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sorgfdtig mit Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Aus- 
beute 14 g = ca. 75%. der Theorie. Der Hfirper scbmilzt bei 166-.167~ 
(unkorr.) und krystallisiert aus Alkohol in schneeweil3en, gliinzepckn BEttchen. 
Er ist in Wasser, kaltem Alkohol, Benzol und &.hex schwer, in heipem Alkohol 
geniigend loslich. Durch Umlosen aus letzterem lat ex sich am besten reinigen. 

0.1034 Sbst.: 0.1974 g CO,, 0.0430 g &O. 
ClZH,,O,N. 

Moskau, den 14. Juli 1924. 
Ber. C 52.13. H 4.39. Gef. C 52.03, H 4.64. 

288. lgelmuth Saheibler, Bran's Sotsohook und H. Fries+: 
n e r  Tetrahydro-fulhuol~). 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Tech. Hochschule zn Charlottenburg.] 
(Eingegangen am 21. JuU 1924.) 

Wiihrend die k a t  a 1 y t is c h e H y d r i e xu n g u n g e s a t t i g t  e r a 1 i p a a - 
t ischer Aldehyde meist ohne Bildung wesentlicher Mkngen von Neben- 
produkten zu den entsprechenden gesattigten Aldehyden M a ) ,  ist es 
bisher noch nicht gelungen, in entsprechender Weise Tetrahydro-furfurol 
zu eihalten. Bei den zahlreichen Versucha, Furfurol  zu hydrieren, m r d e  
stets eine gral3ere Mqge Wassexstoff aufgenommen, als die beiden Doppel- 
bindungen im Furanring erforderten. Selbst unter milden Versdchs- 
bedingungen bei Zimmertemperatur und unter geringem 'oberdruck fiihrt 
die Wasserstoff-Anlagerung in Gegenwart von Palladium-Katdysatoren 
sofort zum Tetrahydro-furfural'kohol8), wiihrend bei Temperatur- 
steigerung und Druckerhohung gleichzcitig d5e versehiedensten Reduktions- 
produkte auftreten. Hierbei wird einmal die Seitenkette bis zur Methyl- 
gruppe reduziert, wobei weiterhin noch Hydrierung des Furanridges statt- 
finden kann, oder die Seitenkette wird unter Hydrimng der gebildeten 
Reste abgespalten. SchlieNich tritt auch noch Ringsprengung am Ather- 
Sauerstoffatom des Furanring& unter Wasserstoff-Anlagerung ein4). So 
liefert die Hydrierungsmethode von Sabat ier  und Senderens fdgende 
Produkte : a-Methyl-furan (Silvan), a-Methyl-tetrahydro-furan, Ftiran, %tm- 
hydro-furan, n-Butylalkohol, 8ek. Amylalkohol, Methyl-propyl-keton und 
Rohlenwasserstoffe. 

A d e r  dem bereits erwiihnten Tetrahydro-furfu~ohol sind noch 
verschie$ene andere Derivate des Tetrahydro-ftirans durch Hydrierung 
der entsprechenden Furan-Derivate erhalten worden. z. B. Tetrahydro- 
brenzschleimsiiure 5, und Tetrahydro-furathylamin 7. Der aromatische 
Charakter, der die Furan-Derivate auszeichnet, geht bei cTer Hydrierung 
verloren, so d d  die Tetrahydro-furan-Derivate den hydroaromatischen 
oder aliphatischen Verbindungen gleichen. Da Furfurol in seinem chemischen 

I )  Vorgetragen auf der Jahresversammlung des Vereins Deutscher Chemiker a m  

a) Houben-Wegl, Die Methoden der organischen Chemie 42. Aufl., I ~ Z Z ) ,  11. Bd., 

3, H. Wienhaus, B.  63, 1656 und 1664 [1920]. 
4 )  Padoa und Ponti ,  C. 1W7, I 570; Bourguignon, C. 1908, I 1630; H. Prings- 

b,  H. Wienhaus und Sorge. B. 46, 1927 [ig13]: 
6 ,  -4. Windaus und 0. Dallmer, B. 53, 2304 [ I ~ Z O ] .  

1 3 .  ]mi 1924. 

S. 261. 

heim und H . N o t h .  B.53. 114 [I~zo]. 

93* 
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Verhalten weitgehend mit Benzaldehyd iibereinstimmt, so war auch eine 
gewisse Parallelitat der Eigenschaften von Tetrahydro-furfurol und Hexa- 
hydro-benzaldehyd zu erwarten'). 

Um Tetrahydro-furfurol darzustellen, lag es nahe, eine zu weit- 
gehende Hydrierung des Furfurols durch Schutz der empfindlichen Aldehyd- 
gruppe unmoglich zu machen. Zunachst wurde versucht, dies durch Ace- 
talisierung zu erreichen. Das mit Hilfe von Ortho-ameisensaure-athylester 
dargestellte Furfurol-diathylacetal*) nimmt auch bei der Hydrierung 
annahernd 4 Atome Wasserstoff auf, doch enthalt das so gewonnene Tet ra -  
hy dr  0- f urf ur 01- di a t  h ylace t a1 noch Beimengungen von niedrigerem 
Kohlenstoffgehalt. % zeigte sich, daI3 bereits das Ausgangsmaterial nicht 
re@ war, da13 es vielmehr, nach der angegebenen Methode dargestellt, stets 
noch Reste von unverandertem Furfurol enthielt. Auch der unscharfe Siede- 
punkt (180-195~), den Claisen angibt, deutet darauf hin, daB er kein 
vollig reines Prodokt in Handen hatten). 

Zur Darstellung von Tetrahydro-furfurol  eignet sich besser 
als das Acetal das gleichfalls bereits mehrfach beschriebene Diace ta t  (1)lO). 
Es ist im Gegensatz zum Acetal eine krystallisierte Verbindung, die leicht 
in reinem Zustande erhalten werden kann. Bisher wurde es 'stets unter 
Zuhilfenahme von Katalysatoren, wie konz. Schwefelsaure, Zinkchlorid usw. 
aus Furfurol und Essigsaure-anhydrid dargestellt, doch liel3en die Ausbeuten 
sehr zu wiinschen iibrig, da starke Verharzung und Verkohlung gleichzeitig 
eintrat. Wir f anden, daB man vorteilhaft die stiirmisch verlaufende Reaktion 
durch Zusatz von Eisessig als Verdunnungsmittel abschwacht, in analoger 
Weise wie Nef Benzylidendiacetat erhieltll), und da13 man sich zur Isolierung 
zweckmd3ig der Vakuum-Destillation bedient. 

Von den zur Hydrierung verwandten Katalysatoren hatte palladi-  
nier te  Tierkohle die beste Wirksamkeit. Hierbei geht das krystallisierte 
Furfurol-diacetat ohne Bildung von Nebenprodukten in das fliissige Tet ra  - 
hydro-furfurol-diacetat  (11) iiber, das bei der Verseifung Tetrahydro-  
fur  f u r o 1 (111) liefert. Dieses hat vollig den Charakter eines aliphatischen 
Aldehyds und erinnert im Geruche an Acetaldehyd. Tetrahydro-furfurol 
diirfte auch dadurch noch von Interesse sein, daS es bei der Ringaufspaltung 
a, Dioxy-valeraldrhyd (IV) liefern sollte, einen Korper, der zu den 
einfachen Zuckerarten in naher Beziehung steht, und der wohl groBe hnlich- 
keit mit a, y-Dioxy-capronaldehyd hat 12). 

') 0. Wallach, A. 347, 331 [1906]; X. Zelinsky und I. Gutt ,  B. 40, 3050 [1907]. 
s, L.Claisen,  B.40, 3907 [I907]. 
O )  Nach Abschlul3 dieser Arbeit macht uns Hr. H. Wienhaus darauf aufmerksam. 

da13 sein Schiiler G .  Deihle bereits im Jahre rgzo Furfurol-diathylacetal  hydriert 
und Tetrahydro-furfurol erhalten habe. Nach den -4ngaben im Dissertations-Auszug 
von G.  Deihle  scheint aber kein reines Tetrahydro-furfurol vorgelegen zu haben, denn 
es wird dort als schwach violett gefatbtes 01, welches nach kurzer Zeit ganz dunkelbraun 
wurde, beschrieben. Auch die Dichte (d*O = 1.1380) ist zu hoch angegeben. Wahrschein- 
lich enthielt das Praparat noch Furfurol (das = 1.1544). 

\lo) D. L. Law, Ch. 2. 32, 366 [rgo8]; J .  J .  Blanksma,  C. 1909, I1 1220; Knoeve-  
nagel, A.202, rrg [IgI4]. 

11) Nef ,  A. 298, 278 [1897]. 
l') B. Helferich und Russe,  B.  56, 759 [ ~ g z j : ;  vergl. auch iiber 6-Oxy- 

aldehyde, B. Helferich und Malkomes, B.  56, 702. 706 [rgzz] und iiber 6-Oxy-ketone, 
Y. Bergmann und M. Mickely, B.  Z, 1390 [1922]. 
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Beschrefbung der Verruche- 
Hydrierung von Furfurol-diathylacetal .  

Furfurol-diathylacetal wurde durch 3-stdg. Kochen von 20 g kurz zuvor 
unter 15 mm Druck destilliertem Furfurol  und 30g Ortho-ameisen- 
saureester unter Zusatz von 25g Alkohol und 0.5g fein gepulvertem, 
sublimiertem Salmiak hergestellt. Bei der Verarbeitungls) wurde das Aretal 
von 171-xgoo aufgefangen, die Hauptmenge ging zwkcben 179-184O iiber, 
Die Ausbeute betrug 25g. 

Das Praparat ist nicht rein, Wie die Analyse zeigte, Auch bei mehrfacher Wieder- 
holung wurden h e r  zu niedrige Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte erhalten. (Gef. 
C 63.01. 62.89, 63.12 und H 6.07, 5.98. 6.97. Ber. C 63.49 und H 8.29.) Wahrscheinlicb 
liegt eine Beimengung von Furfurol (Ber. C 62.50 und H 4.20) vor. 

7 g Acetal wurden in 20 ccm Alkohol geliist und mit 10 ccm kolloidaler P la t in-  
losung, enthaltend o.ogg Pt (dargestellt mit Gummi arabicum und Hydrazinhydrat, 
Entfemung der Sake durch Dialysieren16)) versetzt. Beim schutteh in einer Wasser- 
s t  off -AtmosphZre wurden im Lade von 6 Stdn. 220 ccm absorbiert. Da die Wasserstoff- 
Aufnahme nachlieJ3. so wurde unterbrochen, nach vorherigem Evakderen 15Min. mft 
Luft geschiittelt, dam no& 2 ccm frische Katalysatorliisung hinzugege&en und wieder 
ruit Wasserstoff geschiittelt. Nach 6 Stdn. waren 385 ccm aufgenommen. Nschdem no& 
mehrmals aktiviert worden war; kam die Gasabsorption nach weiteren 33 Stdn, zum Still- 
stand, nachdem im gabzen 2.210 1 Wasserstoff aufgenommen worden waren (fur reines 
Acetal sind theoretisch 2.021 1 bei 21O und 762 mm Druclc erforderlich). 

6 g Acetal wurden in 25 ccm Alkohol gellist und 2.4 g palladinierte Tierkohle, 
enthaltend 0.12 g Pd. zugegeben. Nach 6 Stdn. kam die Gasabsorption zum StiUstand, 
nachdem 1.860 1 Wasserstoff aufgenommen worden waren. (Ber. 1.732 1.) - 6 g Acetal 
wurden in 25 ccm dther gelost und mit 2.4 palladhierter Tierkohle (0.12 g Pd) geschiitklt. 
Die Hydrierung war bereits aach 5I/, Stdn. beendigt, nachdem 1.87 1 Wasserstoff auf- 
genommen waren. 

Bei der Aufarbeitung wurde das hydrier te  Acetal  als eine farblose, 
olige Fliissigkeit von apfelartigem Geruch erhalten, ‘die von 187-1900 siedete. 
Da das Ausgangsmaterial Beimengungen erhielt, so wurden such hier bei 
der Analyse zu geringe Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte erhalten (gef. 
C 60.82, 61.02, 60.68 und H 10.13, 10.02, 9.98; ber. C 62.03 und H 10.42), 
bei Praparaten, die auf verschiedenen Wegen hergestellt waren. Auch ent- 
hielten sie bereits freien Aldehyd, wie sich bei der Priifung mit Fehlingscher 
Wsung zeigte. Zur Reindarstellung von Tetrahydro-furfnrol eigneten sich 
die Praparate nicht, da sie schwer abtrennbare Beimengungen, hauptsacichlich 
wohl Tetrahydro-furfuralkohol, enthielten. 

F u r  f u r o 1 - di a c e t a t (I). 
75 g Furfurol wurden mit 135 g Essigsaure-anhydrid und 30 g 

Eisessig 4Stdn. auf 160-1700 am Steigrohr erhitzt. Hierbei nahm das 
Gemisch eine dunkle Farbung an, doch ist die Menge der Verharzungs- 

13) verg1.L. Claisen, a. a. 0. I4) A.Skita u. W. A. Meyer, B. 46, 3579 [I~IZ]. 



produkte nicht bedeutend. Bei der nun folgenden Destillation unter 17 mm 
Druck. gingen nach einem aus nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien be- 
stehenden Vorlauf bei 129' 45 g Diacetat iiber, das bald krystallinisch er- 
starrte. ,Im Kolben blieb nur eine geringe Menge eines verkohlten Riick- 
standes. Der Vorlauf wurde nach Zugabe von weiteren 135 g Essigsaure- 
anhydrid und 10 g Eisessig nochmals 6 Stdn. gekocht und dann 3 Tage bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt: Die Ausbeute an Diacetat, das durch 
Destillation abgetrennt wurde, betrug 58 g, so da13 die Gesamtausbeute 
68.5% der Theorie ausmachte. Das so gewonnene Praparat enthielt noch 
Furfurol, von dem es durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von etwa 
I TI. Ather und 10 Tln. Petrolather leicht getrennt werden konnte. 

Das Furfurol-diacet a t  scheidet sich beim langsamen Abkiihlen 
seiner Lijsungen in Ather, Petroliither oder Ligroin in Tafeln ab; beim Um- 
krystallisieren aus Petrolather erhalt man beim schnellen Erkaltenlassen 
nadelfiirmige Krystalle. Der Schmelzpunkt 15) der tafelformigen Krystalle 
liegt bei 52-53O, wiihrend die nadelformigen bei 49-51' schmelzen. Diese 
Differenz kann nicht auf den Gehalt von Losungsmittel zuriickgefiihrt werden, 
da sorgfdtig im Vakuum iiber Paraffin und Phosphorpentoxyd getrocknet 
worden war. - Wahrend das Rohprodukt infolge seines Gehaltes an Furfurol 
an feuchter Luft leicht verharzt, ist das reine Praparat gahz bestandig. 

Te t r a h y d r o - f u r f u r 01- d i  ace t a t  (11). 
Die Versuchsanordnung bei dei Hydrierung von Furfurol-diacetat  

war W i c h  der von Hinrichsen und Kempf beschriebenenls). Die Versuche 
wurden bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. 

I. Yit Plat inmohrl ' ) :  5 g Diacetat wurden in 25 ccm Eisessig gelost und 0.2 g 
Platinmohr zugegeben. Nach 3-maliger Aktivierung durch Schiitteln mit Luft und noch- 
m d g e m  Znsatz von 0.1 g Ratalysator war die Hydrierung nach 14 Stdn. beendigt (auf- 
genommene Wasserstoffmenge 1.250 1, ber. 1.237 1 (zoo, 760 mm). 

2. M i t  P a l l a d i ~ m m o h r ~ ~ ) :  5 g Diacetat wurden in 25 ccm Eisessig gelost und 
mit 0.08 g Palladiummohr geschiittelt. Nach 5 Stn. waren 95 ccm Wasserstoff absotbiert. 
nach drei weiteren Stunden nur noch 30 ccm. Auch bei einer Versuchstemperatur von 
60° war keine Steigerung der Hydrieriingsgeschwindigkeit festzustellen. 

3. Mi t  p a l l a d i n i e r t e r  Tierkohle18) : a) Eisess ig  als LBsungsmittel: 5 g Diacetat 
wurden in 40 ccm Eisessig gelost und dazu 3 g palladinierte Tierkohle mit einem Gehalt 
von 0.15 g Pd (5-proz. Katalysator) zugegeben. Die Wasserstoff-Aufnahme verlief fol- 
gendermaBen : 

I .  2. 3. 4. 5. Stde. 
430 430 280 130 65 ccm 

Die Absorption war nach 5 Stdn. beendigt. 
b) A t h e r  als Losungsmittel: 5 g Diacetat wurden in 50 ccm Ather gelost und dazu 

3 g palladinierte Tierkohle (0.15 g Pd, 5-proz. Katalysator) zugegeben. Die Wasserstoff: 
Anfnahme verlief folgendermal3en : 

I. 2. 3. 4. 5. Stde. 
450 350 280 190 30 ccm 

' 5 )  J .  J. B l a n k s m a .  C. 1909, I1 1220, gibt 52O aus Petrolather, D. J .  L a w ,  Ch. 2.32, 
366 [1908j, 450 aus Alkohol, E. K n o v e n a g e l ,  A. 402, 119 '19141. 54O aus Ligroinan. 

la) B. 45. ZIIO [ I ~ I Z ] .  
1') Darstellung nach R. W i l l s t a t t e r  und E. W a l d s c h m i d t - L e i t z ,  B. 64, 1 2 1  

18) Darstellung nach C. Mannich  und B. Thie le ,  Ber. Pharm. Ges. 26, 37 119161. 
und 123 [ T ~ z I ~ .  , 
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Die Absorption war nach 41/rStdn. beendigt, also in etwas kiirzerer Zeit als bei 
Verwendung von Eisessig. 

5 g Diacetat wurden in 50 c a n  Ather gelost und dazu 1.5 g palladinierte Tierkohle 
(0.15 g Pd, 10-proz. Katalysator) zugegeben. Die Wasserstoff-Aufnahme (1.300 1) war 
bereits nach 3 */, Stdn. beendigt. 

Die zuletzt angegebene Versuchsanordnung ist also die giinstigste. 
Auch die Verwendung von Adher als Lijsungsmittel ist gegeniiber Eisessig 
fur die weitere Verarbeitung vorteilhafter, weil Ather leichter als Eisessig 
von der hydrierten Verbindung getrennt werden kann. Der zur Hydrierung 
verwandte Ather mu13 mit Natronlauge und alkalischer Permanganat- 
losung gewaschen und nacheinander mit Chlorcalcium und Natriumdraht 
getrocknet worden sein. War der Ather nicht in dieser Weise gereinigt worden, 
so fand bisweilen gar keine Wasserstoff-Aufnahme statt. 

Fiir die Verwendung von p s l l a d i n i e r t e r  Tierkohle  bedeutet es einen wesent- 
lichen Vorteil. daB es uns gelang, diese mehrmals zu a k t i v i e r e n ,  und zwar in folgender 
Weise: Die unwirksam gewordene Tierkohle wurde zunachst sorgfriltig mit Alkohol und 
Ather ausgewaschen, dann erhitzte man sie in einer Kohlenslure-Atmosphare 2 Stdn. 
auf 140-150~ und lie13 sie gleichfalls im Kohlensaurestrom erkalten. Hierzu wurde ein 
gewiihnlieher Trockenschrank benutzt. 

5 g Diacetat. in 50 ccm Ather gelbt, nahmen b e h  Schiitteln d t  3 g vorher veUg 
unwirksamer, d a m  aber im Kohlensilurestrom aktivierter palladinierter Tierkohle 
(0.15 g Pd) die berechnete Menge Wasserstoff in 4 Stdn. a d .  

Der Hydrierungsversuch darf nicht unterbrochen .werden ; daher empfiehlt 
es sich, nicht mehr als 5 g Diacetat auf einmal zu verarbeiten., Bei der Weiter- 
verarbeitung wurden 5 Portionen (aus 25 g Furfurol-diacetat) vereinigt. 
Nachdem vom Katalysator abfiltriert worden war, wurde der Ather d t e r  
Verwendung einer Kolonne verdampft und dam das Diacetat unter ver- 
mindertem Druck destilliert. Unter 29mm gingen von 128-1330 z.4g 
und konstant bei 1330 18.9g als Mare, farblose Fliissigkeit iiber, die im 
Gegensatz zu der nicht hydrierten Verbindung keine Neigung ZUT Kry- 
stallisation zeigt. 

0.1884 g Sbst.: 0.3702 g CO,, 0.1189 g H,O. - 0.2538 g Shst.: 0.4984 g CO,, 
o.rGo4 g H,O. 

C,H,,O, (202.1). Ber. C 53.44, H 6.98. Gef. C 53.59, 53.56, H 7.06, 7.07. 
Tetrahydro-futfurol-diacetat ist leicht loslich in den gebrauchlichen organischen 

Bei 20 .3~  wurde gefundenl9): 11. = 1.43831, nl) = 1.44052, '2,3 = 1.44568, n7 = 

Solvenden und schwer Ioslich in Wasser; d g =  1.1483; diu= 1,1495, 

1.14991. 
MU MD % M, Mi3-a Mr-g 

1.06 Gef. . . . . . 46.18 46.38 46.86 47.24. 0.68 
46.75 47.18 0.68 * 1.12 Ber. . . . . . 

EM . . . . . .  1 0 . 1 1  i 0 . 1 1  + O . I I  +0 .06  f0.w -0.06 
EL. . . . . . + 0.05 , -I- 0.05 + 0.05 + 0 .03  f 0% -5.4% 

. . 46.07 . . 46.27 . * _ _ _ - _ - ~ _ . _ _ ~ . _ _ . _ I  

Tetra  h y dr  o - f urf u r ol  (111). 
Zur Verse i f u n g wurde das Diacetdt mit der gleichen Menge nSchwefe1- 

saure im Kohlensaurestrom gekocht. Nach einigen Minuren erfolgt plotzlich 
Losung. Zur Ven-ollstandigung der Verseifung wurde noch 15 Min. gekocbt 
und dam die Losung unter Kohlensaure abgekiihlt. Die empfindliche Probe 

la) Die Ausfiihrung der refraktometrischen Bestimmungen verdanken wk Hrn. 
Priv.-Doz. Dr. E. Krause .  
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a d  Furfurol mit essigaurem Anilin gab ein negatives Resultat. Es wurde 
zunachst mit Kaliumbicarbonat neutralisiert, mit Ather iiberschichtet, darauf 
mit Kaliumcarbonat so lange ausgesalzen, bis alles Wasser gebunden war, 
die Salzmasse no& mehrmals ausgeathert, die atherische Losung uber Natrium- 
sulfat getrocknet und der Ather im Kohlensaurestrom unter Benutzung 
einer Fraktionierkolonne verdampft. Bei Verwendung von 10 g Diacetat 
betrug die Ausbeute an Aldehyd (Rohprodukt) 6 g. Das Tetrahydro-  
furfurol diedet unter 29 mm bei 45-47O und unter 779 mm bei 142-143O 
ohne Zersetzung als farblose leicht bewegliche Fliissigkeit. Tetrahydro- 
furfurol ist bereits in der gleichen Gewichtsmenge Wasser loslich, ferner 
lost es sich leicht in den gebrauchlichen organischen Solvenzien, es riecht 
iihnlich wie Acetaldehyd und zeigt typische Aldehydreaktionen : F e  hlingsche 
Lijsung wird in der Warme sofort, bei Zimmertemperatur nach xoMin. 
reduziert, ammoniakalische Silberlosung gibt nach l/&dg. Stehen einen 
Silberspiegel, sodaalkalische Permanganatlosung wird entfarbt, fuchsin- 
schweflige Saure momentan gerotet. Es ist gegeniiber Natronlauge ver- 
hdtnismsig unempfindlich, wiihrend konz. Salzsaure eine intensiv ziegel- 
rote Farbung gibt. Im Gegensatz hierzu ist Furfurol  sehr empfindlich 
gegeniiber Natronlauge (Cannizzarosche Reaktion) und gibt mit konz. 
Salzsaure anfangs Violettfarbung, dann tritt bald vollstandige Verharzung ein. 

o.z.170 g Sbst.: 0.4753 g CO,, 0.1563 g H,O. 

d g =  1.0489; die= 1.0501. - Bei 20.6~ wurde gefunden: n, = 1.46780, nD= 
C,H,O, (100.1). 

1.47036. np = 1.47558, n~ = 1.48013. 
M, M D  

Ber. C 59.94. H 8.06. Gef. C 59.74, H 8.06. 

MY Mp-a My-a 
0.38 0.60 Gef. . . . . . 26.48 26.60 26.86 27.08 

Ber. . . . . . 24.63 24.74 25.01 25.23 0.38 0.61 
eM. . . . . .+ 1.85 +1.86 + 1.85 + 1.85 fo.00 -0.01 

E x  . . . . . .  +1.84 +1.85 +1.84 +1.84 & O O / ~  -1.6% 

Mit Phenyl-hydrazin in essigsaurer Losung entsteht beim gelinden 
Emarmen ein rotlich gelbes, oliges Phenyl-hydrazon, das nur schwierig 
trystallisiert und leicht verharzt. Auch mit Hydroxylamin entsteht 
nur ein oliges Derivat. Zur Charakterisierung eignet sich das Benzyl- 
pheoyl-hydrazon: 0.9 g frisch destillierter Aldehyd wurden mit 1.5 g 
aqmm. Benzyl-phenyl-hydrazin in 20 ccm 95-proz. Alkohol gelost und 
8 Stdn. im Kohlensaurestrom am Riickfldkiihler gekocht. Nach Zugabe 
von wenig Wasser bis zur beginnenden Triibung wurde der Alkohol langsam 
im Vakuum bei Zimmertemperatur abgedunstet. Hierbei schied sich eine 
krystallinische Masse ab. Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurden 
schwach gelbliche, kleine, nadelformige Krystalle vom Schmp. 670 erhalten. 

- 

0.1513 p" Sbst.: 12.6 ccm N (r6O, 764 mm). 

Der K o t g e m e i n sc haf t  d e r D eu t sc he n W i s se n sc h a f t sprechen 
wir fur die Uberlassung der erforderlichen , Menge Palladiumchloriir unseren 
verbindlichsten Dank aus. 

CI8H,,ON, (280.2). Ber. N 10.00. Gef. N 9.76. 


