
b) S c l i w e l u n g  yo11 iiiit  X i c k r l  b e l a t l e n e ~ n  S a l z s i n r c l i g n i i i  i i i i  A l k o h o l -  
1 )an ip f s t ron i  ( r e r a l .  'I'afel 9, V c r s .  3 ) :  50 g r o n  niit Sickel.  (lurch Zersrtzutig des 
Carbonyls h i  1 SO0 bclaclenen~ Salzsiiurcligiiin. entspr.  1 2 . 2  nickelfreics I,ignin, wr t l en  
in  dem yon I(. F r e u d e n b c r g  iind K.  .4dani9) lxxhriel,:nen Schn-elofcn tler liytlric- 
renden Ikstruktion itn ~thylalkoliol-Da~npfstrotn unter\vorfcn. Der Alkohol~lanipf wird 
durch die Wasserstoffzufiihruiigeii eingeleitet. Die bereits bei 1200 hegiiiiientlc Ucstillntioii 
tlcr Phenole ist  hei 2j0--270° 1,:sonders energisch, bci 300-3200 geht tlcr Rest tlrr 
Phwole  iiber. Uiese werdcn in riner gckiililten Vorlngr zusaninien init rleiii iih:~rschiissigci1 
.Xlkohol kondensiert, mahrentl gasfiirniige %ersetzungsproduktc, die hnuptsiichlich nus 
9 c .  t ddehyd ,  E;ohlcnsiiiire, .4thyleii uiitl *%than bestehrn, entwcicheii. .&us(lein E;ondeiisat 
gewinnt nian (lurch Verdaiiipfeli tlcs .4lkohols einen phcnolischen Teer in eincr rlusbentc. 
von 9.2 g ,  entspr. 21.5 % dcs Lignins. I>as Phenolaeniiscli ist  iihnlich ziis:iiiiinetigesctzt. 
wit .  (las durch Schw-clung des 1,igniris ini \Vasserstoffstroni crhal te i i r .  

Frl. A. Scheffer  und Hrn. 0. Schi l l ing  sind mir fiir ihre Mitarbeit 
zu Dank verpflichtet. 

. .~.. . _ _  - 

73. Conrad Weygand und Werner Meusel :  
Uber die Abstimmung der katalytischen Hydrierung, 11. Mitteil.*) 

Einflusse von Zusatzen, Losungsmittel und Temperatur. 
[Aus d. Chem. Laborat.  d. Universitat Leipzig,] 

(Eingegangen a m  23. MPrz 1943.) 

Die von C. Weygand  und W. Lanzendorf ' )  beschriebenen homologen 
1.2-Dibenzoyl-athane muaten seinerzeit nach eineni wenig befriedigenden 
Verfahren, mit Natriumhydrosulfit, aus den Dibenzoylathylenen dargestellt 
werden, weil die katalytische Qydrierung, sowohl mit Platin wie mit Palladium 
in den verschiedensten Losungsmitteln zu anderen Produkten fiihrte. In  
der -4bsicht, diesen Fall aufzuklaren, wurde die im folgenden geschilderte 
Untersuchung 2, vorgenoninien. 

In Anlehnung an die von C. Weygand  und A. Werner*)  gemachte 
Beobachtung, daB Eisen 111-chlorid in bestimmter Konzentration die kataly- 
tische Hydrierung zahlreicher ungesattigter Carbonylverbindungen abzu- 
stimmen vermag, wurde der EinfluB dieser Substanz auf die Reduktion von 
trans-1.2-Dibenzoyl-athylen in Eisessig naher untersucht. Wahrend das 
Dibenzoylathylen mit Platin aus Platinoxyd in Alkohol sowohl im Mikro- 
versuch (C. Weygand  u. A. Werner*) )  als auch nach unseren jetzigen Fest- 
stellungen bei Ansatzen von 3 g fast genau 8 Mol. H, aufnimmt, erreichten 
wir in Athanol bei Eisenchloridzusatz die theoretisch maximale Wasserstoff- 
aufnahme von 11 Mol. Wenn sich dabei auch das Eisenchlorid eher als 
P r o m o t o r ,  nicht aber als Spezifikator erwies, so lie0 sich aus dem Ergebnis 
doch bereits erkennen, wie der Zusatz offenbar dahin gewirkt hatte, eine 
Dimerisierung bei der Reduktion zu verhiiten, denn das Minus von 3 Mol. 
Wasserstoff lie13 nach Analogien einen dimerisierenden Verlauf der unbeein- 
fluWten Hydrierung vermuten. Diese Vermutung wurde bestatigt ; bricht 
nian die- Hydrierung des Dibenzoylathylens in Alkohol oder Eisessig nach 
1 3101. Wasserstoffaufnahme ab, so erhalt man eine im reinen Zustand bei 
159O schmelzende, farblose Substanz, die init Doppelbindungsindicatoren wie 

-.__ 

*) I. hIitteilung: C. Weygaiid u. A. W e r n e r ,  B. 71, 2469 119341. 
I )  Journ. p rak t .  Chern. [2] 151, 213 [1938]. 
2, W. Meusel, Dissertat. Leipzig 1940. 
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Broni oder Pernianganat nicht niehr reagiert, den1 Ausgangsprodukt gegen- 
iiber das doppelte Molekulargewicht besitzt und verniutlich als 1 .Z-Dioxy- 
1.2-diphenyl-4.5-di~~enzoyl-c~clohexan anzusehen ist ; wegen cler Binzelheiten 
kann auf die. Dissertation des einen von uns2) verwiesen werden. Als jetzt 
11-ieder mit Eisessig, niit Eisenchloridzusatz hydriert und nach Aufnahnie 
von 1 PIIol. H, abgehrochen wurde, war in der Tat das gewiinschte Dibenzoyl- 
athan entstanden, es lie13 sich in einer Ausbeute von 85% d.  Th. rein gewinnen, 
die fehlenden 15%) sind verniutlich nur auf Rechnung der Verluste beim 
Unikrystallisieren zu setzen. 

Da jedoch das Verfahren noch nicht befriedigen konnte, meil die geeignete 
Eisenchloridmenge empirisch festgestellt werden inuB und inimer noch ein 
Wasserstoffiiberschufl zu vernieiden ist, wurden weitere Versuche angestellt. 
Bekanntlich haben K. W. R o s e n n i u n d  und F. Zetzsche3)  vor langerer Zeit 
aus Saurechloriden durch katalytische Hydrieriuig die Aldehyde gewonnen; 
sie arbeiteten dabei in siedenden 1,iisungsmitteln und mit stromendeni 

. Wasserstoff, uni den bei der Reaktion entstandenen Chlorwasserstoff laufeitd 
fortzufiihren. Es scheint bisher nicht danach gefragt worden zu sein, welche 
Rolle bei den1 giinstigen Verlauf dieser Methode der Temperaturfaktor spielt. 

Als nun Dibenzoylathylen in s i  e d e n d  e m Eisessig hydriert wurde, 
entstand auch ohne Eisenchlorid glatt und ausschliefllich Dibenzoylathan, 
selbst wenn iiber die benotigte Wasserstoffmenge hinaus deren Vielfaches 
zugefuhrt wurde. Ein ahnliches, wenn auch nicht ganz so giinstiges Ergebnis 
zeigte ein Versuch mit dem von K.  W. R o s e n m u n d  und F. Z e t z s c h e  vor- 
geschlagenen Aldehyd-Spezifikator Chinolin-S (man vergleiche dazu auch die 
folgende Abhandlung) ; in siedendeni Toluol entstand auch bei groflem 
WasserstoffiiberschuW in einer Ausbeute von 90% d. Th. Dibenzoylathan, 
daneben jedoch ein hohermolekulares Produkt vom Schnip. 203O, vermutlich 
1.2.3.4-Tetrabenzoyl-butan. Wurde in siedendem Toluol ohne Zusatz hydriert, 
so hildete das Produkt vom Schmp. 203O die Hauptmenge, Dibenzoylathan 
entstand nur in einer Ausbeute von 12% d.  Theorie. 

Zu eineni sehr iiberraschenden Ergebnis fiihrte schliefllich der I'ersuch, 
1)ibenzoylathylen in kalteni 'I'oluol zu hydrieren ; die Reaktion blieb stehen, 
nachdem 1 Mol. H, aufgenonimen war, das Reaktionsprodukt war reines 
Dibenzoylathan in theoretischer Ausbeute. 

Diese Erfahrungen wurden nun am B e n z a l a c e t o p h e n o n  nachgepruft. 
Benzalacetophenon neigt nicht dazu, bei der katalytischen Hydrierung 
Dimere zu hilden, wohl aber nimint es nach C. W e y g a n d  und A. W e r n e r * )  
8 statt  der maximal moglichen 9 Rlol. H, auf. Bricht man nach Aufnahnie 
von 1 Mol. H, ab, so erhalt man nach R. Adams4)  in ausgezeichneter ALE- 
beute und Reinheit Benzylacetophenon. Die Wasserstoffaufnahme la& sich 
durch Eisenchloridzusatz, durch Hydrieren in siedendem Eisessig und in 
kaltein Benzol oder l'oluol genau wie beim Dibenzoylathylen bei 1 Mol. H, 
z u m  Stillstand bringen. Dadurch wird die Absattigung der Athylenbindung 
i n  diesen und vermutlich noch vielen anderen P-ungesattigten Ketonen zu 
eiiier sehr einfachen und sicheren Operation; nian h a t  die Wahl, entweder 
nach H.  W e i d l i c h  u. 11. Meier -Del ius5)  in alkalisiertem Athanol, oder 

3) 13. 54, 425,  638, 203S, LSSX -19211; .X, 609 ,1922j; G6, 1481 [1923]; Helv. chiin. 

4, Org. Syntheses, Coll. Vol. 1932, 95. 
6, B. 74, 1195 [1941]. 

.l\cta 9, 177 [1926]. 

33' 
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aber in kalteni Benzol bzw. Toluol und schlieBlich in siedendem Eisessig zu 
arbeiten, In jedem Falle eriihrigt sich die Messung der Wasserstoffaufnahme, 
da die Keaktion von selhst in1 gemiinschten Stadium viillig zuni Stillstand 
konimt. 

Was die Deutung dieser Beobachtungen anlangt, so iviire es denkbar , 
daB Zusatze, wechselnde Teiiiperatur und cheniische Katur des 1,osungs- 
mittels vorzugsweise in der Weise wirken, dal3 sie den1 Hydrierkontakt, der 
ja in topochemischer Reaktion aus PtO, gebildet wird, eine spezifische morpho- 
logische Beschaffenheit verleihen. Dann sollte etwa ein unter Benzol oder 
'I'oluol a m  PtO, gewonnener Kontakt auch nach Verdrangung des Losungs- 
mittels z. B. durch Eisessig seine Eigentiinilichkeit bewahrt hahen wid 
Benzalacetophenon nur bis zur Benzylacetophenonstufe hydrieren. Das ist 
nicht der Fall, die Reduktion geht vielmehr glatt his zur Diphenylpropan- 
stufe weiter. Wurde unigekehrt der Kontakt unter Eisessig gewonnen urld 
der Eisessig mit Toluol verdrangt, so nahm bei der anschlieaenden Hydrie- 
rung Benzalacetophenon auch in diesem System 3 Mol. H, auf : Es entstand 
wieder Diphenylpropan. Das ist jedoch hochstwahrscheinlich nicht so zu 
deuten, als ware dem Platinkatalysator tinter Eisessig eine spezifische Struktur 
aufgepragt worden, vielniehr sind es annehnibar nicht zu verdrangende 
Spuren von Eisessig, welche die hemmende Wirkung des Pt/Benzol-Systems 
aufheben bzw. sie nicht zur Entwicklung kommen lassen. Setzt man namlich 
dem System Pt0,-Benzol-Benzalacetophenon von Anfang an eine geringe 
Menge Eisessig zu, so tritt keine Heinmung auf und man erhalt bei der Hydrie- 
rung ebenso wie in reinem Eisessig Diphenylpropan. 

Bei dieser Gelegenheit wurde, wenn Eisessig und Toluol gleichzeitig 
zugegen waren, gelegentlich eine uber die theoretisch hinausgehende Wasser- 
stoffaufnahme festgestellt. Es zeigte sich, daB nicht nur, wie schon R. Wil l -  
s t a t  t e r  6, beobachtete, Benzol und Toluol in Eisessiglosung bei Zimmer- 
temperatur Wasserstoff aufnehmen, sondern, daB schon ein Tropfen Eisessig 
auf 20 ccm der Benzolkohlenwasserstoffe geniigt, um die Hydrierung ein- 
zuleiten. Wenn hiernach eine morphologische Spezifizierung des Platin- 
kontaktes nicht als erwiesen gelten kann und der EinfluB der Losungsmittel- 
molekiile erheblicher erscheint, so sind doch auch deutliche morphologische 
Unterschiede zu bemerken: In Eisessig setzt sich nach Aussetzen des Schiit- 
telns der Katalysator an1 Boden ab, in Toluol bleibt er leicht an den GefaB- 
wandungen haften. Es ist zu vermuten, daB dies an der Unloslichkeit des 
bei der uberfiihrung von PtOz in Pt gebildeten Wassers in Toluol liegt, indem 
der Kontakt derart von Wasser benetzt ware. Dieser Umstand allein kann 
aber fur die hemmende Wirkung des Systems Pt/Benzol nicht verantwortlich 
gemacht werden, denn auf Zusatz von Alkohol wird zwar die Wasserbenetzung 
sichtlich aufgehoben, indeni der Kontakt sich danach gut absetzt, nicht aber 
die hemmende Wirkung, indem auch in .4lkohol-Toluol-Geniischen das 
Benzalacetophenon nur 1 1101. H, aufninirnt, wahrend in reinem khan01 
die Hydrierung weitergeht. 

1st danach das Augenmerk vor allem auf die cheniische Natur der Losungs- 
mittel zu lenken, so fragt es sich, ob unsere Feststellungen mit den von 
H. Weidl ich  und M. Meier-Del ius  entwickelten Vorstellungen vertrag- 
lich sind. 

O) R.  Wi l l s ta t t er  u. D. H a t t ,  B. 45, 1471 [1912]. 
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Die genannten .Autoren meinen, da13 die Dimerisierung an das Vorliegen 
alkalischer Reaktion deshalb gebunden sein sollte, weil sie das zeitweilige 
Auftreten eines radikalartigen Zwischenprodukts voraussetze. Da nach ihren 
Reobachtungen ferner im alkalischen Medium die Hydrierung nierklich lang- 
samer verlauft als im sanren, sol1 das Radikal unter diesen Umstanden Zeit 
haben, sich zu assoziieren, ehe es durch ein zweites H-Atom in ein Carhinol 
H2.CH:CH.CH(OH) . R  oder in ein Enol R,.CH.CH:C(R) .OH iibergefuhrt 
iverden kann. Offenbar trifft diese 1-oraussetzung auf den Fall der dimeri- 
sierenden Hydrierung des Dibenzoylathylens nicht zu, da dieses nicht nur 
in neutraler, sondern auch in Eisessiglosuiig dimerisiert wird. Nach 

' IV. S c h n e i d e x i n d ' )  t r i t t  ferner hei der Reduktion init Eisessig-Zinkstaub, 
\vofiir man wieder einen atoinaren Chemismus vermuten sollte, auch tlas 
Benzalacetophenon zu eineni Dinieren zusaninien, ein anderes dimeres 
Keduktionsprodukt bildet sich nach C. H a r r i e s  und F. Hi ihner*)  mit 
Satriumamalgam in Alkohol. Man kann also kaum von bevorzugter Dimeri- 
sation in alkalischer Losung reden. 

1% ist nicht unsere Absicht, die theoretischen tberlegungen vori H. W e i d -  
l i ch  und 31. bie ie r -Del ius  im einzelnen zu diskutieren. 1)er praktische 
Erfolg einer Abstimmung der katalytischen Reduktion von ungesiittigten 
Ketonen ZLI gesattigten la& sich erfreulicherweise nicht nur auf eineni Wege 
erreichen, eine theoretische Deutung aller zu heobachtenden Einflusse scheint 
jedoch niit so einfachen +nnahmen wie denen der sauren und alkalischen 
Keaktion auf keinen Fall moglich zii sein. 

Beschreibung der Versuche. 
1) . - \ppnratnrcn.  Zur Hydrierunx lwi jiewkhnlicher Tetnperatiir murcle die iiblichc 

Schiittelente benutzt. In  der Siedchitze wirdc ein schnlnles, nach unten spitz znlanfendrs 
GefiiI3 niit K'iickflulkiihler venveiidet, der durchgeleitete \Vasserstoff besorgte tlernrt 
(19s Aufmirbeln des Katalys.1tors und dns Kiihren des Kcaktionsgetriisclis. IVasscrstofi 
w.irde init solcher Iilasenfrequenz eingelcitct, dn13 nnch Testwrsuchen je  Stdc. ctw;i 
1000 ccin durchstriiniten. 

2 )  K a t a l y s a t o r .  Platinosyd nach W. B r u c e g )  wurde unter iiiiiglichst 
gleichartigen Bedingungen hei 5200 hergestellt. Fur unniittelbare Vergleichs- 
versuche werden stets Portionen aus dem gleichen Ansatz verwendet. 

3 )  a) Aus krystallisiertein lTeC1, + GH,O wurde eine 0.5 nml. wasr. 
1,ijsung bereitet. --- b) 6 Tle. Chinolin wurden mit 1 T1. Schnefel 5Stdn.  
zum Sieden erhitzt. Je 10 mg der schwarzbraunen Fliissigkeit wurden i n  
1 ccm Tol~iol gel6st. Das Praparat wurde frisch verwendet, heiiii Altern 
ldit die Wirksamkeit nach. 

4) L o s u n g s n i i t t e l :  ISisessig, .Uohol und Essigester wurden aus- 
fraktioniert ; Benzol und Toluol iiber Xatrium getrocknet tirid destilliert. 

5) - 4 u f a r b e i t u n g .  a) Eisessig und Alkohol wurden nach deiii Ah- 
filtrieren des Katalysators mit Wasser verdiinnt, wobei Eisenchlorid in 
1,osung bleiht . Die ausgefallten Reaktionsprodukte wurden a m  Essigester 
umkrystallisiert. Das Produkt vom Schnip. 159O trat  stets nllein auf. 
11) Essigester, Benzol und Toliiol wurden durch Piltrieren vom Katalysator 
hefreit. War hei gewijhnlicher Teniperatur hydriert worden, so wurden die 
1,osungsmittel verdanipft und der Riickstand aus Essigester umkrystallisiert. 

7)  13. 21, 1325 [lSStc:. 
8 )  -4. 296, 325 ;1897!. 
* )  Joilrn. Atntr. cht>in. SOC. 38, 6S7 .1930] 
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Bei Hitzehydrierungen schied sich, nachdeiii der 'Katalysator abfiltriert war, 
das Produkt vom Schnip. 203O beini Erkalten am, es wurde abfiltriert und 
aus Essigester umkrpstallisiert. Die Mutterlauge wurde wie oben behandelt. 
c) Diphenylpropan aus Benzalacetophcnon wurde durch Destillation gereinigt. 
Der Siedepunkt lag bei 293O, wie von F. S t r a u B  und H. Grindello) an- 
gegeben. Das Produkt voni Schnip. 2000 fie1 aus Toluol und Alkohol 
spontan aus. 

~ ~~~ 

6 )  A n n  1 yse n 11 n d 110 le ku 1 a r ge w icli t s be s t iiiiniu n gen.  

a )  S b s t .  voni Sclii i ip.  159O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.6, H 5.9, JIo1.-Gew. 456. 
Gcf. ,, S1.4, ,, 5.7, , ,  451 (ebullioskop. in Rzl.) 

b) Sbs t .  voni Sehmp.  2030. 
C,,H,,O,. Ber. C 81.0, H 5.5. Gef. C 80.9, S1.l ,  H .5.7, 5.5. 

-4) N y d r ie r u  n g v on  t 1.n 11s - 1.2 - D i be  n z o y 1 - ii t h y le n 
1) Gewolinlichc Teniperatur, Katalysator iind Zusiitze niit der Hiilfte d e s  Losungs- 

niittels fiir sicli liydriert. 

Sbst.  
g 
3 
1 

3 
1 
1 
1 
2 

7 
I 

I,osLlrlgslll, 
ceiii 

100 Athano1 
100 Xthanol 
50 Eisessi:: 
50 Essigestcr 

100 Eisessig 
100 Eisessig 
100 Eisessig 

50 'I'oluol 

Katal 
K 

0.2 
0.15 
0.1 
0.1 
0.15 
0.15 
(1.1.5 
0. I 

PeC1, 
C C I l l  

0 
30 

0 
0 
0 

30 
50 
0 

3101. H2 
nufgen. 

S 
11 
1 
1 
1 
1 
0.93 
1 

Art drr 
Reendig. 

Stillst. 
Stillst. 
Abbruch 
Abbruch 
Abbruch 
Abbruch 
Stillst. 
Stillst. 

Keaktions- 
1) r o du k t 

0 1 
0 1  
Sch1np. 159" 
Schnip. 159" 
L)ibenzoylhthan 
IXljenzoyliithan 
IXberizoyliithan 
D i l ~ e n z o y l h t h x ~  

2) In sietlcntlen I,osungsniittelri ; Katalysator uiitl Zusiitze tnit der Substnnz X I I -  

sainiiic'ii hytlriert. Losun~sniit tel  stets 20 ccm; je Stdr.  etwa 1000 ccm \!'asserstoff. 

Sbs t . 1,iisungsni. Katal  . %us a t z  Daue r Temp. Kenktions 
S I: i n  Stdn. produkt 

2 .  Eisessig 0.1 0 I 1180 Dibenzoyliithnn 3 

2 Eisessig 0.1 0 5 1180 Dibenzoyliithan 
2 Toluol 0.1 0.1 cctn 4 1 1 1 0  Dibeiizoyliithaii !- 

Chin.-S. 10% Schinp. Z(1Y 
2 Toluol 3 xO.l 0 20 1110 Sclniip. 2030 -+- 

1.5 % Dibenzoyl- 
iithan 

B) H y d r i e r u n g  von  B e n z a l a c e t o p h e n o n .  

1) Gemohnliche Teniperatur, stets 20 ccni Liisungsniittel, 0.1 g Katalysator. 
Katalysator mit der halben Losungsmittelinexige zusainrnen hydriert. 

Sbst. g L3sungsmittel 3101. H, Art d .  Beendig. Reaktionsprodukt 
2 Essigester 3 Abbruch 1.3-Diphenyl-propati 
2 Essigester 1 Abbruch Dihydrochalkon 
2 Benzol 1.05 Stillstand Dihydrochalkon 
2 Benzol pro anal. 1.08 Stillstand Dihydrochalkon 

") A. 489, 276 [1924]. 
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2) 111 siedeiicleii I,osungsmittclii, stcts 20 c c m  L6sungsniitte1, (1.1 g Katalysator. 
Katalysator untl Substanz zusanimen hydriert. 

Sbst.  g 1,Gsunysniittel Dauer in Stdn. Teinperatur Reaktionsprodiikt 
7 

7 

- Eisessig 4 l l S 0  Dihydrochalkon 
- Tolnol 4 1110 Diliydroclialkon 

-+ 10% Schnip. 2GGo 

C) H y d r i e r u n g  von T o l u o l  b e i  gewGhnl i che r  T e m p .  m i t  E i s e s s i g  
31s Promotor.  

20 ccm Toluol. 0.1 g Kntalysator, 1 Tropfen Eisessip, bei I500 ccm H,-Aufnahme 
ab,qebrochen. 

- . - 

74. C o n r a d  Weygand  und Werner Meusel:  
Uber die Abstimmung der kata1,ytischen Hydrierung, 111. Mitteil.*) : 
Thioharnstoff als Spezifikator bei der Bildung von Benzaldehyd aus 

Benzoylchlorid. 

(I.:ingegangeii a m  23. Mhrz 1943.) 

In sitier Reihe von .\litteilungen liaben vor liingerer Zeit K .  W. Rosen tnun t l  
uiid F. Z e  t z sche l )  tnit anderen Mitirbeitern die Cberfiihruiig von C ~ r l ~ o n s ~ i ~ r e c l ~ l o r i t l c r l  
in Aldehyde behandelt. Sic er1iielte.i bei der katnlptischen ITyclrierung iiiit Platinnietallcii 
in Beiizc.lkoIileiiwassrrstoffcii nacli %:isatz von gewissen Substanzen, vor alleni niit ge- 
schwefelteni Chinolin, Chinol i i i -S getiannt, aus Saurcchloriden die Altlehyde 11. 7-.  iii 
tlieoretischer husbeutc. Das VcrfaI1re;i ist cladurch gekennzeichnet. &nO ein Uberschiili 
 on Wasscrstoff das Hytlriersystem tlurchstromt und tlaD cler gebildcte Chlorwv,isserstoff 
mif diese IVeisc sthndig eritfernt wird. Obwohl nacli Mitteilung von befreundcter SFite 
nach dicseni Verfahreti voriibergehend sogar praktisch gearbeitet worden ist, ha t  es sicli 
nicht clurcligesetzt und ist  verschiedentlich als nicht reproduzierbar bczeichnet wortlei1 , 
so von EI. Scl i iewiensky ' )  untl voii N. P'roschl mid A. JKaier3). Neuerdirigs hat  
K. Escourrou ' )  die S i~ . i r~ch l~ r id l iyd r i e r~ i i i g  wieder aufgegriffen : auch er lehnt tlas 
\'c.rfalir-.n von Rosenniunt l  untl Z e t z s c h e  in seiner iilteren Form ab, cr arbeitet niit 
c.i:iciii Platiri-niiiisteiii-liontakt in tler (;asphase bei 30O0 und 170-160 nim und erlihlt 
z. I:. ails L~~urins~iurecli l t~ricl  .iO % (I. T I ] .  :in I,atiritinltleh~~l. 

[Aus d .  Chem. Laborat.  d .  Uiiiversitiit Leipzig.: 

Wir konnten zunachst die Angaben von Rose  n ni u n d und Z e t z s c h e 
am Benzoylchlorid durchaus bestatigen. Unser Interesse war clahin ge- 
richtet, an Stelle des undefinierten Spezifikators Chinolin-S eine Substanz 
ausfindig zu niachen, die den gleichen Dienst leistet, aber einheitlich und 
iihersichtlich gebaut ist. Den von R o s e n m u n d  und Zetzsche ' )  angegebenen 
Spezifikatoren ist es genieinsam, da13 sie meistens Schwefel und Stickstoff 
enthalten. Wir pruften zahlreiche einfache Schwefel- und Stickstoffverbin- 
dungen wie Schwefelwasserstoff, Schwefelblunie, N,S,, Ammoniak, Anilin, 
Ammoniumsulfid ohne jeden Erfolg. Dagegen wurden auf Zusatz von 7 mg 
A m m o n i u m r h o d a n i d  zu 6 g B e n z o y l c h l o r i d  in 30 ccm siedendem 

*) 11. Mitteilung voranstehend. 
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