der Einwirkung von Oxydationsmitteln in Gegenwart starker
Sduren in die entsprechenden Azthioniumsalze. Da nun die bisher
erhaltenen Resultate noch etwas liickeohaft sind, so haben wir das
Studium dieser Klasse von Korpern fortgesetzt und wollen die neuer-
dings gesammelten Erfahrungen nachstehend mitteilen.

S
NH

\‘/\/\/\‘

Thio-phenyl-e-naphthyl-amin, i i |

B e

Wir haben das Verfabren von Kym?), welcher 15 g Phenyl-a-
naphthyl-amin mit 4 g Schwefel wihrend 6—7 Stdn. bis auf 240° er-
hitzt, dadurch ergiebiger gestalten kdnnen, dafl wir nur auf hochstens
210° erbitzten. Die Schwefelwagserstoif-Entwicklung ist alsdann nach
8 Stdn, beendet. Die Aufarbeitung der Schmelze mit Hilfe des Pikrats
in der frisher beschriebenen Art?) ergab so bis zu 40%, der theoretischen

A, 822, 44 [1902). %) B. 23, 2464 [1890]. 3 le





