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bet 179—180° schmilzt und wie die Analysel®) zeigt, ans Ausgangsbase und
Benzylbromid zustande kommt, und ferner fithrt sie zu einem alkohol-
I6slichen, brom-haltigen Ol, in dem das im Vakuum unterhalb von 100°
siedende Benzylbromid und das etwas iber 200° siedende Cyanid
a-CyoH,.CH, . N (CH;).CN enthalten sind. Das letztere scheint sich beim
Destillieren (es geht als dickes Ol iiber) etwas zu verselzen; das erstere
wurde an Trimethylamin gebunden und durch den Schmp. 209° und
Analyse identifiziert.
0.1372g Sbst.: 0.1112g AgBr.
CipHNBr. Ber, Br 3473, Gef. Br 34.49.

Es wird also aus dem a-Naphthomethyl-methyl-benzyl-amin lediglich
der Benzyl-Rest herausgespalten, und dasselbe ist nach den vorhin beschrie-
benen Versuchen auch fiir B-Naphthomethyl-methyl-benzyl-amin vollkommen
sicher zu erwarten.

866. Julius v. Braun und Gerd Kochendorfer:
Katalytische Hydrierungen unter Druck bel Gegenwart von Nickel-
salzen, VIL.: Aldehyde.

{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.}

(Eingegangen am 18. August 1923.)

Die Aldehyde unterliegen, wie in neuerer Zeit von verschiedenen
Seiten gezeigt worden ist, sehr leicht eiper Reduktion durch Wasserstoff
bei Gegenwart von feiu verteilten Metallen und zwar einerlei, ob man in
Dampfform bei Gegenwart von Nickell) oder in Losung bei Gegenwart von
Palladium 2) resp. von Platin3) oder ohne Lésungsmittel mit Nickel unter
Druck ¢) arbeitet. Je nach der mehr oder weniger ernergisch durchgefiihrten
Hydrierung werden sie zu primiren Alkoholen oder zu Kohlenwasserstoffen
reduziert, und ganz eantsprechend den Aldehyden verhalten sich auch die
Ketone.

Eine Veranlassung auf dieses schon vielfach bearbeitete Thema ein-
zugehen, bot sich fiir uns durch die Tatsache, da bei der katalytischen:
Aldehyd-Reduktion zuweilens) als Nebenprodukte Stoffe beobachtet wor-
den sind, die ihrem Siedepunkte nach ein viel hoheres Mol.-Gew. besitzen
miissen, deren Konpstitution in keinem Fall noch aufgeklirt worden ist
und denen man in der Keton-Reihe®) nicht begegnet. Die Mbglichkeit,
in unserer Druckapparatur mit recht erheblichen Mengen zu arbejifen, er-
offnete uns die Aussicht, diese Aldehydreduktions-Nebenprodukte in ganz
reiner Form zu fassen, ihre Natur aufzukliren und den Weg, auf dem sie
aus Aldehyden entstehen, zu ermitteln.

15y 0.1188g Sbst.: 0.3140g CO,, 0.0690g H,0. — 0.2034g Sbst.: 0.0890 g AgBr.

Cys Hys NBr. Ber, C 72.21, H 6.06, Br 18.49. Gef. C 72.10, H 6.49, Br 18.62.

) Sabatier und Senderens, C.r 137, 301 (1904}

2y Skita, B. 42, 1634 [1909].

%) Vavon, C.r. 154, 359 [1912; A.ch. (3] 1, 144 [1914]

+) Ipatiew, B. 45, 3218 {1912].

5y z.B, von Skita, Ipatiew und auch Enclaar, B. 41, 2083 [1908] beim
Citral, von Vavon beim Anisaldehyd.

6) Wenigstens bei gesitligten Ketonen; bei ungesittigten treten zuweilen durch
Doppelbindungen bedingte Komplikationen auf, Borsche, B. 45, 45 [1912]; dasseibe
scheint beim Furfurol, Wienhaus, B. 33, 1656 [1920], der Fall zu sein.
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Bei unseren Versuchen kamen wir nun zu folgendem hdochst einfachen
und merkwiirdigen Ergebnis. Wihrend die Ketone bei der Druck-Hydrie-
rung (wie man besonders genau durch die technisch in groflem Mafe
durchfithrbare Hydrierung des Acetons und Cyclohexanons orientiert ist,
und wie wir weiterhin noch beim Acetophenon und Benzal-aceton genau
feststellten) neben den zugehdrigen sekundiren Alkoholen kaum andere
Reduktionsprodukte liefern, wihrend aromatische Aldehyde (wir unter-
suchten den Benzaldehyd und o-Amino-benzaldehyd) sich vollig glatt in
die zugehorigen primiren Alkohole umwandeln, liegt die Sache anders,
wenn der Aldehyd-Komplex in einer aliphatischen Kette fixiert ist.
Oenanthol, CH;.[CH,];. CHO, Phenyl-acetaldehyd, CzH;.CH, CHO,
und Zimtaldehyd resp. Hydro-zimtaldehyd, CgH;.CIl,.Cll,. CHO, lie-
fern neben den zugehérigen primiren Alkoholen (CH;.[CH,];.CH,.OH,
C¢H,.CH,.CH,.0H, C;H,.CH;.CH,.CH,.0H) in einer Ausbeute, dic bei
den drei Aldehyden 309/, 40%, und 609/, errcicht, viel hiher siedende Ver-
bindungen, deren Rein-Isolierung sich bedeutend einfacher erwies, als wir
erwartet hatten, und welche die Bruito-Zusammensetzung der den Alko-
holen entsprechenden Ather (CyHsO, CiHO, CisHO) besitzen. Sie
sind aber keine Ather;-sie enthalten den Sauerstoff in Form des sekundiiren
Hydroxyls und kommen durch Verdopplung der Aldehyd-Kohlen
stoffkette im Sinne der Formeln
CH,.[CH,]s. CH(OH).CH,.[CH,];.CH;, C¢H;.CH,.CH(OH).CH,.CH,.CsH,,

C¢H;. CIl,. CH,. CH (OH). CH,.CH,.CH,.Cs H;
zustande. Dal dem so ist, konnten wir scharf fiir das Zimtaldehyd-
Reduktionsprodukt (I) beweisen. Es geht bei der Wasserentziehung in ac.-{f3-
Phenyl-dthyl]-t-tetralin (IT) iber, das sich beim Destillieren iiber
Bleioxyd in Naphthalin, C,,H;, und Styrol, CH,:CH.CyH;, spaltet:
,/\r,_/-CHq.QIJg B
X /’ CH, ' ” !
! CH(OH)
CH,.CH,.CsH;

Es ist nicht leicht fiir die iberraschende Bildung dieser sckundiren
Alkohole eine plausible Deutung zu finden. Wir hielten es zuerst fir
denkbar, daBl der Weg iiber die a-Glykole, z. B. CH,;.[CH,];. Cl (OH)
CH (OH)[CH,]5. CHs, die hiufig bei der Reduktion von Aldehyden zu ent-
stehen pflegen, fiihrt. Das ist aber augenscheinlich nicht der Fall: denn
als wir das aus Crotonaldehyd leicht in gréBerer Menge zugingliche Glykol
CH;. CH:CH.CH(OH).CH(OH).CH:CH.CH; der Hydrierung unterwarfen,
konnten wir lediglich die zwei Doppelbindungen absiittigen unter Bildung
der zwei slereoisomeren Oktandiole CH,.[CH,],. CH(OH).CH(OH).[CH,],.
CH;, und waren nicht imstande, das eine von den zwei Hydroxylen zu
eliminieren. Dann bleibt aber nur die Annahme iibrig, daB unter den extre-
mén Druckverhiltnissen (ca. 25 Atm.) ein Teil des Aldehyds R.CH,.CHO
in die Enolform R.CH:CH.OH?) iibergeht, sich mit einem zweiten, nicht
isomerisierten Mol, R.CH,.CHO kondensiert:

R.CH:CH/OH + H.ICO.CH;.R = H;0 + R.CH:CH.CO.CH,.R,

und das gebildete ungesittigle Keton schlieBlich reduziert wird. Damit

CH,.CH, .CyH;

7) vergl. Semmler, B. 42, 585 [1909]
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stimmt es ausgezeichnet, das;sowohl Ketone als auch aromatische Aldehyde
diesem Reduktionsprozefl nicht unterliegen, und es wiire ferner zu erwarten,
dali er auch bei Aldehyden vom Typus (R);C.CHO nicht in die Erschei-
nung tritt.

Wir hoffen, die recht’ mihsame Darstellung einiger Aldehyde von dieser Formel
bald so weit zn fordern, um eine experimentelle Eatscheidung treffen zu konnen.
und beabsichligen im tbrigen die Verdoppelung der Kohlenstoff-Kelte eines Aldehyds
noch an weileren Beispielen zu studieren; denn sie gibt, wenn man etwa von der
Palmilin-, Stearin- usw. -Reihe ausgehen wird, die Moglichkeil, in recht einfacher
Weise zu Oxy- und weileren Derivaien so hochmolekularer Paraffine zu gelangen, wie
sic aul anderen Wegen kaum oder nur duBerst schwer zuginglich sind.

Beschreibung der Versuche.

Diec Reduktionen wurdeu alle so ausgefiihrt, da wir das Nickel-
salz im Riihr-Autoklaven mit Wasserstoff behandelien, das Lésungs-
mittel (in der Regel Tectralin) abdestillierten, den Aldehyd oder das
Keton in reiner Form oder in einem passenden Lésungsmittel hinein-
sausten und Wassoerstoff bhei derjenigen Temperatur hineinpreBten,
bei der dic Geschwindigkeit mindestens 1 Atm. in 5 Min. betrug.

Benzal-aceton, C¢H,.CH:CH.CO.CIIL,.

Das Keton (Schmp. 42°) wurde ohne Losungsmittel hydriert und zwar
bet 145% wobel eiwas mehr als 4 At H aufgenommen warden. Zeitdauer
11/, 5tdn. fir 30g. Das mit Ather aufgenommene Reaktionsprodukt ging
bis auf einen sehr geringen Vor- und Nachlauf unter 19 mm im wesentlichen
bei 125—135° iiber (Ausbeute 48 ¢), bei nochmaligem Destillieren unter
12mm hauptsichlich bei 117—121°,

0.1760 ¢ Shsi.: 05136g CO,, 0.1490g H,0.

CioHy 0. Ber. C 7995, H 940. Gef. C 7961, H 9.49.

Zur Identifizierung mit dem v-Oxy-a-phenyl-butan, C;H;.(H,.
CH,.CHL(OH).CH,, wurde der Alkohol in das Phenyl-urethan uber-
gefithrt, das den richtigen Schmp. 1130 zeigte.

Acetophenon, CgH;.CO.CH,.

Das gleichfalls ohne Losungsmittel verwandte Acetophenon nimmt erst
um 1609 Wasserstoff auf, die Aufnalime geht aber nicht vollstiindig zu Ende,
sondern betrigt, vermutlich infolge Vergiftung des Katalysators, nur etwa
die Hilfte der theoretischen. Das unter 10 mm im wesentlichen ber 90-—95°
siecdende Reaktionsprodukt (979/, des Ausgangsmaterials) crweist sich als
Gemisch von Acetophenon und Phenyl-methyl-carbinol, C4Hs. CH{OH).CH,.

Benzaldehyd, CgH;.CHO.

Reduktionstemperatur 140—1500. Zeitdauer der theoretischen Aufnahme
von Wasserstolf 1Stlde. fiir 100g. Das Reaktionsprodukt (Sdp. 197--201°0)
erwies sich als reiner Benzylalkohol

Er wurde durch die unter 18 mm bei 200--203° siedende Benzoylverbindung
chiurakterisiert.

0.1934 g Shsl.: 0.5556 g CO,, 0.0970g H,0.

G, 1,0, Ber. C 7797, 1 605 Gef. C 7831 H 3.65.
o-Amino-benzaldehyd, CsH, (NH,).CHO.

Die Ilydrierung, die in 25-proz. Dekalin-Losung ausgefihrt wurde,
ceht schon bei 115—120° vonstatten und verliuft ebenso schnell wie
beimt Benzaldehyd. Durch JAusziehen der Reaklionsmasse mil heiflem
Dekalin, Abkithlen und Absauzen gewinnt man fast 809/, des o-Amino-
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benzylalkohols; aus dem Filirat kann man noch eine weitere kleine
Menge erhallen. Nach einmaligem Uberdestilliecren im Vakuum (Sdp.,
1565—160°) erhiilt man ein analysenreines, ‘scharf 'bei 82°¢ schmelzendes
Produki, so daB das Verfahren fiir die Gewinnung des Amino-benzylalkohols
bei weilem bequemer als die bisher angewandte Reduktion des o-Nitro-
benzylalkohols mit Zink und Salzsdure8) ist.

Zimtaldehyd, CsH;.CH:CH. CHO.

Dic Reduktion verlduft bei etwa 125° mit einer solchen Geschwindig-
ke, daB fiir 100g ca. 11/, Stdn, nétie sind. Das Reaktionsprodukt siedet
bis auf etwa 1/y, das in verharzter FForm zuriickbleibt, unter 9mm von
80—260° und liBt sich durch mehrmalige Destillation in cinen niedriger
und einen hoher siedenden Teil {rennen. Der niedriger (um 120°) sie-
dende Anteil erweist sich als Phenyl-propylalkohol

Er wurde durch dic unter 12mm bei 205—206° sicdende Benzoylverbindung
charakterisiert.

0.1738g Sbst.: 0.5088g CO,, 0.1087g H,O.

CgH;c 05 Ber. C 79.96, I1 6.7. Gef. C 79.86. H 7.0.

Der hgher (220—230°, Hauptmenge 224—227°) siedende Teil, dessen
Menge fast 609/, ausmacht, ist genau so wie der Phenyl-propylalkohol farb-
los, fliissig, jedoch fast geruchlos.

0.1003g Sbst.: 0.3126g CO, 00799 H,0. — 07450g, gelost in” 20.14g Eisessig:
4t = 0.380,

C;sHy 0. Ber. C 8498, H 8.72, M 254. Gef. C 8503, H 891, M 262.

Beinmt Kochen mit verd. Siuren wird dic Verbindung nichl angegriffen. Behandelt
man sic mit Essigsiure-anhydrid unler Zusatz von elwas Nairiumacelal, so erhilt
man die unter 18 mm bei 225—230° sicdende Acetylverbindung als farbloses Ol

0.1370g Shst.: 0.4060g CO,, 0.0978g H,0.

CooHyy O, Ber. C 8103, H 816. Gel. C 80.85, H 7.99.

Mit Chlorphosphor ecrfolgt cnergische Einwirkung unter Lntwicklung von
Chlorwasserstoff. Das in der ublichen Weise isolierte Chlorid, CiHg.CH,.Cll,.
CH(CI).[Clly)g. CgH;, ist flissig und siadet unter 10 mm bei 215—217°

0.1281 g Sbst.: 0.3728g CO, 00868g H,0. — 0.3010g Sbst.: 0.1546g AgClL

Cyslly, Cl.  Ber. C 79.23, H 7.76, ClL 13.00. Gel. C 79.41, H 7.38, CI 1271.

Bei der Behandiung des Alkohols mit der berechneten Menge Chromséaure
in Eisessig-Losung resultiert in fast quantitativer Ausbeute ein schwach gelbliches:
0l, von dem der groBte Teil unter 12 mm bei 214 -218" siedet und ‘das um 2 ¥H-Atome
armer  isl.

0.1138¢ Sbst.: 0.3571g CO,, 00813g H,0.

Cgll, 0. Ber. C 8566, H 80t. Gel. C 85.61, H 7.99.

Es zeigt keine der Aldehyd-Reaktionen, lieferl aber leider auch keine 4&rystal-
licrlen Kondensationsprodukte mit Hydroxylamin und Semicarbazid.

Erwirm{ man den Alkoho! mit der doppelten Gewichtsmenge frisch
geschmolzenen und gepulverten Chlorzinks etwa 10 Min. im Vakuum auf
nahezu 2000 und destilliert dann iiber, so geht bei 200—230°, bei noch-
maligem Destillieren unter 14mm i wesentlichen bei 204—2089 mit
759/, Ausbeute ein Kohlenwasserstofl C,;H,, iiber, der farblos ist,
geringe Fluorescenz zeigt und sich als gesittigt erweist.

0.1258 g Sbst.: 0.4198g CO,, 0.0948g H,0.

CygHyo Ber. C 9147, H 853, Gef. C 91.05, H 8.44.
di® =1.028; nl¥ =1.5770. — Mol-Refr. CyHyls. Ber. 76.28. Gef. 76.17.

8 Gabriel und Posner, B. 27, 3312 [1894]
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Er kommt infolgedessen durch einen ncuen RingschluB zustande und
kann offenbar, wenn man wvon der von vornherein sehr wahrscheinlichen
Formel des y-Oxy-e,Z-diphenyl-hexans, CqH;.CH,.CH,.CH (OH).CH,.CH,.
CH,.C¢H;, ausgeht, entweder das ac.-[B-Phenyl-iithyl]-tetralin (II)
oder das [y-Phenyl-propyl]-1-hydrinden darstellen, wobei das erstere, bei
der bekannten groBen Ringbildungstendenz der hydrierten Naphthaline #),
von vornherein wahrscheinlicher war. Damit stimmt in der Tat das Ver-
halten des Kohlenwasserstoffs bei der Dehydrierung. Wenn man ihn
im COy-Strom bei 620—650° iiber Bleioxyd leitet, so erhilt man ein
Destillat, das beim Fraktionicren im Vakuum {einen dunklen, hdher sie-
dender: Riickstand hinterlassend) zum Teil unter 1009, zum Teil bei
110—115° {ibergeht. Die zweite Fraktion wird leicht fest und war leicht
al= Naphthalin zu diagnostizieren. Die niedriger siedende verfliich-
tiste sich bei gewthnlichem Druck zwischen 120° und 145° und erwies
sich als durch etwas Athyl-benzol verunreinistes Styrol.

01206 g Sbst.: 0.4030g CO,, 0.0918g H,0.

CiHy Ber. C 9225 H 7.75. Gef. G 9116, H 9.30.
CgH, Ber. C 9050, H 9.50,

In Schwefelkohlenstoff-Losung verschluckte die Verbindung begierig Brom und
licferie mit Leichtigkeit das gut krystallisicrte, bei 73—74% schmelzende Styrol-
dibromid.

0.0742g Shst.: 01032 AgBr. — CgHgBr, Ber Br 60.56. Gel. Br 60.33.

Ganz dhnlich wie, der Zimtaldehyd verhilt sich, wie wir aus einem kleinen
Reduktionsversuch feststellen konnten, der Hydrozimtaldehyd. Es wird Lerner
das Ergebnis qualitativ gar nicht, quanlitativ in nur unerheblichem Mabe%) ver-
anderf, wenn man in Alkoholen (wic Amylalkohol oder Cyclohexanol) hydriert; die
relative Menge des Phenyl-propylalkohols nimmt dann ein wenig zu. Auch ¥N-Dimethyl-
anilin als Loésungsmittel liefert den Phenyl-propylaikohol und das Oxy-diphenyl-
hexan, aber ein erheblicher Teil unterliegt der Verharzung.

Phenyl-acetaldehyd, C¢H;.(CH,.CHO.

Frisch destillierter Phenyl-acetaldehyd wird bei ca. 125° mit fast der-
selben Geschwindigkeit wie Zimtaldehyd hydriert und liefert ein unter
15mm von etwa 1000 bis 230° siedendes Produkt, das durch mehrfache
Destillation gut in einen etwas oberhalb 100° und einen um 200° siedenden
Teil getrennt werden kann. Der niedriger siedende Teil (Sdp.118—125¢
unler 16 mm, Ausbeute etwa 45°/, des Ausgangsmaterials) erweist sich
als reiner Phenyl-dthylalkohol

Ir wurde zur Charakteristik mit Bromwasserstoffsiure in das g-Phenyl-dlhyl-
hromid, CgHy.CHy . CH,.Br, verwandell und dieses mil Trimethylamin zu dem bei
2200 schmelzenden quarliren Bromid, CgHg.CHg.CH,. N (CHj) (Briit), vereinigl.

0.2102 g Sbst.: 0.1623g AgBr. — G, H;zyNBr. Ber. Br 32.60. Gef. Br 32.80.

Der hoher siedende Teil (Hauptmenge 204—208° unter 10 mm, Ausheute
nicht ganz 409/, des Ausgangsmaterials) erstarrt ziemlich leicht zu einer
farblosen Krystallmasse und schmilzt bei 410,

0.1656g Sbst.: 0.5178g CO,, 0.1210g H,0. — 0.3433g Sbst. in 18.85g IHisessig:
4t = 0.3159,

CigHygO. Ber. C 8491, II 882, M 226. Gef C 8530, H 818, M 231

9) vergl. z. B. die neuere Beobachlung iber die Bildung des 41-Dialins aus o0-y-Oxy-
propyl-benzylalkohol, C¢H,(CH,OH).[CH,}.0H, B. 56, 2141 [1923].

10) Im Gegensatz zur Reduktion der Nitrile, B. 56, 1088 [1923].

1y J. v. Braun, B. 43, 3212 [1910].
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Die Verbindung ist im Gegensatz zum Phenyl-dthylalkohol fast geruch-
los und wird beim Erwirmen mit verd. Alkali und verd. Sduren nicht an-
gegriffen.

Beim Kochen mil Essigsiure-anhydrid unter Zusatz von Natriumacetat resulliert
cine fliissige Acetylverbindung, die unter 17 mm um 200° destilliert.

0.1310g Sbst.: 0.3857g CO,, 0.0870g H,0.

CisHgpO, Ber. C 8055, H 7.55. Gef. C 80.32, H 7.45.

Sic ist ziemlich zahe, kryslalliert jedoch nicht und liefert beim Verseifcn mit
alkohol. Kali wieder den krystallisierten Ausgangsalkohol zurick.

Mit PClg liefert der Alkohol, dem man nach Analogie mit dem Produki aus
Zimtaldehyd wohl unbedenklich die Formel CgzH,.CH,.CH (OH).CH,.CH,.CgH, cr-
teilen kann, unter energischer Umsetzung ein Chlorid, «das flissig ist und unter
15 1nm bei 1921930 siedet.

0.1183g Sbst.: 0.3376g CO,, 0.0716g H,0. — 0.3936g Sbst.: 0.2326g AgCl

C,¢Hy;CL Ber. C 7850, H 7.00, Cl 14.18. Gef. C 78.24, H 6.77, Cl 1462.

Vo Chromsaure in Eisessig wird er leicht angegriffen und liefert ein Keton,
das aber nicht vollig analysenrein erhalten werden konnte.

Sowohl die Behandlung mit Chlorzink unter den im vorigen Abschnitt
angefiihrten Bedingungen als auch 6-stdg. Erwirmen mit der doppelten
Gewichtsmenge 2-n. 11,80, im Rohr auf 260—280° fiihren zu einer Ab-
spaltung von Wasser, dic aber nicht unter Ringbildung, sondern im wesent-
lichen unter Bildung einer Doppelbindung erfolgt. Der neue Kohlen-
wasserstoff, kann (besonders gut beim Arbeiten mit Schwefelsiure)
leicht wmit 709/, Ausheute gefaBt werden, siedet unter 9mm bei 172—1730
und verschluckt begierig Brom, ohne jedoch ein krystallisiertes Dibromid
zu liefern und die theoretische Menge Brom aulzunehmen.

0.1416 g Sbst.: 0.4786g CO,, 0.0971g H,0.

CigHy Ber. C 9225, H 7.75. Gef. C 9224, H 7.67.

438 ="1.044; nl® =1.5044. Mol-Refr. CiHi'7, Ber. 68.42. Gef. 67.87.

Es kann sein, da8 bei der Wasserentzichung neben vorwiegend gebil-
detemu @, d-Diphenyl-a- oder -B-buten (Distyrol, in der Ai- oder 4-Form,
CeH;.CH,.CH, . CH:CH.C;H; oder C;H,.CH,.CH:CH.CH;.Cg¢H;) noch in
kleinem Betrage Benzyl-1-hydrinden, (Mol.-Refr. Cjll;5[s. Ber. 66.69)
entsteht.

Onanthol, CH;.[CH;]s. CHO.

Die beim Zimtaldehyd und Phenyl-acetaldehyd verzeichnete Geschwin-
digkeil der Hydricrung wird beim Onanthol erst bei etwa 140—1500 er-
reicht. Das Reduktionsprodukt siedet unter 11 mm von 60° bis etwa 160°
und liefert beim Fraktionieren eine unter gewdhnlichem Druck bei 174—
1779 und eine im Vakuum (9 mm) im wesentlichen bei 153—155° siedende
Fraktion.

Die erstere (Ausbeute 55°, des Ausgangsmaterials) ist, wie zu er-
warten, reiner Heptylalkohol, CH;.[CH,;]s.OH.

0.1200g Sbst.: 0.3198g CO,, 0.1474g H,0.

C;H;0. Ber. C 7235, H 13.87. Gef. C 7270. H 13.74.

Die zweite (Ausbeute etwas iiber 309/, des Onanthols) stellt ein fast
geruchloses, ziemlich leicht hewegliches Ol von der zu erwartenden Zu-
sammensetzung- dar.

0.0987g Sbst.: 0.2848g CO, 0.1248g H,0.

Ci4HgoO. Ber. G 78.42, H 14.11. Gef. C 78.72. H 14.15.

Sic liefert, wie die hohersiedenden Produkte aus Zimtaldehyd und Phenyl-acet-

aldehyd eine Acetylverbindung, die unter 14 mm bei 152—1559 siedet.
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0.1427 g Sbst.: 03910y CO,, 0.1360g H,0.
GigHgp Oy Ber. C 7493, H 1258 (el C 7475, 11 1272

Mit Chlorphosphor licfert sie ein Chlorid (Sdp. ;150—-135%).

0.1254g Sbst.: 0.3303g CO, O.1#21g H,0. — 0.1672g Shst.: 0.1048g AgCl

C;;HgCL Ber, ¢ 7221, H 1258, C1 15.23.  Gef. C 7225, H 1258, Cl 15.50

Mit Chromsiiure wird sie zu einem wasserstoffirmeren Stoff oxydiert,
den wir wegen der Nichikrystallisierbarkeit seiner Derivate noch nicht
haben rein fassen konnen, in dem aber, da dem Alkohol (', Hi O zweifellos
die Formel Cl;.[CH,]s.Cl(OH).CH,.[CH;];.CH; zukommt, das unsym-
melrische n-llexyl-n-heptyvl-keton, CH,.|CH,],.CO.[CH,]s.CH;, vor-
liezen dirfte.

Dipropenylglykol, CH,.Ctl:Cll.CH(OH).CH(OH).CH:CH.CH,.

Das aus Crotonaldehvd leicht zu gewinnende doppelt ungesiitticte
Glvikol22) nimmt bei 120—130v leicht Wasscrstoff auf, diese Auinahme bleibl
aber, selbst beim Hinaufgehen mit der Temperatur auf 200° auf blo 4 At.
beschrankt. Das Reaktionsprodukt siedet fast vollstindig unter 29 mm
hei 120—130° unter 10mm bei 126—130° und stellt eine gelbliche, halb
feste, halb fliissize Masse von der Brulto-Zusammensetzung (,H,50, dar.

0.1310g Shsl.: 0.3143¢ €O, 0.1444 ¢ H,0.

CgHy2 0, Ber. € 6570, H 1241, Gel. C 65.54, H 1262

Fs kann durch ither in die flissige und feste, hei 123° schmelzende
Form des 4.5-Octandiols, CH,.iCH,],.CH(OH).CH (OH).|CH,]..CH,,
verlegt werden, die von Bouveault und Locquin?®) aus dem Butyroin,
CH,.[CHgl,. CH(OH). €O [CH,],.CH;, erhalten worden sind.

Wir méchten unsere Arbeit nicht abschlielen, ohne auch an dieser Stelle
den Leitern der Chem. Fabrik J. Schmitz u. Co. in Diisseldorf {iir die
Uberlassun; wertvollen Materials unseren herzlichsten Dank zu sagen.

3687. Julius v. Braun:
a-Oxyde aus Aldehyden und Carbonefuren (II. Mitteilung).
[Aus d. Chem. Inslitut d. Universilil Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 14. August 1923.)

Onanthol, CH;.|CH,];.CHO. 1iBt sich, wic kiirzlich1) gezeigt wurde,
ither die Onanthsiiure, den a-Brom-énauthsiiurcester und das Cholin CH,.
[CH,],.CH.{CH,.OH).N ((Hj);.OH recht glatt in n-Amyl-ithylen-oxyd
(‘H,.[CH.},.CH.CH,.0 dberfithren, und es wurde bei dieser (elegenheit

die Vermutung ausgesprochen, daB dic dabei angewandten Umsetzungen
wohl auch in zahlreichen anderen Fallen Derivate des Athylen-oxyds liefern
wiirden. Lin die Gebiefe, in denen ein Cholin R.CH (CH,.OH).N(CH,),.OH
unter Wusser- und Trimethylamin-Austrilt ¢in von anderen Zerfallsprodukien
freies Uxvd R.CH.CH,.0 zu liefern hmslande ist, keunen zu lernen, habe

ich die Onanthol-Versuche nach vier Richtungen ausgedehnt: s wurde
crsfens ein sehr hochmolekulares Glied der Fettreihe, das von der Pal-
mitinsinre aus zugingliche Cholin €, Hsy.CH(CH,.OH).N (CH;);. OH,

12, Charon, A.ch 7} 17, 266 [1399; 12 Coro 10, 1699 (1905 .
U B a6, 1845 [1923].





