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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. 
I )  K. \V. R o s e n m u n d ,  B. 51, .578, 5 8 5 ,  594 [19It+j: K. \V. R o s e n m u n d  11. 

1:. Z e t z s c h e ,  B. 54, 425. G38 [1921]; K.  W. K o s e n r n u n d ,  F. Z e t z s c h e  u. Mitarbb., 
I:. .\4, 2038, 2888 119211; 5;, 600 [1022]; 56, 1481 [1923j: Helv. chim. Acta 9,177 [1926]. 

2) Ztschr. angew. Chem. 16. 483 [1922:. 
s, hionatsh. Cheni. 59, 256 [1932]. 
') Hii l l .  SOC. chim. France [5] 6 ,  1173 [1930]. 
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Sylol mit 0.2 g Platinosyd SOo/b d.  Th. a n  Benzaldehyd gebildet. Da andere 
Rhodanide wirkungslos waren und Aiiiiiioniunirhodanid in Toluol vollkoinmen 
unloslich ist, wurde dessen therniisches Unilagerungsprodukt, Thioharnstoff, 
gepriift. Mit T h i o h a r n s t o f f  wurde regelmagig eine fast theoretische 
Henzaldehyd-Ausbente erhalten, wobei siedendes l'oluol als Losnngsmittel 
tliente. 

Thioharnstoff vermag nuch die Hydrierung von ungesattigten Ketoneii 
\vie Dibenzoylathylen untl Renzalacetophenon abzustininien. Man 1;er- 
gleiche d a m  die voranstehende Iiitteilung. In tlieser ist die bei der Hydrie- 
rung verwendete Apparatur bereits beschrieben. Iler enthundene Chlor- 
wasserstoff wurde in vorgelegter Katronlauge aufgefangen und acidimetrisch 
hestimmt. Die Losung nurde durch Filtrieren voni Katalysator hefreit 
und 24 Stdn. niit 4O-prOZ. r\Tatriuiiihisulfitliisui~g geschiittelt ; die dabei 
ausgeschiedene Aldeliyd-Risulfit-\-erbindung wurde abfiltriert, niit Ather 
genaschen und getrocknet, 1-orversuche ergaben, da13 nian nus ahgecvogeneii 
Ziengen von Benzaldehyd auf diese Weise 91.$/, der 'l'heorie als Bisulfitver- 
bindung zuriickerhalt. 1)enientsprechend ivurden die gefundenen Mengeii 
korrigiert. Die .4ldehydausbeuten in der folgentlen 'I'afel sind auf die jeweik 
festgestellte Menge Chlorwasserstoff hezogen. 

Uber Katalysator und Zusatze vergleiche iiiaii die voranstehende l i i t-  
teilung. Weitere Einzelheiten und Beol~achtungen findet nian in der Disser- 
tation des einen von uns5). 

€ I  y(1 r ic- r u 11 g v on U e 11 z o  y 1 c h  lo  r id , 
Sl,st. 
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75. Erns t  S p a t h  und T h e o d o r  Meinhard: Uber Acylderivate 
des monomeren Aldols ( V I .  Mitteil. uber Dtrivate des Aldols und 

des Crotonaldehyds). 
::.$us d .  11, Clieln. 1 , ~ l m r a t .  (1. 17ni\-c-rsitiit \Vien.] 

(I?ili:c-gangen a111 3 .  .Ipril l(J4.3.) 

\Vie wir aus einer A4nzahl iilterer Arbeiten, namentlich aus eiiier Unter- 
suc1iii:ig \'on R. W e g s c h e i d e r  und E. Spf i t  h') wissen, stellt die Acetylie- 
rung des Aldols eine sehr verwickelte Reaktion Tor. Je nach den gewahlteii 
\'ersuchsbediiigungen konnen hierhei Acetylieru~igsvorgange, Kondensations- 
prozesse, \~asserahspaltungen, Polynierisationen 11. a. ni. sowohl fiir sich, nls 
such nehen- und nacheinander eiritreten. So sind hei der Acetylierung tles 

. .. 

5 ,  11'. Meusel ,  1)issvrtnt. 1,eipzig 1 0 4 1 .  
* )  Jlonatsll. Chein 31, 997 [1910]. 


