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stilliert. Die gesainten Destillate wurtlran durch 3-stdg. Erhitzen im Blbad 
mit den gleichen Gewichtsmengen l'hthalsiiureanhyclrid und Toluol in 
die P h t h a 1 e s t e r s a u r e n ubergefuhrt, die wie ublich uber die Natrium- 
salze herausgearbeitet wurden. Die freien Phthalestersauren erstarrten 
und wurden aus Benzin umkrystallisiert. Die A l k o  h o l e  wurden aus 
ihneri mittels 10-proz. alkohol. Lauge in Freiheit gesetzt und im Vak. 
fraktioniert. Physikalische Konstanten s. Tafel 4. 

A t h  y l - a  P O  p i n o  c a m  p h e o 1 C,,H,,O. 
P h t 11 a 1 e s t e r s L u r e : GroDe Platten vom Schmp. 127-128". 

Alkohol C1,H,,O. Ber. C 78.5, H 11.9. Gef. C 78.7, H 11.8. 

I] r o  p y 1 - a p o  p i n o c a m p  h e o l  CI,H,,O. 
P h t h a1 e s t e r s ti u r e  : Nldelchen vom Schmp. 160-1610. Der daraus durch 

Verseifen erhaltene A 1 k o h o 1 krystallisierte bereits bei der Wasserdampfdestillation, 
war in allen organ. Losungsmitteln sehr leicht lnslich und wurde durch wiederfioltes 
Abstreichen auf Ton und Umlosen aus wenig Ather in iangen diinnen Nadeln erhalten. 

C,,H,,O. Ber. C 79.1, H 12.1. Gef. C 78.95, H 11.90. 

B u t y I - i p o  p i n o  L' a m  p h e o 1 C,,H,,O. 
Das Reduktionsprodukt des Ketons krystallisierte bereits bei der Wasserdampf- 

destillation im Kiihler. Es wurde auf Ton abgestrichen und durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus verd. Methanol gereinigt. Es flllt  hierbei leicht olig aus. Lange 
diinne Nadeln. 

C,,H,,O. Ber. C 79.6, H 12.2. Gef. C 79.3, H 11.95. 

A m  y l  - a  p o p i  n o  c a m  p h e o l  C,,H,,O. 
Darstellung wie die des Butylhomologen. 

C14Hz60. Ber. C 80.0, H 12.4. Gef. C 79.92, H 12.3. 

B e n  z y l  - a p o  p i n o c a m  p h e o l  C,,H,,O. 
Der sehr ztihe Alkohol krystallisierte nicht. 

C,,H,,O. Ber. C 83.5, H 9.6. Gef. C 83.75, H 9.76. 

106. E w a 1 d K a t  z s c h m a n n : ober organische Katalysatoren, XXVI. Mit- 
&?iI.*): Die Formaldehydkondensation als organische Autokatalyse, 111. Mit- 

teil.**): nber die Reaktion von Formaldehyd mit Acetol. 
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie der Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 24. April 1944.) 

In friiheren Untersuchungen ist yon W. L a n g e  n b e c k und Mitarbei- 
tern **) nach Vorarbeiten von H. S c h m a1 f u 0 ' )  der autokatalytische 
Charakter der Formaldehydkondensation endgultig bewiesen worden. 
Entscheidend dafur war der Vergleich verschiedener Katalysatoren bei 
Anwendung aquimolekularer Mengen und die Aufzeichnung des Konden- 

*) XXV. Mitbeil.: W. L a n g e n b e c k ,  B. 75, 1483 [1942]. 
**) I. Mitteil.: W. L a n g e n  b e c k ,  Nxtnrwiss. 30, 30 [1942]; 11. Mitteil.: S. Hff- 

1) Biochem. Ztschr. 185, 70 [1927]. 
nig,.Biochem. Ztschr. 313, 31 [1942]. 
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sationsver1a.ufes in Kurvenforni. IV. L;in g e  n b e c k erhielt dabei S-for- 
mige Kurven, wie sic fur Aiitokatalysen charakteristisch sind. Gleich- 
zeitig wurde die Konstit.ution der Benzoin-Fornialdeliyd-Verbindung auf- 
geklart. Diest: Verbindung war von besondereni Interesse, weil sie die 
Kondensation stiirker katalyfsiert als das Benzoin selbst. 

In tier 11. Mitteilung **) hat S. H ii n i g ein neues Me5verfaliren und 
die Hcliiniung der Forma.ldehydlrondensation durch Nitroverbindungen 
besclirieben. 

Fiir das Problem der Fornialdehydkondensation war nun eine Ver- 
offrritlicliung von Ii. 0. L. F i s c  h e r  und Mitarbeitern2) von besondereni 
Interesse. Diese ha.tt.en bei der Synthese niedriger Methylzucker den 
Eindruck gewonnen, da5  eine Aldolkondensation zwischen einem Alde- 
hgd uncl eineni zu einer Carbonylgruppe a-standigen C-Atom dann leicht 
cintritt, wenn diese ein Hydroxyl tragt. Als Modellversuch hatten sie 
Acetol wit Formaldehyd kontlensiert. Bei drr angewandten geringen 
Alkalitiit der Kondensa.tionsliisung trat  die delbst kondensation des For- 
ma Ideh y as gegenu ber der sc h n ell ein tre t ende n B i lclu ng  der Me tli y1 t r iose, 
But.andiol-(3.4)-on-(2), zuruck. huch eine Heaktion des Forinaldehyds 
iriit tier hlethylgruppe konnte iiicht beobachtet a-elden. Die neuentstan- 
dene Jlethyltriose besa.5 aber die Eigenscha.ft, leicht ein zweites Molekiil 
Formaldehyd anzulagern. Das daraus entstandene Produkt hatten 
H. 0. L. F i s c h e r und Mitarbeiter unter Vorbelialt als 3-Oxymethyl- 
butandiol-(3.4)-on(2) bezeichnet. Die Verbindung von Acetol mit einem 
Molekul Formaldehyd (I) ist von ihnen genau untersucht und ihre Kon- 
stitution bewiesen worden. 

Fur  das Anlagerungsprodukt mit 2 Mol. Formaldehyd sind theore- 
tisch drei Formulierungen moglich: 

3 CHS . CO . CH(0H).  CH(0H). CH2. OH 
11. 

CH, .OH 

I 
CH, . OH 

””+ CH,. CO. C .  I OH 

\\\\ 
CH, . CO . CH(0H). CH2. OH + CH,O ~ 

111. 
Y CH,(OH) . CH2 . CO . CH(0H). CH? . OH 

€1. 0. L. F i s c h e r und Mitarbeiter hatten die Formulierung I11 mit einer 
verzweigten Kohlenstoffkette angenonimen, ohne dafur einen endgiiltigen 
Beweis zu bringen. 

Zum Konstitutionsbeweis suchte ich nach eineni gut  krystallisieren- 
den Derivat mit, moglichst nocli freien funktionellen Gruppen. Diesen 
Anforderungen genugte der Triphenylcarbinoliither. Diese Ather wurden 
von H e 1 f e r i c h ’) in die Zuckerchemie eingefuhrt. Das Verfahren ist 
dadurch ausgezeichnet, da.E Triphenylchlormethan n u  r mi  t p r i m a r e  n 
O x y g r u p p e n  u n t e r  B i l d u n g  v o n  T r i p h e n y l c a r b i n o l a t h e r n  
reagiert. Der Ather des 0xyriiethylbuta.ndiolons hatte fur die Konstitu- 
tionsaufklarung die angenehme Eigenschaft, da5 die primaren Oxygrup- 

IV. 

I. 

2) Helv. chim. Acta 20, 1213 [1937]. 3) A. 440, 1 [ 19241 ; B. 58, 875 [ 19251. 
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pen blockirrt waren und nicht niehr Fornialtleliyd abspalten konnten, wie 
d:ts nach anderen Arbeitsweisen brobachtet worden war. Nach der C,H- 
BestiInnirrng und den1 Mo1.-Gewicht sind zwei prirnare Oxygruppen in 
Reaktion getreten. Dies konnte aucli dnrch Spaltung des Athers und Isoliek 
rung des 'I'riphenylcarbinols yuantitativ bewivsen werden. Die Bestim- 
mung des aktiven \\'asserstoff's nacli Ze r e wi t i  n o  f f ergab ein aktives 
M'asserstoflntom. Damit scheidet die Forinrl I1 nus, nach welcher 2 ak- 
t ive IVasserstof'fatonic vorliegen iintl nur vine priniiire Oxygruppe rea- 
gieren mul3ten. Ni t  Hilfe der SIetli?;lgruppenbestimmung nach K u h n  
iind R o t  11') tlurch Oxydation des Athers mit Chrom-Schwefelsaure 
11. urcie eine C'H,-Gruppe als Essigsaiure nachgewiesen. Danach kommt 
auch die Formel IV nicht in Betracht, die keine Methylgruppe besitzt. 
n ie  Ergebnisse lassen schon eindeutig erkenncn, dalj die F i s c h e r sche 
Formel I11 die richtige und der erhaltene Ather der D i o x y m e t h y l -  

c ef o 1- d i t r i t y 1 a t  h e r (V) ist. Es wurden Derivate hergestellt, die 
die Carbonylgruppe erkennen lassen, das Oxim und das 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon. 

Der endgultige Konstilutionsbeweis gelang durch Umsetzung des 
Dioxymethyl-acetol-ditritylathers mit Methylniagnesiumjodid und an- 
schlieljende Oxydation niit Lileitetraacetat. Dabei wurden Aceton und 
Dioxyaceton-ditritylather (VII) erhalten. Dieser wurde in verdunnter Salz- 
saure gespalten und das Dioxyaceton als 2.4-Dinitro-phenyl-glycerosa- 
zon isoliert. 

CH, . 0 . C(C,H& 
/ 

CH, . 0 . C(C,H,), 

I \ / 

H!3 c 
__-__ 'C(OH) . (0H)C 

I + CHxXgJ 
CH, CO . C . OH + 

H&' CH, . 0 . C(C,H,), 
VJ. 

CH, CH2 . 0 . C(CeHS'3 
VII. 

Die limsetzung des Acetols mit Formnldehyd ist als Model1 fur die 
entsprechende Reaktion des Dioxyacetons bei der autokatalytischen Form- 
aIdehydkondensation zu werten. Der Verlauf der Autokatalsse ist nach 
den neuen Ergebnissen wahrscheinlich folgender: 

2 CH20 + CH,(OH) . CHO 

+ CH,(OH). CH(0H). CBO 

CH,(OH) . CO . CH, . OH 
CH, . OH 

+ CHsO CH,(OH) . CHO 

CH,(OH) . CH(0H). CHO 4L 

+ 2 CHnO I 
CH,(OH). CO . CH, . OH 

CH, . OH 

I + CH2(OH). CHO 

-+ CH,(OH) . CO . C . OH 
I 
CH, . OH 

I + CHnO CH,(OH). CO. C .  OH - CHJOH). CO. CH(0H). CH,. OH 

CHP . OH 
4, B. 66,1274 [1933]. 



Ilas Dioxymetliyl-dioxyacctoii wurde danach dieselbe katalytische 
Rolle spielen, wie die fruher beschriebenc Fornialdehydverbindung des 
Benzoins **). 

Efrn. Prof. W. L a n g e n b e c k  danke ich aufrichtig fur die Anregung 
z u  diesclr Arbeit. 

Beschreibung der Versuche. 
1) H e r s t e l l u n g  v o n  D i o x y m e t h y l - a c e t o l  d u r c h  K o n d e n s a -  

t i o n  v o n  A c e t o l  m i t  2 Mol. F o r m a l d e h y d :  Die Losung von 140 g 
frisch destilliertem A c e  t o 15), Sdp. 11 32-38', in 1 I dest. Wasser (PH 4 
mit M e r c k s Jndicatorpapier) wurde mit fein gepulvertem Barium- 
hydroxyd gegen Phenolphthalein schwach alka.lisch gemacht. Nach wei- 
terer Zugabi: \+on 8 g Bariunihydroxyd wurde sie mit  1 Mol. F o r m a l -  
d e h y d  = 160 g (350/0 Gew.) versetzt (Temp. 19') und unter zeitweili- 
gem TJmScliutteln bei Ziniinertemperatur stelirn gelassrn. 

A4asg.:mgstemp. Sacli: 15 Min. 30 IvJin. 45 Min. 60 Min. 

N ach etwa 1 Stde. war der Fornialdehydgeruch verschwunden. Die 
Probe niit Fuchsinschw-efliger Saure war negativ. Nun wurde das zweite 
Mol. Forma.ldehyd zugegeben. Kein abermaliger Temperaturanstieg. 
Nach insgesamt 4 Stdn. war pH> 10. Die Losung blicb uber Nacht stehen. 
Nach insgesnmt 18 Stdn. besafi die Liisung noch schwachen Fornialdehyd- 
geruch, die Probe niit Fuclisinschwefliger Saure war positiv, unii der 
pH-Wert betrug 6.5. &lit einem sehr geringen 1;berschuB von verd. 
Schwefelsiiure wurde das Ba" a.usgefSlt, die iiberschussige freie Scliwefel- 
saure durch verd. Bariumchloridlijsung beseit.igt. Das Bariumsulfat 
wurde abgesaugt, da.s klare blass-griingell)c Filtrat mit wenig Natriuni- 
sulfatlosung verset.zt. Die da.bei entstandenen geringen Mengen Barium- 
snlfat wurden abgesaugt.. In einem hrasserbad von 40' wurde im Vak. 
das Filtrat. zu einern hellgelben Sirup eingeengt. Zur Entfernung anorga- 
nischer Bestandteile wurde der Sirup in den1 doppelten Vol. eines Ge- 
misches von absol. Alkohol und absol. Ather (1 : l) aufgenommen, uber 
frisch getrocknetem Natriurnsulfat, sine Nacht verschlossen stehen ge- 
lassen untl dann a.bgesaugt. Das Filtrat wurde vom Liisungsmitt.el im 
Yak. bei 40' befreit. Ausb. 200 g. 

Die I'rufungen auf .Formaldehyd, Barinni- und Sulfat-Ionen fielen 

19.0' 24.5' 27..5' 88.5' 27.5' 

iiegativ aus. 
2) I s o l i e r u n g  d e s  D i o x y m e t h y l - a c e t o l s  d u r c h  

v a k u u m d e s t i l l a t i o n  d e s  K o n d e n s a t s :  40 g Kondensat 
im Hoclivak. destilliert. 

22.0 g = 56O/o 
8.0 g = 20 O / o  

10.0 g = 25 O / o  

1) Destillat: 105-140'/0.2--1.0 m n i  
2) Ruckstand: 
3) Kondensat in der Kuhlfalle: 

H o c 11- 
wurden 

Bis 120° gingen nur wenige Tropfen uber. Der Hauptteil destillierte 
zwischen 125O und 135'. Das Destillat war gelb und sirupartig. Der auf- 
gebliihte dunkelbraune Ruckstand lie13 sicli zii einem feinen Pulver ver- 
reiben. 

Der I.  G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigsliafen, insbesondere Hrn. Di- 
rektor Dr. R e p p e ,  dsnke ich fur die Oberlassung des Acetols. 
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Das Kondensat in der Kiihlfalle roch nach F o r m a l d e h y d ,  wurde 
aber nicht weiter untersucht. 

3) D a r s t e l l u n g  d e s  D i o x y m e t h y l -  a c e t o l - b i s -  [ t r i p h e n y l -  
c a r b i n o  l a  t h e r s ] :  20 g D i o x y m e t h  y l -  a c  e t o 1 wurden sofort nach der 
Destillation mit 84 g 'I' r i p h e n y 1 c h 1 o r m e t h a n  in 180 ccm trocknem 
Pyridin auf dem Wasserbad 1 Stde. erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde 
unter Umriihren in 800 ccm kaltes Wasser gegossen. Dabei schied sich 
ein zaher Sirup ab, der noch %ma1 mit der gleiclien Menge kalten Was- 
sers durchgeknetet wurde und zum SchluS krystallisierte. Die lufttrockne 
Substanz war in vie1 heifiem Alkohol loslich. Die gelbe Losung lie13 sich 
mit Aktivkolile entfarben. Beim Abkiihlen schone farblose Nadeln. Mi t  
kaltem Alkohol gewaschen, bei 125O getrocknet und iiber Nacht im Va- 
kuumexsiccator iiber P205 stehen gelassen. Ausb. 38 g = 41.3*/0 der 
Theorie. Konstanter Schmp. 175O. 

C,,H,,O,. Ber. C 83.49, H 6.15. Gef. C 83.34, H 6.02. 
Ber. 0.16 Hakt . 88.65 mg Sbst.: 5.20 ccm CH, (727.0 mm, 22.00). Gef. 0.16 Hakt 

23.00'mg, 1.37 mg Sbst. in 0.30435 g, 13.85 mg Campher (Schmp. 177.00): A = 5.00, 6.50. 
Ber. Mo1.-Gew. 618. Gef. Mo1.-Gew. 605, 608. 

M e t h y l g r u p p e n - B e s t i m m u n g  n a c h  K u h n  u. Rot l i .  
0.11035 g Sbst.: 1. Titration (50 ccm) Verbr. 4.14 ccm NaOH 

1. .. (25ccm) ,, 1.07ccm NaOH 
5.21 ccm NaOH 

Blindversuch Verbr. 0.19 ccm NaOH 
Tatsichlicher verbr.5.02 ccm Nai%I (F = 0.0353) 

_ _ _ _ _ ~ -  

Ber. CH,. C0,H 9.60/0. Gef. CH,. C0,H 9.7 O/O. 

Die Titrationslosung wurde eingedampft. Ruckstand: Schmp. 3230' (Natrium- 
acetat: Schmp. 3240). Beim Verreiben des Ruckstandes mit Kaliumbisulfat trat starker 
Geruch nach Essigsiure auf. 

R e s t i m m u n g  d e s  T r i p h e n y l c a r b i n o l s  n a c h  S p a l t u n g  d e s  A t h e r s :  
0.5454 g D i o x y m e t 11 y 1 - acetol-ditrityl8ther wurden in 25 ccm Eisessig unter Er- 
wirmen geltist. Nach Zugabe von 5 ccm konz. Salzsiure wurde unter RiickfluB ge- 
kocbt. Die Losung firbte sich gelb. Von Zeit zu Zeit wurden anteilsweise insgesamt 
50 ccm dest. Wasser zugegeben. Flockige Abscheidungen. Nach 6stdg. Kochen wurde 
die Losung ausgeithert, getrocknet und der kther abdestilliert. Der Ruckstand wurde 
2 Stdn. im Vak. im Wasserbad getrocknet iind blieb dann noch 12 Stdn. uber P,O, im 
Vakuumexsiccator stehen. 
Ber. 0.458 g = 84.10/0 Triphenylcarbinol. Gef. 0.473 g = 86.7O/o Triphenylcarbinol. 

Das erhaltene Triphenylcarbinol wurde umkrystallisiert und durcli Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt identifiziert. 

4) O x i m  d e s  D i o x y m e t h y l - a c e t o l - d i t r i t y l l t h e r s :  7.7 g 
Hydroxylaminhydrochlorid wurden heiW in 2.5 ccm Wasser ge- 
l6st. Dam wurde die noch warme Losung von 2.5 g Natrium in 30 ccm 
absol. Alkohol so zugegeben, dab das Gemisch heif3 blieb. Nach dem Er- 
Kalten wurde vomsau geschiedonen NaCl abgesaugt, mit 30 ccm absol. 
Alkohol naehgewaschen, und dann wurden 1.5 g D i o x y m e t h y 1- a c  e- 
to1 - ditrityliither zugege en. Nach 5 stdg. Kochen wurde der Alko- 
hol abdestillier , biq sich Krystalle abzuscheiden begannen. Die Losung 
blieb 5 Tage bei Zimmertemp. stehen. Die ausgeschiedenen Krystalle 
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wurden abgesaugt und 5-ma1 aus a.bso1. Alkohol umkrystallisiert. dchmp. 
unschnrf, N-Geh. 1.93-2.05 O / o .  Ber. \Vert 2,21 O/o.  Zur Reinigung wurde 
das Oxini in wenig Alkohol gelost iind init methylalkohol. Kalilauge ver- 
setzt. Es kryst.nllisierten beini Stelienlasseii seitlig glanzende, feine Kry- 
stalk aus, die mit wenig Methanol gewaschen wurtlen. Das Kaliuinsalz 
ist, wasserunliislich. Aus heiBem Metha.no1 -t wenig verd. Essigsiiiire feine 
Krystalle. Bei 70' in der l'istole iiber 1'20, getrocknet: Schinp. 134'. 

C,,H,,O,N. Ber. 2.21 W. Gef. 2.23 N. 

5) 2.4 - D i n  i t r o -  p h e n y l h  y d r a z o n  d e s D i  o x y m e t h p 1-ac  e t o 1- 
d i t r i t y l i i t h e r s :  2 g des dthers in 50 ccm Benzol wurden mit einer 
Losung von 0.64 g 2 . 4 - D i n i t r o - p h e n y l h ~ - d r a z i n  in 15 ccm 2 n-HCl + 40 ccni Alkohol kraftig geschiittelt und die mit. 150 ccm Wasser ver- 
diinnte Mischung iiber Naclit stehen gela.ssen. Nun wurden im Vak. Ben- 
zol, Xlkohol und Wnsser bis auf'etwa 60 ccm abdestilliert, die ausgeschie- 
clenen orangefarbenen Flocken abgesaugt., mi t  heil3er verd. Salzsaure 
untl \Va%er gewaschen iind bei 120' getrocknet. 2.4 g = 93O/o (1. llieorie. 

Der trockne Riickstantl ~viirde in L4ceton geliist, filtriert and das 
Filt,rat bis zur schwachen Trubung niit. \l'a.sser versetzt. Es krystalli- 
sierten feine citronengelbe Nadeln aus. Ausb. 1.5 g. Schmp. 218'. 

C,,H,,O,N,. Ber. 7.01 N. Gef. 6.97 N. 

6) C m s e t z u n g  m i t  C:€I,MgJ iincl a n s c h l i e f i e n d e  O x y d a -  
t i o n  in i t P b (,C 02. C Hs)4: Zit eintbr C; r i g n a r t l -  Liisung aus 10 g Methyl- 
jodicl. 60 ccni absol. Xther imtl 2 g Magnesiuni wiirden 6 g  D i o x  y ni e t h y 1- 
ac e t.o 1 - d i t.r i t y 1 a t h e r in 200 cciii absol. Atlier 1a.ngsani einfliel3en ge- 
1a.ssen. Nun~vnl.de2Stdn.gekoclit,nach dem Abkiihlcn mit 100gEisversetzt 
iind die Schichten getrennt. Die iither. Losungwurde niit Wasw gewaschen, 
iiber Natriumsu1fa.t getrocknet und .der Ather abdest.illiert. Der sirup- 
artige Riicksbnd wurde iiber P,O, getrocknet, in 260 ccm absol. Benzol 
gelost und anteilsweise mit Bleitetraacetat rersetzt. Gleich a.nschliel3end 
wurilen ctws 30 ccm so nbdestilliert, da13 tler I'orstol3 in eine Wasservor- 
lage tauchte. Nun wurde die Vorlage mit 20 ccm einer Losung von 2.4 g 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin i n  2 n-HCI gut geschiittelt. Nachdem das 
Benzol nbdestilliert worden war, schieden sich ails der Losung orange- 
farbene Flocken ab. Aus heiBem absol. Alkohol feine gelbe Nadeln. 
Sclimp. 126'. Nisch-Schmp. init dem H p d r a z o n atis A c e  t o n 126'. 

In der Benzollosung wurde durrh Zusatz von Bisulfitlauge und 
Schwefelsaure das uberschiiss. Bleitetrnacetat zerstort. iind das  Blei als 
Sulfat gefallt.. Die Benzollosung wurde dann mit. Wa.sser gewaschen und 
das Liisungsmittel abdestilliert. Der aniorplie R.iickstand gab aus Aceton 
niit wenig Wasser kleine farblose Krystalle von D i o x >- a c e t o n - (1 i t r i- 
t , y l a t . he r .  Ausb. 0.9 g. Schmp. 184'. 

C4,HS4O9. Ber. C 85.70, H 5.92. Gef. C 85.52, H 5.94. 

Der Dioxyaceton-ditritylather wurde wie bei Versuch 3 ails Dioxy- 
aceton hergestellt. Schmp. u. Mischschinp. 184'. 

2.4 - D i n  i t ro  - p h e n  y 1 h y d r a  zo  n: 0.5 g D i o x y a c e t o n  - d  i t  r i t y l 8  t h e  r 
wurden in 5 ccm Benzol gelfist und mit einer Losung von 0.2 g 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin in 12 ccm 2 n-HCI + 30 ccm Alkohol versetzt, lsngere Zeit kr8ftig geschiit- 
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telt untl d a m  3 Tage stelien gelassen. Die ahgeschiedenen gelben Flocken wurden 
mit Wa.sser gewa.schen und a u s  Aceton umkrystallisiert. Gelbe Krystalle. Ausb. 0.5 g. 
Schmp. 1780. 

C4,H3806N4. Her. N 7.43. (;ef. N 7.55. 

2 . 4 - D i n i t r o  - p h e n y l  - g l y c e r o s a z o n :  0.2 g D i o x y a c e t o n - d i t r i t y l -  
a t h e  r wurden im I'berschuW mit einer Liisung von 2.4-Dinitro-plienylhydrazin in 
2 n-HCI versetzt und liingere Zeit gekoclit.. Man koniite deutlicli beobachten, da6 ein 
gelber untl ein roter Stoff nebeneinander entstanden. Als niclits melir voii dem gelben 
Stoff zii erkennen war, wurde nbgesaugt. I h s  trockne t'rodukt wurde mit Methylalkohol 
ausgekoclit und a.bfilt.riert. Der so vorgereinigte Riic.kst.and wurde in Pyridin + Eis- 
essig geliist.. Nach Zugabe voii wenig Wasser krystnllisierten feine rote Nadeln aus. 
Schmp.: ?.77-2800 (Zers.) (Lit.: 276-2780; Zers.). Mit met.hplalkoho1. Kalilauge ent- 
5tand eine tief blmviolette Farbung. 

Eei der Umsetzung des D i o x  y in e t h p l -  a c e  t o 1-d i t r i t y  l a  t h e r s 
iiiit CH&gJ in An i s  o 1 als Losungsniittel bei 100' wurde T r  i p h  e n  y 1- 
R t h a n isoliert und einwaridfrei nachgewiesen. Es hat.te also eine Ather- 
spalttmg stattgefunden, wie sic in ahnlichen Fallen schon in der Litera- 
t ur beschrieben worden ist. 

.. .- 

107. K a r l  K i n d l e r " )  und L i s l  B l a a s :  Studien iiber den Mechanismus 
chemischer Reaktionen, IX. Mitteil.: Die Bedeutung von Molekiilverbindungen 
bei katalytischen Hydrierungen, V. Mitteil.**): fiber die Hydrierung von 

Benzo ylcarbinolacetaten. 
[Ails d.  Pharmazeut.-chem. Institut d. Deutsclien Alpen-Universitlit Inirsbriick.] 

(Eingegangen am 25. Juli 1944.) 

Uei der Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber dcn EinfluB des 
Losungsiiiittels auf die Geschwindigkeit und die Richtung von kataly- 
tischen Hydrierungen niachten wir heim Benzoplcarbinolacetat (I) fol- 
gende Beobachtnngen: Wahrend seine Hydrierung in K o h l  e n w a s  s e  r- 
s t o f f e n wie ('yclohexan, Benzol und Toluol Z u n i  Stillstand kommt bzw. 
aul3erst traige verlauft, nachdeni pro Jlol. Ester ein Xol. Wasserstoff auf- 
genommcn iintl Osybenzylcarbinolacetat (11) gebildet worden ist, werden 
in o r g a n  i sc h e n  S a  u e r  s t off v e r  b i n d u n g e n  wie Methanol, Eisessig, 
Essigevter untl Dioxan 2 Mol. \\'asserstoff wrbraucht und es entstehen 
70-80°/o B-Phenpl-athylacetat (111): 

n2 H1 C,H, . C O .  CH, . 0 . CO . CH, -- + CBH5. C'H(0H). CHI . 0 . C O .  CH, -+ 
I. 11. 

CBH5. C H , .  CH, . O .  C O .  CH,, + H 2 0  
111. 

Zur Deutung dieses Unterschiedes nehiiien wir an, daB wohl die genannten 
Sauerstoff verbindungen, nicht aber die Kohlenwasserstoffe sich an  das 

*) Diese Arbeit ist meinem verehrten 1-ehrer. Hrn. Prof. P. Rabe, zum 75. Ge- 
burtstag gewidmet. 

**) IV. Mitteil.: B. 76, 1211 (19431. 




