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bei 179-1800 schmilzt und wie die .~41ialysel5) zeigt; aus Ausgangsbase wid 
Benzylbromid zustande kommt, und ferner fuhrt sie zu einem alkohol- 
loslichen, brom-haltigen 01, in dem das im Vakuum unterhalb von looo 
siedende B e n z y l b r o m i d  und das etwas uber 200° siedende C y a n i d  
a-C,,H, . CH8. N (CH,) . CN enthalten sind. Das letztere scheint sich beim 
Destillieren (es geht als dickes 01 uber) etwas zu versetzen; das erstere 
wurde an T r i m e t h y l a m i n  g e b u n d e n  und durch den Schmp. 209" nnd 
Analyse identifiziert. 

0.1372 g Sbst.: 0.1112 g Ag Br. 
C,,K,,NBr. Ber. Br 34.73. Gef. Br 34.49. 

Es wird also aus dem a-Naphthomethyl-methyl-benzyl-amin Iediglich 
der Benzyl-Rest herausgespalten, und dasselbe ist nach den vorhin beschrie- 
benen Versuchen auch fur rj-Naphthomethpl-inelhyl-benzyl-arnin volllrommen 
sicher zu erwarten. 

366. Julius v. Braun und Gerd Kochendbrfer: 
Katalytische Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von Nickel ~ 

salzen, VII.: Aldehyde. 
[Aus d Chem. Instilut d. Universitat Frankfurt a M.] 

(Eingegangrn am IS August 1923.) 
Die Aldehyde unterliegen, wie in neuerer Zeit von verschiedenen 

Seiten pzeigt worden ist, sehr beicht einer Reduktion durch Wasserstoff 
bei Gegenwart von fein verteilten Metallen und zwar einerlei, ob man in 
Dampfbrm bei Gegenwart von Nickel') oder i n  Losung bei Gegenwart von 
Palladiuniz) resp. von Platin3) oder ohne Losungsmitkl mit Nickel unter 
Druck 4) arbeitet. Je nach der mehr oder weniger ermrgisch durchgefuhrten 
Hydrierung werden sie zu primn%ren Alkoholen oder zu Kohlenwasserstoffm 
reduziert, und ganz entspmhend den Aldehyden verhalkn sich auch die 
Ketone. 

Eine Verdassung auf dieses schon vielfach bearbeitete Thema ein- 
zugehen, blot sich fur uns durch die Tatsache, dab bei der katalytischen 
Aldehyd-Reduktion zuweilen 5 )  als Nebenprodukte Sto& besbachtet wor- 
den sind, die ihrem Siedepunkte nach ein viiel hohems Mo1.-Gew. besitzen 
mussen, deren Konstitution in keinem Fdl noch aufgekliirt worden ist 
und denen man in der Keton-Reihe6) nicht begegnet. Die Noglichkeit, 
in unserer Druckapparatur mit recht erheblichen Menglen zu arbeliten, er- 
ofinete uns die Aussicht, diese Aldehydmduktions-Nebenpdukte in ganz 
reiner Form zu fassen, ihre Natur aufzuklaren und den Weg, auf dem sie 
aus Aldehyden entstehen, zu ermitkln. 

15) O.llS8g Sbst.: 

1) S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ,  C . r .  135, 301 [1904]. 
2 )  S l t i t a ,  B. 49, 1634 119091. 
3) V a v o  n ,  C. r. 154, 359 [1912; A. cli. [3] 1, 144 [1914]. 
4 )  I p a t i e w ,  B. 45! 3218 [1912]. 
5 )  z.B. von S k i t a ,  l p a t i e w  und auch E n c l a a r ,  B. 41, 2083 [19OS] 1)eim 

C i  t r a l ,  von V a v o n  beim A n i s a l d e h y d .  
6 )  Wenigstens bei gesiilligten Iietonen; bei ungesatligteu treten zuweilen durch 

Doppelbindungen bedingte Komplikationen auf, B o r s c h e, 13. 46, 45 [1914:; classelhe 
scheint beim F u r f u r o l ,  W i e n h a u s .  B. 53. 1656 [1920], der Fall zu seiii. 

0.3140g CO,, 0.0690 g H,O. - 0.2034 g Sbsl.: 0.0890 g I g  Br. 
C251326NBr. Ber. C 72.21, H 6.06, Br 18.49. Gef. C 72.10, H 6.49, l3r 15.62. 
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Bei unseren Versuchen kamen wir nun zu folgendein hochst einfachen 
und merkwurdigen Ergebnis. Wiihrend die Ketone bei der Druck-Hydrie- 
rung (wie man besonders genau durch die techniscli in grodem Mabe 
clurchfuhrbare Hydrierung des Acetons und Cyclohexarioiis orientiert ist, 
und wie wir weiterhin noch beim Acetophenon und Benzal-aoeton genau 
feststeIlten) neben den zugehtirigen sekundareo Alkoholen kaum andem 
Redukti.onsprodukte liefern, wahrend aromatische Aldehyde (wir u n k r -  
suchlen den Benzaldehyd und o-Amino-benzaldehyd) sich vollig glatt in 
die zugehorigen primaren Alkohole umwaudeln, liegt &em Sache andem, 
wenn d'er Rldehyd - Komplex in  eiricr aliphiatischeri Kette fixiert ist. 
O e n a  n t h o l  , CH,. [CI1p]B. CHO, P h e  n y l  - ace  t a l d e h  y d ,  C6H6. CH,.CHO, 
und Zimtaldehyd resp. H y d r Q - z i ni t a 1 d e 11 y d , C, H 5 .  CIl, . CIIz. CHO, lie- 
fern nehea den zugehorigen primamn Alkoholen (CH,. [CH,], . CII, . OH, 
C6 H 5 .  CH2 . CH, . OH, C, H, . CH, . CH2. CH, . OH) in einer Ausbeute, die bei 
den drei Aldiehyden 300/0, 400io und 68010 errcicht, vie1 liijher siedeade Ver- 
bindungen, deren Rein-Isolierung sich bedeutend e idacher  erwies, als wir 
erwartet hstten, urid welche di'e Brutto-Zusammensetzung der den Alko- 
holen entsprechenden Ath'er (C14 Elsa 0, Ci6 HI, 0, C,s HZa 0) besitzoa. Sie 
sind aber keine lither; sie enthalten den Sauersbff in Forrn dcs sekundiiren 
Hydroxyls und kommen durch V e r d o p p l u n g  d e r  A l d e h y d - K o h l e n  
s t o f f k e t t e  im Sinne der Formeln 
CHS.  [CH,],. CH(0H). CII,. [CH,],.CH,, CsH5. C H 2 .  CH (OH). CH,. CH,. C6H5, 

C,H,. CH2. CH2. CII (OH). CH2. CH,. CH,. CsH5 
zustande. Da13 deni SO ist, konnten wir scharf fur das Z i m t a l d e h y d -  
Retluktiorisprodulct ( I )  beweisen. Es geht bei der Wasserentziehung in nc.-[ p- 
Phenyl-athyll-1-tetralin (11) uber, das sich beim Destillier,en iiber 
Bleioxyd in Naphthalin, C,, N8, und Styrol, CH,: CH . C, H5, spaltet: 

y.. /-. 

Es i s t  nicht leicht fur die iiberraschende Bilduag dieser sckundaren 
Alkohole eine plausible Deutung zu finden. Wir hielten es ziterst fur 
denkbar, daD der We: uber die a - G l y k o l e ,  z.B. CI<3.[CH2]5.CII(OH) 
CH (OH) [CH,], . CHs, die haufig bei der Reduktion von Aldehyden zii ent- 
slehen pflegen, fiihrt. Das ist aber augenscheinlich nicht der Fall: denn 

als  wir dias aus  Crotonaldehyd leicht in  groDener Menge zugkgliche Glykol 
CHS. CH: CH . CH (OH). CH (ON).  CH : CH .%H, der Hydrierung unterwarfen, 
konnten wir lediglich die zwei Dsppelbindungen absattigen unter Hildung 
der zwei stereoisomeren Oktsndiole CH3. [CH,], . CH (OH).  CH (OH) .  [CH,], . 
CHs, und waren nicht imstande, das eine von den zwei Hydroxylen zu 
elirninieren. D a m  bleibt aber nur die Annahme iibrig, daW unter den extre- 
men Druckverhaltnissen (ca. 25 Atm.) ein Teil des Aldehyds R . CH, . CHO 
in die Endform R . CH : CH . OH 7 )  ubergeht, sich mit einem zweiben, nicht 
isomerisierten Mol. R . CH, . CHO kondensiert : 

und das gebildete ungzsattigte Iceton schliefilicli reduziert wird Damit 

_ _  - 
R.CH:CH.IOH I + H.iCO.CHa.R= H a 0  + R.CH:CH.C0.CH2.R, 

7)  vergl. S e m  tn I e r ,  B. 42, 585 :1909]. 
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stiniml es ausgezeichnet, dasc, sowohl Ketone als auch aroniatische Aldehyde 
( ! i t ~ ~ ~ n i  HeduktionsprozeD nicht unterliegen, und es wiire ferner zu erwarten, 
da1.i er auch bei Aldehyden voni 'Typus (R): ,C.  CHO nicht i n  die  Erschei- 
nu 1 1  g tri t t . 

\Vir hoffen, die rechi  muhsnine Darstell~ing eiiiiger .%ltlehyilc von Oiescr Formet 
I)a l t l  $0 wrii zn lijrdern, iiin vine ezpcrimeiitcllc Eiitsclieidiirig treffen zu Itijiinen 
i i n d  Iwabsichligeii in1 dhrigcn die Vcrdoppelung der Kolilenstolf-Kelte eines Aldehyds 
I I W I I  :in wc4lrrc.n Heispiclei1 zu stuctieren; dcnri sie giht, w a i n  inan etwa von cler 
P:ilinilin-. Stearin- usw. -Rvihe ausgehen wird, die lI\ldgliclikeil. in recht einfaeher 
N'c iw zu Ozy- uiid weitei-eii Derivalen so liochinolekularcr Pnraffinc zu gelangen, wie 
sic Eiiit' aiitlrren Wegen liaum otler nur du8rrst schwer zuglinglieh sind. 

Beschrelbung der Versuche. 
Dic. R e 11 u k t i o I I  e I I  wurdeii Ale so ausgefiihrt, (la13 wir &is S i c Ic o I - 

s a 1 z in1 Riihr-Autoklavcri init W a s s e  r s t o  f f behandellen, das Losungs- 
inittel ( in  der Regel T c t r a l i n )  abdestillierten, den A l d e h y d  oder  d a s  
I( e t a n  in reiner Form oder  in  cinein passenden Losungsmitkl  hinein- 
wii;tcn uncl K a s s c r s  t o € €  bei derjenigen Ternpcratur hineinpreDten, 
bei dcr die Geschwindigkcit rnindesteins 1 Atm. i n  5 Min. betrug. 

E I I  i L ~  t o  11, ~ ~ 1 - 1 , .  CH: CH. co . C I I ~ .  
Ilas Iieton (Schmp. 420) wurde ohne Losungsmittel hydriert und zwar 

btri 1450, wobc!i d w a s  mehr :A 4 At. H anfgenoininen wiirtleu. Zeilda irer 
11 /2  Stdn. fur  50 g.  Das mit Xther aufgenommem Reaktionsprodukt ging 
bis nuf eineii sehr  geringen Vor- und Nachlnuf unter  1 9 m m  in1 wesentlichen 
hi 125-1 3.50 ubcr (Ausbeute 48 g), bci nochinnligem Dc4ll ioi  t w  untei 
12 r i m  hanptsschlich bei 117---121 O .  

0.1XOg S1)st.: 0.5136g CO?, O.ld0g H,O. 
C l 0  F J 1 4 0 .  Bcr. C 79.95, 11 9.40. Gef. C 79.61, H 9.49. 

Z u i  Ideiitifizierung niit tleni y - O x y -  a - p h e n y l - h i i t  a n ,  ( '6Hs. ( ' I -12 .  
CII, . C l l  (OH) .  CH3, wurde der  Alkohol i n  das P h e 11 y 1 - u re t h a n uber- 
gcEiilirt, dns den richtigen Schnip. 1 1 3 0  zeigte. 

A c e  t o p h e n o  n ,  (:6 €1:. CO . CB,. 
Dns gleichfalls ohne  Losungsniittel verwandte Acetophenon nimmt ers t  

UII~ 1600 Wasserstoff auf, die Aufnahnie geht aber nicht  vollstiindig zu Tlnde, 
sonderri betragt, vermutlich infolge Vlergif'tung des Katalysators, nur etwa 
die H3lft.tr der theoretisckien. Das linter 10 inin iin wesentlichen bei 90-96O 
si& ndo Ken k t i ons pr,odu k t (97 O/o des A 11 sg a ngsm ate rial s j erwei s t sic h als 
(kinisch \'on Acetophenon und €)hen~l-inethyl-crtrbinol, C6 H5. CH {(OH) . CH,. 

Ikduktionstempcratur 140-1500. Zeitdauer der  theoretischen Aufnahme 
voiz Wasserstoff 1 Stde. fur 100 g. Das lkakt ionspiwlukt  (Sdp. 197--201 O) 
crwics s ich 31s reiner B e n z y l a l k o  ho l .  

I::r wurdc clnrch die linter 18 inni hei 200--203° sietlonde B e 11 z o y 1 v e r 1) i n  d i i  II  g 

0.1934 g Shsl.: 0.5336g (XI2, 0.007Og H,O. 

H e n z a 1 d v ti y d , C6 € I 5 .  CII 0. 

ch:i rxkterisiwt. 

cir I J , , O ~  BW. c 77.97, i i  6.0.;. w. c 58.31, 11 XK. 

o ~ A m i n  o - b e  n z a Ide h y d ,  CsH, (NH,) . CH 0. 
nic Ilydricruiig, die in  25-pr.02. D e  k a  I i n - Losung ausgefiihrt wiirde, 

g c h t  schon bei 116-1200 v o n s t a t k n  und verliiuft ebenso schnell wie 
heitii Ben,zaldehyd. Dwch .luszieh(en der  Rcaktinnsmasse init heil3em 
lh~k:iIin, .\bltiihlen und A- ibsnupn gcwinnt man fast des o - A m i  n o  - 
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b e n z y l  a l k o h o l s ;  aus d,em Fiitrat kann man nocli eine weiter,e kleine 
Jlengr ~crhalbn. Nach einmaligeni Uberdcstillicren ini \-aIiuLiln (Sdp.,, 
155-160 0 )  erhalt man ein analysenrcines, scharf :bei 82 0 schinclzendes 
Produkt, so daB das Verfahren fur die Gewinnung des Amino-benzylalkohols 
hei weitcm bequemer als d ie  hisher a n p r a n d k  Reduktion d,es 0-Xitro- 
benzylalkohols mit Zinl; und Salzsaure 8)  ist. 

Z i m  t a Ide h y d ,  C,H5. CII: CH . CHO. 
Dic Kedulrtion verlauft bei etwa 125 0 niit einer solchen Geschwindig- 

lieil, daD fur  100 g ca. 11,'2 Stdii. n6fic sitirl. Das ~!onktionsprotlulrt sicdet 
his auf etwa das in verhar'zter Form zuruckhleibt, unter 9n im von 
80-22600 und 1aDt sich durch mehmialige Dcstillation in cinen n i ed r ip r  
und einen hoher sied,enden Tfeil i1iennei11. Der niedriger (uni 120°) sie- 
deiide Anteil erweist sich als P l i e n y l - l i r o p y l a l k . o h o I .  

Er wurdo durch die untcr 12 mm bei 205-20V sicvirridr B e II e o y 1 v e r b i 11 tl U II g 

0.173Sg Sbst.: 0.5OSSg CO,, 0.1087g H,O. 

Der hoher (220-2300, Bauptnienze 224-227 0 )  siedendc. Teil, desscn 
Menge fast 6OOiO ausrnacht, ist genau so wie der Phenyl-pmpylalkohol farb- 
IOS,  fliissig, jedoch fast geruchlos. 

0.1003g Sbst.: 0.3126g CO,, O.M99g H,O. - 0.7450g. gcliisl in' 29.1Bg Eisessig: 
At = 0.380. 

Ber. C 84.98, H 8.72, M 254. 

c h : ~  rnli terisirrl. 

C l , H , 6 0 2 .  Ber. C 79.96, I1 G . i .  Guf. C 79.86. H 7.0.  

C , , H Z 2 O .  Gef. C 85.03, H 8.91, M 262. 
Rcii:i Iiochen mit verd. Sluren n i r d  die Ycrbindutig nichl angegriffen. Behaiidelt 

inan sic mit Essigslure-anhydrid unter Zusatz yon etwas Nalriumacelal, so erlialt 
inan rdic unter 18 mm hci 225-2300 sicddendc A c e t y 1 v e  r 1) i n d II n g als farbloses 61. 

0.1370g Sbst.: 0.4060g CO,, 0.0978g H,O. 

M i t  C h l o r p h a s p h o r  crfolgt cncrgisclir Einwirkung uritcr Eutwicklung VOIL 

Chlorwasscrsloff. Das in der fiblichen Weise isolierte C h 1 o r i d ,  C, H5. CH, .  CII, . 
(:H (Clj . [CII,]3. C, II,, ist flcssig und siodel unter 10 inm bei 215-217°. 

C,, Iie40,. Ber. C 81.03, H 8.16. Gel. C 80.S5, H 7.99. 

0.1281g Sbst.: 0.3728g CO,, 0.0868g H,O. - 0.3010g Sbst.: 0.151Gg AgCI. 
CIS II,, CI. Ber. C 79.23, H 7.76, C1 13.00. Gef. C 79.41, H 7.58, CI 12.71. 

Bei der Beliaridlung des .4 I'k o h o 1 s mit der hcrechneteri Menge U h r o rn s ii u r e 
in Eisessig-LCsung resultiert in fast quniititativer Ausbeute ein schwnch gelbliches 
01, voii dem der grbDte Teil unter 12 m m  hei 214 -218O 6iedet und .das tiin 2 II-.Alonie 
lrmrr ist. 

0.113Sg Sbst.: 0.3571g CO,, 0.0813g H20 .  
C ~ 8 1 1 z o 0 .  Ber. C 85.66, H 8.01. Gef. C 85.61, H 7.99. 

Es zeigt keine der Aldehyd-Realitionen, liefert aber leider auch lteine krystnl- 
lirrlcn Rondcnsationsprodukte mit Hydroxplamiri und Semicarbazid. 

Erwhmt  man den A I k o h o I mit dcr cloppelten Gewichtsmenge frisch 
geschmolzenen und gepulverten C h 1 o r z i n k s  etwa 10 Min. im Vakuum auf 
nahezu 2000 und destillilert dam uber, so geht bei 200-2300, hei noch- 
inaligeni Destillieren untcr 14 niin im wesentlichen hei 204-2080, mit 
75°/0 Ausbeute ein K o h l e n w a s s e r s t o f f  Cl8I lz ,  ub,cr, dur farblos ist, 
geriiige Fluorescwiz zeigt und sich a ls  gesattigt erweist. 

0 . 1 2 5 8 ~  Sbst.: 0.4198g CO,, 0.001Sg H,O. 
C,* Hz0. Ber. C 91.47, €I 8.53. Gel. C 91.05, H 8.44. 

diR = 1.028; ng = 1.5770. - Mo1.-Refr. C I ~ H ~ ~ h .  Ber. 76.28. Get  76.17. 

8) G a b r i e l  und P o s n e r ,  B. 27, 3312 [1891J. 
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Er koinmt infolgedessen durch einen neuen RingschluB zustande und 
kann offenbar, wenn man von der von vornherein sehr wahrscheinlichen 
Forinel des y-Oxy-a, C-diphenyl-hcxans, C,H,. CH, . CH, . CH (OH) .  CH, . CH,. 
C H , .  C, H5, ausgeht, entweder das ac. - [p - P h e n  y l  - a t  h y l ]  - te  t r a l i  n (11) 
oder das [y-Phenyl-propyll-1-hydrindcn darstellen, wobei das erstere, bei 
der bekannten grol3en Ringbildungstendenz der  hydrierten Naphthaline s), 
von vornherein wahrscheinlich,er war. Damit stimmt in der Tat das Ver- 
ha lkn  des Kohlenwasserstoffs bei der D e h y d r ie r u n g. Wenn inan ihn 
irr i  CO,-Strom bei 620-6300 ub'er B l e i o s y d  leitet, so erhalt man ein 
Destill.at, das beini Fraktioniseren irn Vakuum (eimn dunlrlen, lioher sie- 
dender: Ruckstand hinterlassend) zum Ted unter 1000, zum Teil bei 
110-115O iibergcht. Die nveite Fraktion wird leicht Eest und war leicht 
x i s  5 a p  1 1  1 h a 1 i n  ZII diagriostiziereu. Die iiiedriger siedende verfliicli- 
ti?le sich bei gewohnlichem Druck zwischen 1200 und 145 0 und ttrivies 
sich ills durch etwas Athyl-benzol verunreinigtes S t y r o  1. 

0 120f; g Sbst.: 0.4030g CO,, 0.0018g H20. 
C ,  H,. Rer. C V2.25, 11 7.55. Gef. C 91.1G, H 9.50. 

C, Hio. Bcr. C 95.50, H 9.50. 
In ScIiwefelkohlenstoff-L6sung verschluckte die Verbindung begierig U r o n ~  untl 

lirfcrle init Leichtigkeit dns gut  krystnllisierte, bei 73-740 schmelzendc S t y r o  I - 
d i h r o  mid .  

0.0742g Shst.: 0.1052g bg Br. - C, H,Bi-,. Bcr Br 60.56. Gef. Br G0.33. 
Gain ihnlich wic der Ziintnldehyd verhll t  sich, wie wir aus eineni lileiiien 

I~c.tlulitionsvcrsuch Ieststellen konntcn, der €1 y d r o z i m 1 a 1 d e h y d. Es wirtl hrnei- 
das Ergebnis qualitativ gar nicht, quanlitativ in nur  unerheblichem MaDe lo) ver- 
indert, wenn man in Alkoholen (wie Amylalkohol oder Cycloheranol) hydriert; die 
relative Menge des Phenyl-propylalkohols nimnit .&nn ein wenig zu. .4uch 3-Diiiiethyf- 
anilin als LBsungsniittcl liefert den Phenyl-propylalkoliol untl das Osy-iliphenyl- 
hexan, aber ein erheblicher Teil unterliegt der Verharzung. 

P h e  n y 1 - a c e  t a i d e  h y d ,  C s H j .  C ' H p .  CHO. 
Frisch destillierter Phenyl-acetaldehyd wird bci ca. 125 O mit fast der- 

selben Gcschwindigkeit wie Zimtaldehyd hydricrt und liefert cin unter 
15inni von e tws  1000 bis 2300 siedendes Pmdukt, das durch mehrfache 
Destillation gut in einen etwas oberhalb 1000 und einen um 200° siedenden 
Teil getrennt werden kann. Der nisdriger siedende Ted (Sdp. 118-125O 
unter 16 mm, Ausbeute etwa 45 o/,, des Ausgangsmat.erials) erweist sich 
als reiner P h e  n y 1 - a t  h y l a  1 ko h o l .  

I r  wnrde zur  Charakterislik init Rromwasseistolfsiure in .(Ins p-PhenyI-alhyl- 
Iii.oinid, C ,  I I ,  .CII ,  .CH,. I { i *  verwantlrlt nnd clieses mil  Trinietliylainin zu dem bci 
220" schnielzendrn quarliiren Ilromitl, C:, Hb . CH, 1 CH, . N (CH3)s (Ur; 11). vereinigt. 

0.2102g Sbsl.: 0.1623 g AgDr. - C,,FI,,NBr. Ber. R r  32.60. Gcf. Br 92.SG. 
Der hoher siedende Teil (Hauptmenge 201-2080 unter 10 mm, Ausbeute 

nicht ganz 400/a des Ausgamgsmaterials) erstarrt ziemlich leicht z u  einer 
farblosen Krystallmasse und schmilzt bmei 41 0. 

0.1656g Shst.: 0.5178g CO?, 0.121Og H 2 0 .  - 0.3433s Sbst. in 1 8 . 8 5 ~  Iiisessig: 
At. = 0.315O. 

C,, H,,O. Ber. C 81.91, 11 8.82, M 226. Gef. C 85.30, H 8.18, hl 231. 

9) ve.rgl. z. B. die neuere Beobachtung fiber die Bildung des A'-Diolins aus 0-y-oxy- 
pr(il,~l-benzylalltoliol, C, H , ( C H 2 0 J I ) .  [C:H2!3 .OH. 8: 56, 2141 [19231. 

10) Im Gegensatz zur Reduktion der Nitrile, 13. 56, 1988 [1923]. 
11) J. v. B r a u n ,  B. 43, 3212 [1910]. 
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l)ie Verbindung ist im kgensa tz  zum Phenyl-athylalkohol fast geruch- 
10s und wird beim Erwarmen mit verd. Alkali und verd. Sauren nicht an- 
gegriffen. 

Beini Kochen mil Essigsjure-anliydritl uiiter Zusatz von Natriumacetat resulliert 

0.1310g Sbst.: 0.38576 CO,, 0.0870g H,O. 

Sic ist ziemlich zahe, krystalliert jedoch iiicht und liefert beim Verseifcn mil 
alltohol. Kali wieder den kryslallisierten Ausgnngsalkohol zuriick. 

Mit PC1, lieferl der A l k o h o l ,  dem man nach Analogie mit dem Produkt nus 
Zimtaldehyd wohl unbedenklich die Forrnel C, H, . CH,. CH (OH). CH,. CH,. C6 II, t r -  
teilen kann, unter energischer Umsetzung rin C 11 1 o r i d ,  das fliissig ist iind uii ter  
15 mm bei 192-193O siedet. 

cine fliissige A c e t y 1 v e r b i n  d u n  g , die unter 17 mm um 2000 destilliert. 

Cl8HBOO2. Her. C 80.55, H 7.55. Gef. C 80.32, H 7.45. 

0.118Jg Sbst.: 0.3376g CO?, 0.0716g H 2 0 .  - 0.3936g Sbst.: 0.2326g AgCI. 

Voii C h r o ins a LI r e  in Eisessig wird er leicht Bngegriffen und liefert ein I< t z  t o n , 
CIe H,, C1. Ber. C 78.50, H 7.00, C1 14.48. Gef. C 78.24, H 6.77, C1 14.62. 

das aber nicht vollig analysenrein erhalten wrrden konnte. 
Sowohl die Behandlung mit Chlorzink unter den in1 vorigeri Abschnitt 

angefuhrten Bedinpngen als auch 6-stdg. Erwarmen mit der doppelten 
Gewichtsmcngo 2-n. II,SO, im Rohr auf 260--2600 fuhren zu einer Ab- 
spaltung von Wasser, die aber riicht unter Ringbildung, sondern iin wesent- 
lichen unter Bildung einer Doppelbindung erhlgt. Der neue K o h 1 e n - 
w a s s e r s  t o f f ,  kann (besonders gut beim Arbeiten mit Schwefelsaure) 
leicht rnit 700/, Ausbeute gef,afit werdcn, siedet untcr 9 m m  bei 112-1730 
und verschluckt begierig Broni, ohne jedoch cin krystallisiertes Dibromid 
zu liefern und die theoretische Meage Brom aulzunehmen. 

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

di8 ="1.041; n g  = 1.5941. Mol.-Kefr. C16H16'j. Her. 68.42. Gef. 67.87. 
Es kann sein, daB bei der Wasserentziehuiig noben vorwkgend gcbil- 

deterii a, b-Diphenyl-a- oder -p-buten (Uistyrol,, i n  ClRr dl- oder d W o r m ,  
c6k15.  CH, . CH2. CH: CH . C6 H5 oder C,H,. CH2. CH: CH. CH,. C6H6) noch in 
kleinem Betrage Benzyl-1-hydrinden, (Mol.-Refr. C,, 1116 12. Ber. 66.69) 
en t s leh t. 

0 n a n  t h o  1 , CH3.  [CH,], . CHO. 
Die beiui Zinitaldehyd und Phenyl-acetaldehyd verzcictinete (ieschwin- 

digkeii der Hydricrung wird beim Onanthol erst bei e,twa 140-1500 e r -  
reicht. Das Keduktionsprodukt siedet unter 11mm von G O O  bis etwa 160a 
untl liefert beini Fraktionieren cine unter gewohnlicheni Druck bei 174- 
1770 und eine im Vakuurn (9rnrn) im wcslentlichen bei 153-1550 &den& 
Fraktion. 

Die erstere (Ausbeute 550/, des Ausgangsmaterials) ist, wie zu er-  
warten, reiner H e  p t y l a  I k o  h o  I ,  CH, . [CH,], . OH. 

C,HI60. 

CI6Hl t i .  Her. C 92.25, H 7 . X .  Gef. C 92.24. kl  7.67. 
-. 

0.12OOg Sbst.: 0.3198g CO,, 0.147Qg H,Q. 
Ber. C 72.35, H 13.87. Gef. C 72.70. H 13.74. 

Die zweite (Ausbeute etwas u b w  300/, des Onanthols) stellt ein fast 
geruchloses, ziemlich leicht hewegliches 01 von der zu erwartenden Zu- 
sammensetzung, dar. 

0.098ig Sbst.: 0.2848g CO,, 0.12486 H,O. 

Sic liefert, wie die hdhersiedenden Produkte aus Zimtaldehyd und I1henyl-ncet- 
CI4HsoO. Ber. C 78.42, H 14.11. Gef. C 58.72. H 14.15. 

aldehyd eine A c e t y 1 v e r b i n d u n g , die unter 14 mm bei 152-155O siedet. 
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u.1 K g  Sbst.: 0.391og LO,, 0.15Wg H,O. 
C,, H,, 0,. Ber. C 74.93. H 12.58. (id. C '74.73, I 1  12.74. 

l l i i  Chlorphosphor licferl sit' pin C I1 1 n L' i d (Srlp.,, KiO-lXo). 
0.1254g Sbst.: 0.3303g CO,, 0.1121g H20.  - 0.1C72g Shst.: 0.1048g 

Gvf.  C 7'2.25, 11 12.58, CI C , ,  H,,CI. Rrr. C, 72.21, 11 12.56, C1 15.23. 
Mit Chi.oins.iiiir,e w ird sie zu eirieni wasserstoffdrmciwi Stoff oxydierl, 

den wii, wepen cler Nicti~krpstallisier1,nrkeit seimRs Derivate noch riielit 
halwi rein fassen kormen, in derri aher, da den1 Alkohol C I 4  H,,O zweifellop: 
die F80rniel (Ill3. [CH,], . Cl-I (OH). CH,. [CH,], . CH, zultainint, d x  unsyrii- 
inelrische t ~ - l I e x y l - n - h e l , t  y l - k r t o n ,  ('FI,;.ICH,].,.C:O.[CI-l,],.C'H,, vor- 
liegrn diirfte. 

D i 1' I u p c ri y 1 g 1 y k u I ,  CH.l . C I 1  : Cl-I . CH (OH j . C'II (OH] . CH : Cfi . CH3. 
Uas ails C: r o  I o n a l d e  h y d leicht zu yxvinnende doppelt ungesiittigte 

CiI~I;ol12/ iiiiiinit bei 120-130" leicht Wasscwtoff auf, diese Aufnahme hleibl 
abei., selbst hcirn Hinaufqehen niit der Tcin()eratur auf 200° auf h1oG 4 At. 
bescl~rBnkt. Das Keaktionspwdukt siedet fast vollstiiidig linter 29 mni 
bei 120- 1300, unter 10mm bei 126-1300 und stellt eine gelbliche, hall) 
festc, haib fliissige Masse von der B i . u l t o - % u s a i i ; n ~ e n ~ ~ ~ u n g  Cd H I S  0,  dar. 

0 1 ; i l O ~  S h t . :  0.3113g CO,. 0.1444~ FI,O. 
(:* H I S O , .  I ~ T .  C 65.70. H 12.41. (;el'. C 63.54: I I  12.e2. 

I l s  kaiiti (lurch .jtliei- iii die flussige iirid feste, bei 123" schiiielzendn 
I ~ o i ~ i i i  ( 'H,.  /('HL"].?. CH (OH). (IH (OH). I ( 'He]?.  CH,. 
zerl,egt werden, die ron  B o u v , e a u l t  iid L o c q i i i n 1 ~ )  aus dcm !3utyroiri, 
CH, . 1 CH, l ? .  ( X I  (OH ) . (:O . [ C H ] ? .  CH,, erha.lten worden sind. 

Wir nrochlen onsere Arbeit nict i t  ahsc.IilielJen, lohrie nuch an dieser Stelle 
den Leitern der Cheni. Fabrik J. S c h m i t z  u. Co. i n  Diisseldorf fur d i e  
~~herlassun; wertvollen Materials uiiseren herzlichsteii Dank ZII  5agcri. 

ties 4.:) -0 c t a i l  d i 0 1  s, 

367. Julius v. Eraan: 
a-OmFde aus Aldehyden und Carbonehren (11. Mi%,teuung). 

[Aus d. Chcni. lnslitut d. Universitiil Frankfurt a. M.] 
(Eingvgangen am 14. August 1923.) 

0 n a n  t h o I f  C H 3 .  I CHB]:, . CH 0. laBt  sicli, wic kiirzlicli 1) gezeigt wurde, 
iihcr die Onanthsiiure, den a-nroiii-iiriaiitlisiirircestci~ u n c l  das Cholin CH,. 
[CH,;,. CH.  (CH,. 011) .N (('H3;n. OH recht glatt in n -A111 y 1 -i t h  y l e n - o x y d  
('H:!. [CH,], . C H .  C'H,.  CI t iherf~hwii,  i i i i 1 1  e s  u-iirdc bri ciioser Cielegeiihcit 

die \'erniut u n g  nusgesprocticn, (la6 t . l i , b  dalJei angewantltcn Uinsetzungcn 
wohl a w t i  in  zahlreicheii aiidcreri Fa1lc.n I>erivntc dcs Attiylen-oxyds licferri 
vuideii. I l i n  die (iebiele, iii denen ein ('lioliii R.CH (CH,.OH).N ( C H 3 ) $ . 0 H  
iiiiter \l\rasser- iind T~iriic~tliyl;tinin-~\ ustril t chili \-on andvren %erftLllsproduliic.ri 
fmies Uxyd R .  t'H . CH, .  0 zi i  licftix iiiisI;Liidc ist, I m i i i c w  zu lerrieti, l ~ ~ l i i t !  

ich die Oiiaiitliol-Versut.Iie ii;Lcti vier Kit:htriiigeii ausgctlchnt: 1:s wurtlc 
cwiens ein sehr hochrnolckiilarcs Gliril der Fettreihe, das \-on der P a l  - 
ir i i! insii i ire :ius zugiin~lirtit~ ( ' h o l i n  C,,1-1,9.CHf('H,.0H).h'(C'R,),.0W, 

I 

. -. 




