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findet sich darin reichlicher als im Ausgangsmaterial, wahrend die 
Menge des Glyceride der Stearinsaure herabgesetzt ist. 

2 g Oleomargarine mit der Jodzalil 45.5, von salbenxtiger Komistenz, 
murden emulgicrt, niit 0.081 g kolloidalcm Pallad:uni (= 0.05 g Pd) und 
Wasser gemisclit und anf 21 ccni verdiinnt. Zuerst in der IWte, nacli Ver- 
lauf eiucr Stundc bei 5O0 murtien inncrlirrlb 17l12 Stunden im Ganzen 125.25 ccni 
Wasserstoff (OO, 760 mrn) absorbievt. Theoretisch erfordedicic Wasserstoff- 
mcnge = 81.9 ccm. 

Das in quantitativer Ausbeute erhaltene, rednzierte Fett war wei8, 
sprode, krystallinisch, fast geschmacklos, erweicbte bei 47O und war 
bei 55" gesehmolzeu; leicht liislicli in Sch~~efelkohlenstof€ und Chloro- 
form, schwer 16slich in hlkohol Iund h h e r .  Die J o d z a h l  hetrxg 1.2. 

241. C. Paal und Josef Gerum: ober katalytische Wir- 
kungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. VI. Reduktions- 

katalysen mit kolloidalem Palladium. 

[Mitteilung aus dem Phwm.-chem. lnstitut der Unirersitiir, EI 1angen.j 

(Eingeg. am 20. April 1909; mitgct. in  d. Sitxung son Hm. C .  Mannich.) 

I n  unserer 3. Mitteilung') hnben wir iiber die durch pasfiirmigrn 
Wasserstoff in Gegenwart \-on k o l l o i d n l e m  P : i l l a d i u m  oder P l a t i n  
bewirkte Red  u k t i o  n u n g e s a t t i g t e r ,C Bur e n berichtet u n d  Lei tlie- 
srr Gelegenheit erwahnt, dnO wir das Verfahren aurrh nuf andere re- 
duktionsfahige, organische Verbiudungen angewe3det hnben. Die Reduli- 
tion verlauft je nach der Natur der betreffenden organischen Sub- 
stanzen und tler angewandten P1:ttinnietall-I-Iydrosole in wLBriger oder 
alkoholisch-wiiWriger Losung bei Zimmerteniperatur niehr oder niiiitler 
leicht und vollstandig. Die I h w i r k u n g  des Wasserstoffs geecllielit 
durch Vermittlung der iliissigen Plntinnietollhytlrosole, welche clns 
Gas adsorbieren und nuf die zu reduziere:iden Verbind:ingen iibertragen. 
Auf diese Weise lciinnen durch selir kleine Meugen ties Kolloids grolie 
Quantitaten Wasserstoffs ziir Ein\virkiing gebrncht werden. 

Nachstehend berichten wir iiber die katalytische Reduktion des 
B e n  z o n  i t r i  1 s , B e  u z a l  d e  11 y d - c y :L n h y d r i n  s untl Ben z aldo s i 111 s 
unter Snweudug des nach dem Verfahren von P n a l  nnd A m b e r g e r 2 )  
diirgestellten Palladi II m s. 

I) Diese Berichte 41, 2273 [1508]. 
y, Diesc Berichte 37, 124 [1904]; 88, 1398 [1905]. 
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B e n  z o ii i t r i l .  
] )as S i t r i l  x i r d  clurcli %ink und Salzsfiure nach M e n d i u s l ) ,  durch  

nietallisclies Katriuni in  nlltoholischer JAiisung nach  E. R n m b e r g e r  
i i x l  1 , o d t e r  ') z u  B e n z y l a m i n  reduziert. Di- und  Tribenzylaniin 
eotstehen liierbei nicht. B r u n n e r  u u d  R a p i n  9 reduzierten u. a.  
a,.ich Beuzonitril in neutrnler, verniutlich') ~vaBrig-alkoholischer Losung 
n.ittels Yerkupferteni 3Iagnesium und gelangten hierbei zu h io  n o -  und  
1' i b e u z  y I n  ni i n und B e n  z a  l d e h  y d neben D i p  h e n  y I - a t  h y l e n i m i n .  
S a b n t i e  r nncl S e n d e r e n s $ )  erhielten durch  Leiten eines Gemisches 
Y:III ~ ~ e n z c i n i t r i ~ - D ~ i i i p f t ~ u  u n d  Wasserstoff iiber auf 200° e r h h t e s ,  fein- 
yerteiltes Nickel A rn m o n i ak  und T 01 LI o I ,  wahrend aliphatische Ni- 
trile linter diesen ~'ersucliabedinguugen ein Gemisch tier betreffenden 
priniiiren, seltrindiiren unc l  tertiiiren I3nsrn lieferten. F i -ebau1t t i )  be- 
kaiu tlagegen linter iihnliclien Bediognngen aus Benzonitril I l o n  o -  
untl LJ i b e  n z y 1 aui in .  

Urisere l ie~ lu l i t ionsversuc l~e ,  h i  welclieu eine \\ $Brig-alkoholische 

diuniliydrosol (1. c.) \-on absoluteni Alkohol  nicht gelost H-ird, ergaben 
N ( J I I ( J .  untl D i b r n z y l a n i i n ,  A n i r n o u i a k  iind wenig B e n z a l d e h y d .  

S n b n t i e r  u i i t l  S e u d e r e n s  erkliiren das bei iliren Nitril-Re- 
Ilrilitions\-ersuclien beobachtete , gleiclizeitige Auftreten von primarer,  
seliiindiirer und t e r t ia r r r  I3:ise durch  r ine  bei der  hohen Versuchs- 
teiii1ier:itrir s tn t t f i~dent lc  Al i~pul tu i ig  \ c n  Aninionink a u s  den1 priniiir 
en t~ te l reu t len  Alkylamin, R.K€IJt ( I .  c ). Ila iinscre 1.er:uche bei Z n i -  
iiiertenilieratrir verlaufen, knnn ~ u r s t e h c n d e  I':rhl?irung fur  die yon 

Iiei tler 1i:rtnlytischen Rcduktiou des Uenzonitrils beobachteten 
1l:rsclieinungen niclit lierangezvgen werden. 

Vnsere Se funde ,  wie aucli die schon er\\iilinten Yon B r u n n e r  
i:ntl I t a p i n  ( I .  c.) \\eiseii ~ i e l n i r h r  clararif bin,  dnll in d e r  ersten Pbase  
d e r  Rrduktion sich 2 Atonie i\.asserstoff an  den -CC---N-Rest anln- 
gern linter Bildung von 1 3 e n z y l i d e n i m i d  (Benzaliniin), CGHs.CIf=NH, 
welclies sic11 nnch  de r  scliiinen Uiitersuchung von hI. B u s c h  i, bei 
Aii\vesenheit van  Wnsser i n  Ilenznldehyd und  Ammoniak spaltet, die 
sich ihrerseits niehr cder niinder \-ollstinclig zu I i y d r o b e n z a n i i t l  

e 

j , ( i~ui ig '. . des Kitri ls  i n  An\\-endung konirnen muo te ,  da festes Palla- 

1) Ann. d. Chcm. 121, 144. 2) Dicse I3ericlite 40, 1703 [1887]. 
Chem. Zentralbl. 1908, 11, 677.  

') I n  yorstehendem Eefcmt fehlcn niilici-e Angaben hber  die Versuchs- 
: ii..fiilirung. Dic O~~igii~alrnittcilting voii B r u n n c r  uncl H a p i n  ist uns  
Icidci. iiicht zuginglicli. 

5 Chem. Zrntralbl. lCO5,  I, SCO und Compt. rend.  140, 482. 
'jj C hcnr.  Zrntral1,l. 1906, I, 1540 und Con7pt. rend. 140, 1086. 
i, Dime Bcrichtc 29, 2143 [1596]. 
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vereinigen. Dieses wird, wie 0. P i s  c h e r ’) gezeigt hat, in absolut- 
alkoholischer Losung durch Natriumamalgam ZLI M o n o -  und D i -  
b e n z y  l a m i n  reduziert. Dementsprechend wird nuch nacli unsereni Ver- 
fnhren durch kolloidales Palladium uud Wasserstoff das intermediar 
entstehende IIydrobenzaniid reduziert, 

I ler  Vorgang der katalytischen Redilktion des Benzonitrils laIjt 
jirh durch folgende Gleichuugen ausclrucken : 

I. c6~r5 .c ~ N + 2 11 = C6Hs. CII = NH. 
11. 
111. 

Cc 115. CII=NII + H90 = Cti H j  . CHO + XH3. 
3 C6IJ5.CHO + 2 NIIa = CGII,.CII=N-cH--N=CH.C,611s 

~ ~ 1 1 ~  + 3 & 0 .  

+ (c, i ~ .  cIrz)z  NII . 
IV. CtiHs. CIJ=N-CII--N=CIl .CsI€s + G H = C~H~.CITZ.NH, 

cti Hs 
MTir fiihrten die Versuche teils in Gasburetten, teils in dem mit 

riner Gnshiiret.te verbundenen BSchuttelrohrcc ’) in derselben S r t  aus, 
wie lwi der Reduktion der ungesittigten SHuren, die wir in unserer 
3 .  Jlit.teilurig (1. c.) beschrieben haben uud auf welche wir hiermit 
vrrweisen. Die Anwendung von Gasburetten ermoglichte, den Ver- 
I : i i i f  d r r  ~ ~ n s s e r s t o f ~ - A u f n a h m e  messend zn verfolgen. 

I. V r r s u c h :  Wie oben erwahnt, erwarteten wir bei der katnly- 
tihclirri lrydrierung des Benzonitrils die intermediare Rlldung von 
13 e n  z n I -  i m i t i ,  tlas in Gegenwnrt von Wasser sofort in Benzaldehyd 
iind riinioniak zerfallen muote. Die Spaltungsprodukte konnten sich 
clann riielir otlrr weuiger vol ls tkdig zu Hydrobenznmid kondensieren, 
wo0t . i  x b e r  m i r i d e s t e n s  e i n  D r i t t e l  d e s  b e i m  Z e r f a l l  d e s  
13 e 11 z 1 I i d  e n - i i i i  i n  Y e n  t s t a n  d e n  en A m m  o n i a k  s u n a n  g e  g r i  f fe  II 
x II r it t’ k 1 1  1 v i 0  e 11 III  u13 te. Uni das Anftreten dieser Zwischenprodukte 
n:ti:l i \ \  eiseri ZII konnen, hxben wir beiin ersteu Versuch die Ijydrie- 
riing u i i  tPrbroclien, nachdeiii die Halfte der theoretisch erforderlichen 
Aleirge \\’:ihserbtoff, die zui- I~ei-.znlinriri-%~~isclietistufe fulireu niuBte, 
verbraiiclit uorden war. 

Iki iznni t  ril ist in der z:vanzigfachen Menge 50-prozentigen Alkohols 16s- 
liclr. Es wurdcn daher 0.5 g dcs Nitrils in 5 ccm absolutem Alkohol ge- 
lijst untl dazi i  0.113 g dcs als ICatnlysator dienenden 44 27-prozcntigen, kol- 
loitl:ilr~i l’all~idiiinis (= 0.05 g Pd), in 5 CCIV. Wasser gelbst, zugegeben. Die 
1list:liuiig wnrcle i l l  cine mit reinem Wasserstoff gefidlte Gub~re t te ,  die Queck- 
silbw XIS Spcidiissigkeit enthielt,  eingcsaugt n n d  r o n  Zeit z u  Zeit clas fiir 
tlie Ilydricruiig vcrbrauchtc Gas :in der Burette abgeleseu. Urn die nbsor- 

I )  L)icsc Ucriclite 19, 748 118861; Ann. d.  Clieni. 241, 329. 
:) Divsc llcriclite 41, 813 [190S]. 

1 k . 1 1  1.1,’ 8 1  1 )  Ctmni. Gesellschaft. Jahrq. XXXXD. 1 0 1  
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hierende Oberflache de: l'd-hfischnng zu vergroBern, wurde die Burette in an- 
naherntl horizontale Iage gcbracht. Die Aufnahme des Wasserstoffs ging 

anfangs rasch vor sicli, vcrlangsaintc sich allmahlich, und nacli 13 Stimtlen 
waren erst 30.5 ccm Wasserstoff (O", 760 nini) verbraucht worden, worauf 
der ProzeB Z u n i  Stillstand Icani, obwohl nocli reichlich Wasserstoff vorhanden 
war. Da wir gelegentlich antlerer Vcrscche die Beobachtung gemncht hattcn, 
d a B  n n f  Z u s a t z  f r i s c h e n  W a s s e r s t o f f s  d i e  I c a t a l y s e  w i e d e r  e i n -  
s c t z  t e ,  wurde der noch vorhandene Wasserstoff ai ls tler Biirette cntfernt 
und durch neuen ersetzt. T a t s a c h l i c h  b e g a n n  n u n  d i e  A d s o r p t i o n  
von  n e u e m ,  und in 5(,'r Stunden waren 37.76 ccni Wasserstoff urid nach aber- 
nialiger NeuEiillung der Biirettc in IS Stunden noch weitere 52.12 ccm, also 
ini p n z e n  110.38 ccm Wasscrstoff (O", 760 mni), ~erbrauc l i t  ~vortlcn. Da bci 
Anwendung von 0.5 ,q Nitril 108 ccm Wasserstoff (Normalvol.) 2 Atomen 
Wasserstoff entsprechcn, wurde nun der Versuch abgebrochen. Die alkoho- 
lisch-wallrige Lijsung zeigte starkcu Ammoniak-Geruch .  Nachdem der 
Alkohol im luftverdiinnten Itaum vcrdunstct worden war, wurdc mit ver- 
dunnter Schwefelsaure z u r  Bindung basisclicr Produkte angcsiuert untl niit 
Ather ausgeschuttelt. Nach deni Verdiinsten des lithers hinterblieb ein nach 
Benzonitril riechendes 61, welchem durch Schiitteln mit Iiydrazinsulfatliisung 
k c i n  Bcnzaldeliyd entzogcn wcrclen konnte. 

Die saure, wiiBrige Liisung filtriertcn wir voni ausgcschiedencn I'alladium 
ah, nnd schcittelten tlas alkalisch gemaclite Piltrat Ton neueni niit lither aus. 

D e r  basische' Verdrinstungsruckstand, r i d  Sa lzsaure  behandelt, er- 
wies sich :tIs ein Gemisch von salzsaurem M o n o -  nntl Di b e n z y l -  
a m i n .  Ks w a r  soriiit, obwohl niir die  IISlfte des  zur  vollstaodigen 
Hydr ie rung  erforderlichen Wnsserstoffs z u r  Wirkiiiig gelaugte, d e r  
Prozell  doch iiber die erste Reduktionsstufe (Beuznlimin) hinausge- 
gangen, wkhrend ein Teil des  Nitrils unangegriffen blieb. 

Uni (lie I Iydr ie rung  zii beschleunigen, haben  wir  diesen Versuch 
i ir i  DS c h  ii t t e  1 r o h r t  vorgenoninien. 

Iu Anwentlung kanien 1 g Benzonitril in 10 ccm Alkohol und 0.216 g 
kolloitlales Palladium I= 0.1 g I'd), in 10 ccm N-asser geliist. Naclidem das 
Schiittelrohr und die dainit verbnndenene Gasbiirette niit reincm Wasserstoif 
gefiillt worden waren, viurtlc die Liisung in erstcrz,s eingesaugt, worauf sofort 
die Hydrierung begann. Wihrend in den ersten 10 Minuten nur 6 ccni 
WasscrstoIF verschwanden, trat dann Bejclilcunigung der Adsorption ein nnd 
wurden wihrend des Schiittelns 8-10 ccm Wasserstoff, in der ttulie 3 -4 ecru 
Wasserstoff, in der Minutc adsorbiert. Gcgen Endo der Reduktiou verlangsanite 
sich dic Wnsserstoff-Acfnnlime. I l i c r b e i  z e i g t e  s i c h  d i e  c i g c n t i i m l i c h c  
E r s c h e i n u n g ,  da l l  m i e d c r h o l t  a u c h  b c i m  S c h i i t t e l n  k e i n e  Gasauf-  
nahn ie  m e h r  c r f o l g t c ,  b i s  d a n n  n a c h  l i i n g e r e r  o d e r  Iciirzerer Z e i t  
d i e  X d s o r p t i o n  w i e d e r  e i n s e t z t e .  

Nncli Anfnahine von 413.1 ccm Wassxstoff (OO, 7G0 nim) innerhalb 2 Tagcn 
war die Reduktiun dcf:nitiv beendigt, in Ubereiiistiuimung mit dcr thcorctisch 
fcir die Rcduktion von 1 g Nitril erforderliclien bfenge ron  432 ccm Wasser- 

11. 



stoff. Der CberschuB von 10 ccm Wasserstoff war am Ende des Yersuchs 
als fliissiges P a  11 ad  i u ni w ass e r  s to  f f h J d r o so  1 vorhanden. 

Die Vernrbeitung tier stark nach A m  m o n i a k  riechenden Reduk- 
tionsflussigkeit geschah in der bei Versuch I angegebenen Art. Aus 
der niit, verdiinriter Schwefelsaure nngesauerten Liisiing kongte durch 
Extraktion rnit Ather ein nichtbasisches, oligw, nach Benzaldehyd 
riecheudes Produkt in geringer Menge erhalten werden, welches, mit 
HydraziiisulFatlosung geschiittelt, das bei 95O schmelzende B e n  z a l a z i n  
lieferte. 

D a m i t  w a r  d a s  V o r h a u d e n s e i n  d e s  E e n z n l d e h y d s  s i c l i e r  
n a c h  ge  wiesen .  1)em saiiren, AraBrigen Filtrat vom aosgerchiedenen 
Palladium entzog Ather nach den1 Alkalisieren die basischen Reduk- 
tionsprodukte. h u f  Zusatz von alkoholisclier Salzsaure zuru getrock- 
neten, Btherischen Extrakt fie1 ein weil3es krystallinisches Chlorhydrat 
aus, welches, aus wenig Wasser umkrystallisiert, reines s a l z  s a u r e s  
D i b e n  z y l a m i n  in  Form schiiner, weil3er Nadeln vom Sc!imp. 257" 
-258O lieferte. 

00788 g Sbst.: 0.0452 g AgCI. 

Ausbeute 0.5 g. 
Die Btherische hiutterlauge voii den1 niit nlkoholischer S;LlzsEure 

ausgefallten Salz und die ron der Krystnllisatiori des salzsnuren Di- 
benzylamins am Wasser resultierende Mutterlnuge wurden eingedunstet 
urid die krystallinisch erstnrrenden, hei 205-240" scbmelzenden Riick- 
stande vereinigt. Sie bestanden nus einem Genrenge r o n  s a l z s a u r e m  
B e n  z y l a m i n  niit wenig Dibenzylaniinsnlz. Urn ersteres xu identi- 
fizieren, hasen wir das Salzgeniisch i n  Wasser gelost uncl mit Katronlnuge 
und Benzoylchlorid geschiittelt. Dns krystaliinisch erstarrende Ben- 
zoylieruugsprodukt lieferte nach den1 Umkrystallisierzn aus verdunntem 
Alkohol reines B e n  z o y  1- ben z y  l a m  i n ,  C t i K  .CH? .KLI.CO. Cs IIj, in 
weil3en Nadeln vom Schinp. 106". 

C14HI,N.HC'1. Ber. EICl 15.59. Gc'. MCI 15.52. 

0.0987 g Shst.: 0.23 g COa, 0.0563 g BsC'. 
C,4Hi30N.  

Von der ~ b e r l e g u n g  arisgehentl, dalJ hei tler kntalytis~hen H y -  
drierung in s a u r e r  L i i s u n g  die iriterinedihre 15ntstehnng des B e n -  
z a l - i n ~  i n s  sich tlur,;h seine Spal tnr~gsprodi~kt~  Re II za ld  e h  ? d und 
Am r n  o n i a k  wiirde nnchweisen lasseu, wurde der folgeiltle Versuch 
nngestellt, bei welcheni P2II a d i u  m s c h w a r z  verwndet  wiirde, weil 
das nnch Pan1 und A n i b e r g e r  dargestellte kolloidale €':111:~di11rii durch 
Siiiireii nls festes IIydroscll in I<orrrbinntion rnit freier l'rotnlbinsiiiire 
ausgefiillt wird (I. c.). 

1(11 * 

Ber. C 79.62, tI tLl6. 
GcF. )) S0.13, )) 6.33. 



111. Die tiydriernng geachnli in der h i  k-ersuch I1 angcgebenen Wcise 
mit 1 g Benzonitril, %I ccni 5O-liroacntigeni Alkohol, 0.3 g I':rll;ltliiiin~clirnr~ 
i i n d  1 g SchweTelsiure. 

Die I: bertraguli g ..lea \Vasserh to E fh i l  II rch (1 :I.- 1'21 1 il tl i 11 insch \v:irz n u  f das 
Nitril verlicf w i t .  I;iiig?;qnier wie drirch kolloidnlcs I'nllndinm, ob\vohl von 
erstercm (lie tlreif;rclic Mcnge ange\vcndct \vuidt*. Untcr stiindijicm Schutteln 
der Schiittelriihrc rera-h\vandeu in 3 Tagen 494 ccin \Vasserstoff (Normal- 
vol.). Die snnrc, :ilkoholiscli-w~ilrigc Lilhiing ~ I J  nncli denr Yerdunsten tler; 
Alkohols und Ausschiitteln mit . i ther cin Produkt, tlas mit IIydrazinsulfat, 
nicht rcagierte uncl im ws.mtlichen B e n x y l a l k o t . o l ,  dss Kcduktionsprodnkt 
des Benzaldehyds, enttielt. Die basischen lteduktionsprodukte, in angegc- 
bencr Weise isoliert, hestanden :ius cineni Gcmkt.li ron Mono  - untl D i -  
b en  z y I n nr in und A m m o  n i  a k.  Die Chlorliydrate tler Bcnzylh:iscn wogen 
0.4253 g. Mehr als Cie I-Iilfte dcs Nitrils war also z u  niclitbnsischen Vcr- 
bindungen (Benzylalkohol) reduziert \vorden. 

Durch Umkrystallisicren nus W';ci*cr v i i r t l t ~  D i L c i i z ~ I n i r i i ~ r - c h I o r h ! - -  
d r a t  voni Schmp. 257-258" erhaltcn. 

0.0564 g Sbst.: 0.0525 g A @ .  

In der Nutterlnuge vonr Snlz tler l~ ibenzy lba~c  Eantl sic11 (la.; B e n z y l -  
;i ni in-  cli 1 o r  h y d r a  t ,  wclches als hci 106" wliirelzendc 13 en  z oy 1 v c r  b i n - 
tl u n g  idcntifiziert mnrcle. 

(:I*IIISN.H('I. SCY. IICI 15.59. G('f. HC1 15.42. 

B e n  x n l  d e h y d - c y a11 11 y t l  r i 11 (o / , /L , f .  .\I n n d e 1 s iiu r e  n i t  r i I). 
Kinen unerwartrten Verlnuf nnhni die lrntalytische Hydrogeni- 

sation des  Benza ldeh~ t l - cynnhy~r ins .  An Stelle der erwnrteten Alko- 
holbasen wurtlen nls Haup tp roduk te  de r  Redriktion 3 1 o n o -  i i i i d  I?i-  
h e n  z y 1 a rn i n , Die 
Ents tehung dieser Produkte  ist n u r  niiiglich wenil (Ins Oxynitri l  in 
wal3rig-alkoliolischer 1,iisung eine mehr  oder  rninder vollstsndige 
Dissoziation in B e n z a l d e h y d  und R l a n s i i i i r e  erfiihrt untl letztere 
unter  Amrnoniak-llildung tiefgreifend rednziert  wirtl. :\iumoniak iind 
Renzaldehyd k h n e n  sich dann zii Hydrobenzamitl  vereinigen. d:ls 
bei d e r  Hytlrierring (lie priiiiiire iiritl sekiindiire Uenzylb:ise liefert. 
Henzylalkohol entsteht 211s dem (lei Kontlensation Z I I  lSytlrobenz:~n~itl  
entgangenen Benzaldeliytl. Fiir die Richtiglieit dieser 1)eiitiing d e i  
Hydrierungsvorgnriges spricht dns Vurh:indenseiri yon  freieni Aninio- 
uixk in  d e r  Reduktionsflussifikeit.  Daf3 bei diesein Pr0zel.l d ie  Blnu- 
Giure reduziert wirtl ist  uni so nuffnllender ~ nls nub Versnchen, (lie 
tler eine yon iins ii: Gemeinschaft mit 1Irn. \V. I I n r t ~ ~ ~ n ~ i o  ange- 
stellt lint l hervorgeht,  (1x13 HnusHore ein s ta rkes  Kntnlysntorgift fiir 
kolloitlnles I'alladiimi tlnrstellt, seine Aiifnnhirlei~liigkeit fiir \\\'asser- 
doff Iiihmt und (lesstin I':bertragung auf rrtli;ktioiisfiilripr S:llbst:inzen 
rnelir oiler iiiinder ~(:llstiindig verhintlrrt.  

A m  ni o n  i nlc nnd Y,  e n  z y 1 a1 k ( 1  11 ol  Refunden. 
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1.5 g Benzaltlehyd-cyanhydrin in 15 ccni hlkoliol wurden mit 0.679 g 
kolloidalein Palladium (= 0.3 g Pd) i n  15 ccni Wasscr geliist, geinischt und 
im Schhttelrohr in dcr bcschriebenen Weise niit, IVasscrstoff behandelt. 
Nach 5 Tagen waren 469.9 ecni Wasserstoff (00: 760 nlm) verbrsuclit worden, 
worauf keine weitcre M'asserstoff-hufnahnie mehr startfand. Die Verarbeitung 
der stark nach Animoniak riechenden Recluktionsfliissigleit geseliah wie bcim 
hydrierten Benzonitril. Der mit verdilnnter Sc1iwcfels;lure iibcredttigten Lii- 
sung entzog \ t h e y  -sine farblose, niclit basische: ziemlich konsistente, farblose 
Fliissigkeit , die bei der  Destillation einen gcringvn Riickstand liinterliel3. 
Das Destillat enthielt nocli Siiuren eincr sticksroEfhaltigen Substanz und gab 
bci der Bnalyse nnnihernd :iuf H e n x y l n l l c o l i c l  stimmende IVerte. 

0.1SOC; F Sbst.: 0.5054 6 COP, 0.11G H?O. 
C17Hs( ). 1;er. C 77.77, II 7.40. 

GcF. x 76.32, x 7.13. 

Aus  deiii sauren 1:iltrat voiii aiisgefdlten l'nlladiuiii wiirdeii 
hierauf die Bnsen init Kntronlnuge frei geiiiaclit, ebenfalls init Ather  
es t rah ier t  und in die Clilorliydrate iibergefiilirt. Durch Umkrj-stalli- 
sieren ;ius V'nsser resiiltierte (Ins h?i 2557' schruelzende D i b e  I I  z y l -  
n in i n - c li 1 o r 11 y d r a t. 

0.0584 g Sbst.: 0 . w x  g AgCI. 
C l~ I l1~X. I lC1 .  Ikr .  I l C l  15..59. Gef. I I  Cl 15.47. 

Airs der Jlritterlnuge voiii aaskr).btnlliaierten J)ibenzylamins:dz 
wiirtfe diirc!~ Helinntllung niit 13enzoylchloritl i ind Kntronlauge dns aus 
verdtinnteni Alkohol in bei 106" schiilelzendeii Nnileln krystnllisierende 
Renzoy1deriv:it tles B e  I I  z y lain in  s erhnlten.  

SclilicOlicli gewanncn v i r  dutch  ALakoclicn des i i i i t  Scliwcfelsaurc ge- 
fdlltcn Pnll:itfiunis mit ;Ilkolio1 eirieii eis1ilunit:iinrtig ki.~-stnllisicreritlcn IiBrlm, 
dessen AIeng- jedoch fiir cine Untersucliung niclit nusreiclite. 

t3 e ii z a I t 1  o s i in. 

Il i irch Retlulitioii des  l3enzaltloxiins in allroliolischer 1,ijsuiig niit 
~ntririinnni:,lgnii~ und I<ssigsiiure erhielt 11. C: 01~:lsch ri i  i d  t ') Benzyl- 
a m i n  in guter Ausbeute. Mail11 e? )  gelangte bei eiuein IIydrugeniaa- 
tionsversucli , a1s e r  Benznltlosiiir ic 1)nn.l)fforni niit FYasserstoff bei 
220-230O liber Nickel oder  1Cupfe.r leitete, x i i  ISeiizonitril, 13erizoe- 
s i u r e  iind W'asser. 

Bei de r  Hydr ie rung  tles J3enznldosiiiis in :~lkoholiscli-  \v;ifiriger 
Liisiing mittels kolluidalein Palladiuiu uud Wnsserstoff bei gewiihii- 
Iicher l 'emperatur bekanien wir  dieselberi Spnliil1lgs- und Reduktions- 
prudukte  x i e  bei de r  nnalopen Keduktion des  Iknzoni t r i l s ,  iiiimlich 
U e u z n l d e h y d ,  -\ m m o i i i n k  iind Monti- ri i i i l  1) : l i enzy la in in .  1)ie 
-~ -~ ~ .~ 

I) 1)iese Uericl.te 19, 3332 [lYSf;]. 
?) Clieni. Zcntralbl. 1905, 11, 392 li. ('oniiit. rend. 140, 1681. 



Ents tehung dieser Kbrpe r  erkliirt sich durch  die Annahme ,  da13 d a s  
Oxim zuerst  zu B e n z a l - i m i n  reduziert  wird: 

C G H ~ . C H = N . O H +  211 = CsIIS.CH=NI-I + IIzO, 
welckes den schon erwiihnten Zerlall in Benzaldeliyd und Arnmoniak 
erfiihrt, die sich z. T. zii Hydrobenzaniid vereinigen. Dieses liefert, 
daLn bei weiterer Hydr ie rung  d i e  Benzylhasen. 

In cine rnit Wasserstoff gcfullte Gasbiirettc, nelche Quecksilber als 
Sperrflussigkeit c-nthielt , wurtle ein Gemiscll van 0.578 g Benzaldoxim in 
5 ccni Alkohol nnd O.OSO2 g kolloidales Palladium (: 0.05 g Pd), in 5 ccm 
Wasser ge16st, eingesaugt. Naclitlcm in 3 Stunden 70 ccm Wasserstoff ad- 
sorhiert wareu, trat Ausflocltung des kolloidalcn Pallndiums ein und zwar 
schiec sich infolge der Siurevirkung des Aldoxinis die Adsorptionsverbin- 
durg voii festeni Palladiumhytlrosol niit f r e i e r  Protalbinsiinre aus; denn 
nachdem etwas verdiinnte Natronlauge eingesaugt worden war, loste sich das 
Kolloid wietlcr zur  urspriinglichen Kombination yon fltissigem Palladiumhydro- 
sol mit protalbinssurem Natriuni. Nun faud auch van neueni Wasserstoff-Ad- 
horption statt. Nachdem irii ganxen 130.7 ccnl W'aseerstoff (Oo, 760 nim) 
aufgenomnien worden waren ~ trat aberrnals Ausflockung ein. Der Versuch 
wurde nun uuterhroclien, obwohl erst pnrtielle Ilydrieiung eingetreten war, 
damit eventiiell entstandener Benaaldehyd nachgewiesen werden konnte. 

Zur vollstindigen Hydrogenisation wurde die angewsndte Menge Aldorini 
21 2.4 ccin Wasseistoff erlordert hnhen. Die aus der Burette herausgespulte 
LBsung wurds zcr  Entfernung des Alkoliols schwach erwarmt, nobei sie sich 
infolFe Ausschcidung cines Geinisches yon Benaaldoxim und B e n z a l d e h y d ,  
die durch verdiinnte Natronlaugc getrcnnt wurtlen, trtibte. Arnnioniak konnte 
ebcnf.ills in der Iijsung nachgewiesen werden. Das a1ka:isch geniaclite Filtrat 
\ w i d e  niit . \ they  ausgeschiittelt. Dcr nach dem Verdunsteh des ,\theis hin- 
terbleil.~cndc Iiiiclistnnd erstarrte mit Salzsiiure zu einer Krystallniasse VOD 
salzsaurem h l o n o -  and I l i b e n z p l a m i n .  Letztews, durch Umkrystallisiercn 
au:: Wasser isolicrt und gereinigt, sclrmolz bei 255-256°. 

O,O,%2 g S h y ? . :  0.0358 g Ag CI. 
~ 2 , 1 t l 1 5 ~ S . H C l .  h r .  I lCl  15.59. Gef. I lC1 15.61. 

illis der XIutterlauge voni umkrystallisierten Salz de r  Dibenzyl- 
base erhielten wi r  drirch Behandlung mit Benzoylchlorid und  Natron- 
lauge das  Benzoylderivnt des B e  n x y 1 n i n  i n  s ,  welches, a u s  verdiinn- 
ten1 Alkohol uiiikr~nt,all isiert ,  bei 105--1O(i" schmolz. 




