
60. Karl W. Rosenmund und Fritz Zetzsche: aber die 
katalytische Reduktion organischer Halogenverbindungen. 

[Aus dem Pharmazeutischen Instittit tler UniversitRt Berlio.] 
(Eingcgangen am 20. Dezembcr 19 17.1 

I n  diesen Bericht,en haiten W. B o r s c h e  urtd (2. H e i m b i i r y e r  I > -  

iiber ein Verfahren zur  katalytischen IIydrierung r o n  organischen 
Ilalogenverbindungen berichtet und' gezeigt, dafi sich in vielen l:dlen 
das Halogen glatt durch Wasserstoff ersetzen k8t. TTnabhlngig \-on 
diesen hatten S t o  ve 2, und B u s c h  3, dieses Verlnhren derart. a m -  
gebildet, daB es sich fiir die quantitative Bestimmung des Halogriis 
Terwenden liel3. C. K el  b e r ') hat,te frrnerhin das von vorgenannten 
hutoren beniitzte Palladium durch Xicli.el ersetzt und die Brauchbnr- 
keit seiner Methode fiir die qimntitative Halogenbestimmiing (1tirc.h 
zahlreichz Analysen bewirsen. 

Wir hatten bereits vor diesen Autoren oder gleicheeitig niit ihnen 
Untersuchnngen iiber den gleichen Gegenstand ' ausgefiihrt, sind jedoch 
durcb den Aushruch des Krieges als li'eldziiS-TeihIehmer an der Re- 
kanntgabe iinserer bereits im Sommer l!)li ahgedilossenen Enter- 
suchu ngen verh i nd ert Tv orde n. 

Der Zweck dieser llntersuchungen war ein mehrfacher : 
I. oberfiihrung organischer Halogenverbindungen in die ihnec zu 

Grunde liegenden halogenfreien , 2.  Darstellung gesiittigter Halogen- 
Terbindungen aus Halogenverbindungen mit Kohlenstoff-Doppelbindung, 
3. Uberfiihrung von Dihalogenverbindungen in Pllonohalngrnrerbin- 
dungen. 

1. Das Wesen des Verfahrens ist bereits durch die genahnten 
Arbeiten hekannt geworden; es beruht dasaiif, daA die organische 
Halogenverbindung bei Gegenwyxrt eines Katalgsators (Palladium 11s w.) 
mit Wasserstoff behandelt mird, wobei an Stelle des Halogens Wasser- 
stoff in die Verbindung eintritt. 

Als Katalyeatoren wurden anfangs kolloide Palladium~ iind Platin- 
h u n g e n  nach S k i t a  benutzt,, spiiter jedoch ausschliefilich fein yer- 
teilte oder auf indifferenten Stoffen (wie Bariumsulfat) niedergeschla- 
gene Metalle verwandt, deren Trennung vom Reaktionsgemisch durch 
einfaches Filtrieren moglich ist. Der Ersatz des Halogens durch 
Wasserstoff gelang in allen untersuchten Fallen, besonders \\-eon Eiir 
Entfernung des entst,ehenden Ralogenwasserstoffs gesorgt wiirde. Die 
Entfernung der entstehenden Sanre etwa durch hlkalien oder C'arbo- 

I) B. 48, 452, 850 [191Fjl. 
a) B. 49, 1063 [1916], 

'9 Z. Ang. 87, 433 [1914]. 
4, B. 60,  305 [1917]. 
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nate id dort angebracht, mo die Reaktion infolge des gebildeten Ha- 
logenwasserstoffs an Geschwindigkeit stark abnimmt oder sogar zum 
Stillstand kommt. 

2. Fur den Verlaiif der katalytischen Reduktion ungesattigter 
organischer IIalogenverbindungen sind theoretisch drei Moglichlreiten 
denkbar : 

a) Das Halogen w i d  entfernt, und die Doppelbindung bleibt be- 
stehen ; b) die Doppelbindung wird aufgehoben, und das Halogen 
bleibt in der Verbindung; c) der Ersatz des Halogens und die huf- 
hehung der Doppelbindung erlaufen gleichzeitig. 

DaD der Er&z des Halogens leichter erfolgt als die Adhebung 
der 1 )oppelbindung, konnte bei allen den Verbindungen erwartet wer- 
den, die das gleiche Verhalten bereits gegen die bisher ublichen Re- 
dnktionsmittel gezeigt haben. Reduziert man Chlor-crotonsaure mit 
Satrium:rmnlgam, so erhilt man Crotonslure; dasselbe Ergebnis ergab 
nun auch die lcatalytische lteduktion i m  alkalischen Medium. 

Uoch uicht irnmer \erliiuft die Reaktion bei der Konkurrenz zwi- 
schen Halogeu und I~ohlenstoff-Doppelbindung in zwei scharf ge- 
trennten Phasen, wie bei der Chlor-crotonsiiure. 

So bildet sich aus o-Chlor-zimtsinre bei der katalytischen Keduk- 
tion gleichzeitig o-Chlor-hrdrozimtslure und Hydrozimtsiiure. 

E.s ist wahrsclteinlich, daD die Bilctung der letzteren auf die ljeduk- 
tion tler zuerst entstandenen o-Chlor-hydrozimtsiiure zuruckzufuhren 
ist. DaQ jedocli diescr sekundlre Prozel3 langsamer verlauft, als die 
Absiittigung der Kohlenstof€-Doppelbinclung, ergibt sich nus den relativ 
Reringen Mengen im Reaktionsgemiscli befindlicher Hydrozimtsaure. 

l ler  linter c) erwlhnte Fall, dal3 die Reaktion gleichzeitig an der 
3)oppelbindnng iind am Halogen angreifen kann , findet sich bei der 
katalytischen Hydrierung des cu-Brow-styrols , bei welcher nach Ver- 
brauch eines Mol. Wasserstoffs lediglich das Ausgangsmaterial und ein 
halogenfreies l'rodukt erhnlten wurde. Der Gedanke, die bereits er- 
wthnte hemmende Wirkung des Halogenwasserstoffs auf die Abspal- 
tnng YOU Halogen auszunutzen nnd nur die Aufhebung der Uoppel- 
bindung zu erzwingen, liefi sich jedoch nicht verwirklichen. Der Ver- 
such, a-Brom-styrol i n  Bromwasserstotf-haltigem Eisessig zu w-Brom- 
gthyl-benzol zu reduzieren. miBlang , da eine Aufnahme von Wasser- 
stoff iiberhaupt nnterblieb. 

3. GleichfaUs ergebnislos verliefen Tersuche, Dihalogenverbin- 
dungeii in Monohalogenverbindungen iiberzufuhren. s o  fand sich im 
Reaktionsgemisch, \Venn man den Versuch nach Aufnahme des fur 
den Ersatz nur eines Bromatoms notigen Wasserstoffs unterbrach, 
beispielsweise Bernsteinsiiure und unveriinderte Dihrom-bernsteinsaure. 
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Es ist nicht immer niitig, den zu reduzierenden Iiiirper im qe- 
16sten Zustmde in Reakt,ion z u  bringen, Brombenzol und Chlorltaffeiii 
konnten in waDrigem Allrali aufgeschwemmt rerluziert werden. 

Mit Rucksicht auF die bereits veroffentlichten Resultate nnderer 
Forscher (1. c.) werden im exyerimentellen Teil niir einige der nnqe- 
stellten Versuche mitgeteilt. 

Fur die praparative Darstellung halogenfreier T-er- 
bindungen aus halogenhaltigen, bei der niir das End- 
produkt der R,eaktion isoliert werden soll, und bei 
welcher sich die Feststellung des verbrauchten Wasser- 
stoffs eriibrigt, kann mit Torteil folgende Apparatur 
vertvandt werden : 

Die Substanz bezw. die Losung wird in  ein weitw, 
et,wa 20--25 cm langes Reagensglas oder einseitig 
zngeschmolzenes EinschluBrohr a (siehe Abbildnng), 
das sich, falls man bei erhiihter l’emperatrir arbeiten 
will, in einem Wasser- oder i‘)lbade b befindet, ge- 
hracht. Das Xohr ist mit einem Kiihler e, der eilv 
tveites Kuhlrohr besitzt, verbunden. Durch dieses 
fiihrt ein dunnes Glasrohr d von 3-4 mm licliter 
Weite, clas vorteilhaft am unteren Ende etwas schriig 
ahgeschnitten ist, bis aaf den Boden des Einschlii M- 
rohres. Nachdem der Ka,talysator zugegeben ist, l e i k t  
man einen lebhaften Wasserstoffstrom, so daJ3 man  
die Riasen gera.de noch zahlen l imn ,  diirch die Fliis.;ig- 
keit. Hierdurch wird der ICatalySntor aufgewirbelt iind 
in  der Flussigkeit g!eichmaBig verteilt. Gleichzeitig er- 
hitzt man das c+emisch auf die geeignete Temperatnr. 

Hat  man eine Siibstanz oder eine T,osiing zn reduzieren, die Halogen- 
nnsserstoff wenig oder fast gar nicht lnst, so kann man durch Priifen 
der aus dem KuhIrohr entweichenden ( h e  init Ammonialc die Gegen- 
wart von IIalogenwasserstoff feststellen iind damit das Ende der 1:e- 
aktion erkennen. Man fahrt dann noch mit dem Diirchleiten \ o n  
Wnsserstoff ca. 10 Minuten fort und ltanr dann den Rohrinhalt heil3 
oder kalt Tom Katdysator  abfiltrieren. Besonders bewlhrt hat 
sich diese Anordnung bei der Reduktion von SBurechloriden 
zu Aldehgden, uber die auf S. 585 und 594 dieses Heftes herichtet wird.  

Auch fiir die quantitative Halogenbestimmung lHBt sich cliese 
Apparattur gut verwenden, und man  erhilt damit schneller iind Ipe- 
quemer gute Resultate, als nach der von B u s c h  und S t G w e  oc1t.r 
C .  K e l b  e r  angegebenen Arbeitsweise. 

Die AusKihrung ist d a m  etwa folgende: 
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Die abgewogene Analysennienge ca.. 0.1 -0.3 g in 20 ccm Lijsungs- 
mittel (Alltohol, Alkohol-Wasser) meist, unter Ziisatz von Alkali ge- 
liist, wird in  dns Rohr oder auch in  einen kleinen Rundkolben von 
cn. I00 ccm l'assungsvermogen, der mit einem doppelt durchbohrten 
Stopfen verschlossen is t ,  durch dessen eine offnung ein rechtwinklig 
gebogenes Glasrohr bis kurz iiber den Boden geht, nnd dessen andere 
iiffnuny mit einem kurzen, oberhaib mr  Capillare ausgezogenen Glns- 
rohr versehen ist; urn einen geriogen Uberclruclr zu erzeugen und 
einen S,hstanzverlust durch den Sebhaften Gasstrom zu vermeiden, 
iind dazu ca. 0.5 g Pnllndiiim-Bariiimsulfat-Katnlys~tor oder Nickel 
aus Niclielcarbonat gegeben. Man spiilt mit wenigen ccm nach und leit,et 
einrn maBig schnellen Wasserstoffstroni unter Schiittelii hindurch. 
X a t h  15-20 Minutqn ist, bei den ineivt,en Verbindungen die Realit,ion 
Iwendet, und man kann nach dem Ahfiltrieren roin Kat,alysator, Aus- 
imschen und esrnt.riellem dns&therii :tuf eine cler iiltlichen Methoden 
chs i lalogea bestimmen. 

Rinige nach ilieser Jfrtliodr aasgeliihrte Aualysen heirn liier ail- 
gefiihrt : 

0- C 11 1 o r  -hen z o c s  & u  re :  angowaudtc Substanz: 0.1714 g. Losungsmittel : 
l/,-n. Kalilauge. l laucr  14 Min. Gcf. 0.1601 g Ag C1. 

Ber. C1 22.66. GcF. CI 22.75. 
D i b r o m -  b e r n s  t e i  n s a u r o :  0.1520 g Sbst. i n  l/l-n. alkoholischcr Icali- 

h u g e  gaben nnch 10 Minuten 0.2064 g AgBr. 
Ber. Br 57.94. Get. B; 57 79. 

B r o m - n i t r o - m a l o n s a u r e - m e t h y l e s t e r :  statt des liier ungunstig v-ir- 
keuden Alkalis wurde Calcinrncnrbonat zugegebep. 0.2380 g Sbst., i n  Alkohol 
gelost, gcben 0.1678 g AgBr. 

Ber. Br 31.22. Gef. Br 31.27. 
Dauer der Reaktion 34 Min. 

T e r s 11 c 11 s - T e i 1. 

Benzo l  B U S  B r o m - b e n z o l .  
3 g Monobrom-benzol (1 hlol.) wurden z u  50 ccm 2-prozentiger 

N:rtronlauge (2 Mol.) in  di6 Schuttel-Ente gebracht und dazu eine kol- 
ltribe Pa.lladiumlosung, bereitet xus 30 mg Palladiumchloriir und eben- 
soviel Gummi arabicum gegeben und unter ij'berdruck yeschuttelt. 
Uie Wasserstoff-Aufnahme erfolgte sehr rasch und blieb nach einrm 
Yer'urauch von 126 ccm - ber. 134 ccm - stehen. Durch verdunnte 
Ssuren wurde tl:ts ILolloid ausgefloclit uiid das G-emisch nusgeathert. 
die Itherische Lijsung iiber gegliihtem Natriumsulfat getrocknet unil 
tler Ather aus einem Reagensglase yerdunstet Die zuruokbleibende 
klnre Piussiglreit war hnlogenfrei und zeigte den Siedepunkt \-on 
.I3enzol, niimlich SO". 



Ben  z o es a u  r e  a u s o - B r  o in - b e n  z o e b au  re. 
1. In der Ente wurden in waBriger Losung 0.5 g o-Brom-benzoe- 

satire (1 Mol.), 0.2 g Natronlau~e (2 Mol.) und eine kolloidale Palla- 
diumlhsung aus 0.03 g Palladiumchlordr mit Gummi arahicum unter 
L’berdruck geschiittelt. Nach dem Verbrauch yon 64 ccm W:tsserstoff 
(ber. 61 ccm fur 23O und 760 mm Druck) unterblieb eine weitere 
Anfnahme von Wasserbtoff. Der Ldsung wurde nun das Palladium 
durch Ausf’allen rnit i3hsolutem Alkohol entzogen und von diesem ah- 
filtriert. Das Piltrat wurde zur  ‘l’rockne verdnmpft, rnit illltali auf- 
genommen und die Beuzoesiiure rnit verdiinnter Schwefelsaure gefallt. 
abfiltriert, ausgewaschea und mehrma14 i tus  Wasser umkrystallisiert. 
Der Schmelzptinlrt von 120° stimmte mit dem der Renzors5ure iiber- 
ein. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Die Analyse erqab folgrncle Werte: 
(2.11274 g Sbst : 0 32’20 g C o n ,  0 0569 g HgO. 

Ber. C GS.93, H 4.96. 
GeE. 68.82, * 5 0). 

2. 1 )ieselben ivleugen , in tlem vorher beschriebenen ill)lxw:it 
unter Durchleiten VOII Wasserstnff reduziert, ergaben nach h e r  1 iertel- 
bt  inde rbenfalls fn4t quantitntiv Renzoe,sliire. 

A ni 1 i n a u s p -  N i t r o - b r om - b en  z o 1. 
1 g 11-Xitro-brom-benzol wtrde in der Schiittel-Ente bei Uberdruck 

in 25 ccm 7-prozentiger, alkoholischer Ammoniaklosung rnit 0.5 L: 

P:dladinm-Rariumsulfat-Ii~tsLlysator in kurzer Zeit reduziert. Nac.h 
dern Terdunsten des l lkohols und iimmoniaks wurde der dunkle 
Bfickstand der Wasserdampf-Uestillation unterworfen und das uber- 
gehende Produkt durch die Chlorkalk-Reaktion nach Uberfuhrung i n  
das Acetylderivat vom Schmp. 11 3 -1 14O als Anilin charakterisiert. 

K a f f ei  11 a 11 b C hl o r -  k af f e in .  
0.6 g Chlor-kaffein wurden i n  50 ccm einer waBrigen Losung 1-on 

0.1 g Natronlauge suspendiert und eine kolloidale Palladium-Gumrhi- 
arabicum-Losung, aus 30 mg Pnlladiumchloriir bereitet, dazu gegeben. 
Anfangs war bei lebhaftem Schiitteln keine Einwirkung zu beobachten, 
dann trat nach ca. 10 Minuten ein rascher Wasserstoff-Verbrauch unter 
allm5hlichem Verschwinden des C‘hlor-kaffeins ein. Nachdem 75 ccm 
Wnsserstoff verhraiicht wnren, unterldieb eine weitere Wasserstoff-Anf- 
nahme (berechnet waren fiir 20O und 760 mm Druck 73.2 ccm). Die 
Losung wurde auf dem Wnsserbade eingedampft, rnit Alkohol extra- 
kiert, filtriert und \? ieder eingedamplt ; der Riickstand mit Chloroform 
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aufgenommen, dieses verdunstet und die weiDe Krystallmasse a us 
Wasser umkrystallisiert. Die langen, weiRen Nadeln schmolzen 
hei 230'. 

0.1966 g Sbst.: 0.3245 g cop, 0.0543 g 8 2 0 .  

Bet-. C 45.25, H 4.75. 
Gel. x 45.06, 4.80. 

C r o t o n s a u r e  nus  C h l o r c r o t o n s a u r e .  

Genau 1 g reine Chlor-crotonsaure wurde in 25 ccm 2.5-prozen- 
tiger Na,tronlauge rnit 0.5 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator unter 
T?berdruclr in der Schiittel-Ente reduziert.. Nach 40 Miniiten waren 
210 ccm Wasserstoff absorbiert (ber. fiir t = 20' und b = 756 mm 
210 ccm). Der Versuch wurde deshalb unterbrochen, der Katalysator 
nbfilt,riert, das Filtrat mit Schwefelslure angesiiuert , mit vie1 Ather 
wiederholt ausgeschiittelt, der atherische Anteil iiber gegliihtem Pu'a- 
triumsulfat getrocknet und durch Abdunsten des Athers feste Croton- 
skure vom Schmp. 71' gewonnen. Im waSrigen Anteil wurde durch 
Titrieren rnit ' / lo-n. Ammoniumrhodanid das abgespaltene Balogen 
ermittelt. Es wurden verbraucht 82.2 ccm statt der berechneten 82 ccm. 

Derselbe Versuch wurde rnit 0.5 g Chlor-crotonsjure wiederholt, 
niir rnit cler Abiinderung, daB ohne Zusatz von Alkali reduziert 
wnrde. Nach 38 Minuten waren die berechneten 105 ccm (t = 26', 
b = 756 mm) Wasserst,off Terbraucht. Der Inhalt hatte den Geruch 
yon Buttersaure; er wurde Tom Katalysator abfiltriert, wiederholt aus- 
geathert und der wiiBrige Teil nach Ziisatz yon Salpetersaure niit 
l / l o -n .  Ag NOa-Losung titriert. Verbraucht wurden 39.6 ccm statt der 
berechnet,en 42 ccm. 

II y d r o - z i m  t s ci u r e  a I I  s o - Clil o r - zini t s ii 1.1 re. 

1.0 g o-Chlor-zimtsiure (1 Mol.) wird mit 0.6 g Xatronlauge 
(21/2 Mol.) in 50 ccm Wasser gelost und in die Ente gegehen. Nach- 
dem in dieser die Luft verdrangt ist, wird frisch diargeatellte kolloi- 
dale Palladium-6ummi-arabicum-Lilsung aus 30 mg Palladiumchlorcir 
d a m  ge'geben und lebhaft geschiittelt. Unterbricht man nnch der Ab- 
sorption Ton 134 ccm Wasserstoff (t = 21°, b = 764 mm) die Reaktion, 
so erhalt man nach dem Ansauern, Auslthern, Verdunsten des Athers 
eine weiRe Krystallmasse. Behandelt man diese mit konzentriertem 
Atzkali, so fallt das Kaliumsalz der Chlor-zimtsaure Bus. Die freie 
Siure zeigte den Schmp. 200O. Siiuert man das alkalische Filtrat an, 
so fallt o-Chlor-hydrozimtsaure yom Schmp. 96' aus. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg L1. 39 
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Reduziert man die Liisung weiter, so erFilt man schlieBlich ein 
Produkt, das nach dem Aufarbeiten aus reiner Hydrozimtsaure vom 
Schmp. 47O besteht. 

H y d r i e r u n g  von  w-Brom-s ty ro l .  
1. 0.5 g Brom-styrol wurden in 25.0 ccm 7-prozentigem, nlkoho- 

lischem Ammoniak mit 0.5 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator i u  
der Ente geschuttelt. Es wurden 115 ccm (ber. 123 ccm) Wasserstoff 
nufgenommen. Nach dem Abfiltrieren, Verdunsten des Alkohols iind 
Ammoniaks und L%en des Bromammoniums in Wasser wurde a u -  
geathert. Der getrocknete Ather wurde verdampft. Der Riickstand 
war halogenfrei. E r  wurde jedoch nicht naher untersucht. Nsch 
Kelbe r ' )  diirfte er aus hthyl-benzol bestehen. 

2. 4.5 g Brorn-styrol wurden in ca. 15 -20 ccni Bromwasfierstoff-haltigeiii 
Eisessig gel8st und in der eingangs beschriebenen Apparatur ungefiihr 8 Stun- 
den  nach Zngabe von 2 g Palladium-Bariumsulfat-l~~talysator ein lebhalter 
Wasserstoffstrom durchgcleitet. Es sollte auf diesc Weisc vcrsucht werdcn. 
durch die Gcgeneai t von BromwasserstofF dic Halogen-hbspaltung eugunsten 
der Aufhebung der Doppelhindung zuruckeudrhgen oder gane zu unter- 
driicken. Doch der Versuch hatto nicht das grmiinschte Ergebnis; denn als 
nach dem Abfiltrieren vom Katalysator der Rbhrcninhalt in Wasser gegossen 
wurde, und das sich abscheidende 0 1  mit Ather aufgenommcn und durch 
Schiitteln mit wenig Sodalasung giinzlich von der Essigsaure 1)eEreit war untl 
nach dem Trocknen und Abdunsten des Athers fraktioniert wurdc, eeigte eh 
sich, da8 es vollstaudig bei 108O c22 rnm) iibergiog, dcmnach also aus d e r  
nnveranderten Ausgangssubstanz bcstand. 

3 e rn  s te in  s %ti r e au  s Q i b r o m - b e r ns  t e in  s ii u r e. 

1. 0.5 g Dibrorn-bernsteineaure wurden in 50 ccm Wasser gelost 
und in der Schuttel-Ente mit 0.5 g 5-prozentigem palladiniertem Ba- 
riumsulfat kraftig geschiittelt. Nach 42 Minuten unterblieb nach einem 
Verbrauch von 94 ccm Wasserstoff (ber. 92.2 ccm fiir t = 25O, b = 746 
mm) eine weitere Wasserstoff-Aufnahme. Nach dem Abfiltrieren vom 
Xatalysator wurde die sauer reagierende Fliissigkeit wiederholt aus- 
gegthert und der beim Verdunsten des Athers bleibende Riickstand 
wiederholt aus Wasser umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt 'lag bei 
182-183O. Ein Mischschmelzpunkt mit reiner Bernsteinsaure zeigte 
keine Depression. 

2. Ein Versuch, durch partielle Reduktion Ton der Dibrom-bern- 
steinsaure zur Monobrom-bernsteinsaure zu gelangen, hatte nicht das 
gewiinschte Ergebnis, vielmehr wurde nur Bernsteinslure und unver- 
anderte Dibrom-bernsteinsaure aufgefunden. 

1 )  B. 48, 456 [1915]. 
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Zn diesem Zwecke mnrde 1 g Dibrom-bernsteinsaure in 75 ccm 
Wttsser gelost und wie oben beschrieben, reduziert. Als nach ca. 
40 Minuten die Hilfte des berechneten Wasserstoffs, namlich 92 ccm, 
verbraucht waren, wurde vom Katalysator abfiltriert und wiederholt 
ausgeathert. Der  nach dem Verdunsten des Athers verbleibende 
Riickstand wurde einige Male mit wenig lauem Wasser verrieben und 
abgesaugt. Es blieb Dibrom-bernsteinsiiure i m  Gewicht von ca. 0.5 g 
ungelost, warend Bernsteinsaiire in Liisung gegangen war  und daraus 
nach dern Umkrj-stxllisieren durch den Mischschmelzpunkt identifiziert 
wurde. 

61. Karl W. Rosenmund: 
dber eine neue Methode zur Daretellung von Aldehyden. 

1. Mitteilung. 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitst Berlin.] 

(Eingegangen am 20. Dezember 1917.) 
Wahrend Carbonsauren im allgemeinen leicht zuglingliche Verbin- 

dungen sind, ist die Darstellung der weit reaktionafahigeren und daher 
wissenschaftlich wie technisch interessanten Aldehyde meist weit 
schwieriger. VOU vielen Seiten sind daher Anstrengungen gemacht 
worden, Sauren in Aldehyde umzuwandeln. Jedoch sind bisher Me- 
thodea von ailgemeiner Anwendungsfahigkeit kaum gefunden worden. 
Vor allem lassen sie an Bequemlichkeit und Ausbeute oft sehr zu 
wiinschen iibrig. 

Die noch erfolgreichste Methode, namlich die Destillation vcn 
Carbonskure-Salzen mit Formiaten, findet ihre Grenze bei der Darstel- 
lung nicht unzersetzt destillierbarer Aldehyde. 

Lange bekannt sind schon Verauche, direkt von den Saure- 
cbloriden zu Aldehyden, durch Reduktion mit nascentem Wasserstoff, 
zu gelangen. Kol  b e  ') versuchte, durch Uberleiten von Benzoyl- 
chlorid-Dampfen rnit Wasserstolf uber Platin, Benzaldehyd zu eFhalten. 
Im Reaktionsgemisch fand e r  letzteren jedoch nur in geringer Menge, 
vermischt mit Benzylalkohol und Benzoylchlorid, SO da13 dieser Ver- 
such a h  gescheitert zu betrachten ist. Nicht vie1 erfolgreicher waren 
Versuche von B a e y e r a )  und S a y t z e € f a )  verlaufen. 

Manchmal erreicht man - wenn auch in schlechter Ausbeute - 
durch Reduktion *) von Saurechloriden mit Natrium oder Natrium- 

I) Rolbe ,  J. pr. p2] 4, 418 118711. 
3, A. Saytzef f ,  A. 171, 258; B. 9, 312 [I8761 
4, P e r k i n  und S u d b o r o u g h ,  P. Ch. S. 1894, 416. 

') Baeyer ,  B. 2, 98 [1869]. 
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