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Im Verlaufe von Versuchen, aromatische Aldehyde in Form
ihrer Acetale durch Hydrierung nach Sabatier und Senderens in
die entsprechenden hydroaromatischen Aldehydacetale {iberzufiihren,
konnte zundchst bei Benzaldehyddidthylacetal beobachtet werden,
dafi unter den gewihlten Bedingungen Kernhydrierung nicht eintritt,
Die Reduktion wurde mit fein verteiltem Nickel als Katalysator im
allgemeinen unter den fiir die Kernhydrierung von Estern optimalen
Bedingungen? bei einer Temperatur von 180° und einem Wasser-
stoffstrom von 80 bis 120 ¢’ pro Minute ausgefithrt. Uber einige
Verbesserungen an der hierflir gebrduchlichen Apparatur wird im
experimentellen Teile dieser Arbeit berichtet.

Bei der Destillation des Hydrierungsproduktes von Benzal-
dehyddidthylacetal wurde neben einer geringen Menge hochsiedender
Substanz im wesentlichen Toluol und Athylalkohol erhalten. Das
Acetal gelangte stets frisch destilliert zunéchst in Dampfform {iber den
Katalysator; nach dem ersten in obigem Sinne verlaufenen Versuch
wurde ihm auflerdem wihrend des Erhitzens in dem dem Reduktions-
rohre vorgelegten Kolben etwas kalzinierte Soda zur Neutralisation
etwa aus Spuren Benzaldehyd entstandener Benzoé&sdure zugesetzt,
nachdem durch einen besonderen Versuch festgestellt worden war,
daBl es bei dieser Behandlung unverdndert bleibt. Bei weiteren
Hydrierungsversuchen, bei denen {iberdies das Acetal zur Ver-
meidung andauernden Erhitzens aus einer Blirette tropfenweise in

- das Rohr gelangte, zeigte sich ein merklich geidndeter Verlauf
seiner Hydrierung. Neben Athylalkohol und einer kleinen Menge
anscheinend aromatischer Kohlenwasserstoffe wurde in wesentlich
grofierer Menge ein hohersiedendes Produkt von starkem Geruch

1 Herrn Prof. Dr. A. Franke, dem Vorstand des analytischen Universitits-
laboratoriums, fiihlen wir uns fiir das Interesse und die wertvolle Unterstiitzung,
die er dieser Arbeit angedeihen lieff, zu grofiem Dank verpflichtet.

2 Sabatier und Murat, C. r. 154, 922.

Franke und Sigmund, M. 46, 61, 1925.
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erhalten, das nach wiederholter Destillation zwischen 185 bis 187°
itberging.. Die Substanz erwies sich bei ldngerem Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsdure bestandig und wurde auch beim Kochen
mit Lauge nicht verdndert. Die aus den Analysenwerten berechnete
Formel lie das Vorliegen eines Korpers mit einem Sauerstoffatom
im Molek{il voraussehen, die Bestdndigkeit des Produktes die Anwesen-
heit eines Athers. Der naheliegende Vergleich mit- Benzyldthyldther
ergab Ubereinstimmung von Siedepunkt und Analysenwerten, eine
weitere Bestitigung fiir die Identitdt mit dem genannten Ather wurde
durch die Athoxylbestimmung erbracht.

Unter den gewihlten Hydrzeruncrsbedmgungen ist somit das
Benzaldehyddidthylacetal unter Anlagerung von zwei Wasserstoff-
atomen und Abspaltung eines Molekiils Athylalkohol im Sinne
der Gleichung:

-+ Hy
— CoH;OH ~ CgHj . CH, . OC,Hy

CoHy. CH (OC,Hy),

in Benzyldthyldther Ubergegangen, der zu 45°%, der berechneten
Menge resultierte. '

Hydrierungsversuche bei Rohrtemperaturen von 160°, 170°
und 190° unter sonst gleichbleibenden Bedingungen lieferten stets
schlechtere Ausbeuten an Benzyldthyldther, so daf§ die Temperatur
von 180% fiir die weiteren Versuche beibehalten wurde.

Das Auftreten von Toluol bei den ersten Versuchen sowie in
der Folge die Bildung eines im Kerne nicht hydrierten Athers gab
zu einer Uberpriifung des Katalysators auf seine Wirksamkeit zur
Kernhydrierung AnlaB, wobei -er sich zur Hydrierung von Benzol
und Toluol unfihig erwies, Als daraufhin Benzaldehyddidthylacetal
in einer analogen Versuchsreihe iiber einen frisch bereiteten Kataly-
sator geleitet wurde, konnten dieselben eben beschriebenen Er-
scheinungen beobachtet werden, nach anfdnglicher Zersetzung in
Toluol und Alkohol die B1Idung von Benzyldthyldther neben Athyl-
alkohol, Der Katalysator scheint somit die Fahigkeit zur Kern-
hydrierung unter den gegebenen Verhdltnissen zu verlieren. Der
Reaktionsverlauf im Sinne der Atherbildung, wie durch Versuche fest-
gestellt wurde, tritt ein, wenn eine Menge von etwa 30 ¢ Benzaidehyd-
didthylacetal dariiber geleitet wurde.

Die im Zusammenhang mit dhnlichen Hydrierungsversuchen
gemachte Beobachtung Skita’s? (ber das wesentlich verschiedene
Verhaiten von Derivaten des Benzaldehydes im Gegensatz zu den
des Phenylacetaldehydes bei der Hydrierung lieff unter den gleichen
Bedingungen flir ein Acetal dieses Aldehydes einen anderen
Reaktionsverlauf moglich erscheinen.?

1 Ber. 48, 1685 bis 1698.

2 Siche auch eine Mitteilung von T.Kariyone und Y. Kimura (C. 30. IIL. 1927,
I, 1825) tber katalytische Hydrierung von Agtetalen mxt Pd-Mohr, die erst nach
Abschiufi dieser Arbeit erschien.
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Die analog geleitete Hydrierung des Phenylacetaldehyd-
dimethylacetales lieferte jedoch gleichfalls Phenyldthylmethyldther
mit einer Ausbeute von 50°/, neben Methylalkohol.” Ein unter-
schiedliches Verhalten zu Benzaldehyddidthylacetal konnte nur
insoferne beobachtet werden, als hier wie auch in anderen Féllen
keine anfidngliche Spaltung in Kohlenwasserstoff und Alkohol,
sondern die Atherbildung sofort und auch dann eintrat, wenn der
beniitzte Katalysator auf Benzaldehyddidthylacetal noch spaltend
wirkte.

Zur Feststellung, wie sich ein rein aliphatisches Acetal unter
denn gleichen Umstdnden verhilt, wurde Onantholdidthylacetal
hydriert. Auch hier konnte im ersten Versuch mit einer Ausbeute
von 619/ der Theorie Heptyléthylidther neben Athylalkohol erhalten
werden.

Die bisherigen Ergebnisse zeigten, daf unter den gewdhiten
Bedingungen der katalytischen Hydrierung eine Uberfithrung
aromatischer in kernhydrierte Acetale nicht durchfithrbar ist.?
Wohl aber lielen sie es als wahrscheinlich erscheinen, dafi dem
bei den beschriebenen Bedingungen stets gleichartigen Reaktions-
verlauf einer scheinbar pyrogenetischen Abspaltung eines Mole-
kiils Alkohol aus Acetalen unter katalytischer Anlagerung von
zwei Atomen Wasserstoff zur Bildung der zugehOrigen geséttigten
Ather eine allgemeinere Bedeutung zukommt Es schien daher
nicht uninteressant, dies durch weitere Versuche festzustellen.

Uber eine #hnlich verlaufene Reaktion von Acetalen unter
intramolekularer Abspaltung eines Molekiils Alkohol und Bildung
ungesdttigter Derivate (Enoldther) wurde von Claisen? berichtet.
Dié Beobachtung, da das Acetal des Acetessigesters, der Didthoxy-
buttersdureester schoun beim Destillieren unter gewdhnlichem Druck
fast vollstindig in Alkohol und Athoxycrotonsiureester zerlegt wird,
bildete den Ausgangspunkt fiir seine Untersuchungen, wie weit
diese Reaktion auch bei anderen Acetalen und unter Anwendung
alkoholentziehender Mittel stattfindet. Claisen fand, daff bei’ Acetalen
von Beta-Ketonsdureestern und Beta-Ketonen die Alkoholabspaltung
am leichtesten, schon beim blofen Destillieren eintritt. Weniger
leicht bei Acetalen anderer Ketonsduren und Ketone, wie bei dem
Acetal des Brenztraubensidureesters, Acetophenons und Acetons, die
in diesem Sinn entweder durch lingeres Erwidrmen mit geeineten
Katalysatoren oder erst im Gemisch mit Acetylchlorid, Benzoylchlorid,
beziehungsweise Phosphorpentoxyd und Pyridin oder Chinolin
reagieren. Die Alkoholabspaltung aus den Acetalen aliphatischer
Aldehyde, wie aus Acetaldehyddidthylacetal unter Bildung von
Vinyldthyldther, konnte nur durch ldngeres Erhitzen mit Phosphor-
pentoxyd und Chinolin erreicht werden.

1 {Jber weitere Versuche in dieser Hinsicht wird gesondert berichtet
werden.

2 Ber. 29, 1006. Ber. 37, 1019.
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Fur die Umwandlung von Benzaldehyddidthylacetal in Benzyl-
dthylidther kommt die intermedidre Bildung eines ungeséttigten
Athers im Sinne der von Claisen bewirkten Reaktion mangels
eines Wasserstoffatoms an dem der Carbonylgruppe benachbarten
C-Atom nicht in Betracht. Bei den anderen untersuchten Acetalen
kann die Moglichkeit einer solchen Reaktion vor dem katalytischen
Eintritt von Wasserstoff in die Doppelbindung wohl angenommen
werden. Die Isolierung etwa entstehender ungesittigter Produkte bei
Abwesenheit von Wasserstoff ist einer besonderen Untersuchung
vorbehalten. _

Aus den bereits angefiihrten und. den folgenden Versuchen
ergibt sich aber, daf unter den gewdhiten Bedingungen, die im
Vergleich mit der von Claisen angewandten Methode als relativ
mild bezeichnet werden konnen, die Alkoholabspaltung auch aus
Aldehydacetalen ziemlich leicht und mit guten Ausbeuten an den
entsprechenden Athern zu erreichen ist.

Dies bestitigen fiir Acetale gesittigter Aldehyde die weiteren
Versuche unter stets gleichartigen Umstédnden:

Onantholdi-n-propylacetal liefert mit einer Ausbeute von
649/, der Theorie den Heptyl-n-propylither neben Propylalkohol.
Mit gleicher Ausbeute wurde aus dem Diisobutylacetal des
Onanthols der noch nicht bekannte Heptylisobutyldther erhalten.
Phenylacetaldehyddi-z-propylacetal ging zu 80°%, in Phenyldthyl-
n-propyldther {iber, der auf diese Weise zum ersten Mal dar-
gestellt wurde.

Ein weiterer Vorteil des Verfahrens liegt in den einfachen
und mit guten Ausbeuten verlaufenden Darstellungsmethoden der
als Ausgangsmaterial dienenden Acetale. Fiir die Gewinnung des
Benzaldehyd- und Zimtaldehyddidthylacetales wurde mit Erfolg
nur die glatt verlaufende, von Claisen empiohlene Reaktion mit
Orthoameisensdureester! angewandt; wihrend in diesen Fillen die
von E. Fischer? vorgeschlagene Acetalisierung mit absolut alko-
holischer einprozentiger Salzsdure versagte, lieferte sie alle anderen
Acetale mit oft beinahe quantitativer Ausbeute, obwohl ihre Trennung
von den Resten unverinderten Aldehydes nur durch fraktionierte
Destillation, ohne Anwendung von Hydroxylaminchlorhydrat durch-
gefithrt wurde. Durch sinngemifie Anwendung dieses vorziglichen
Verfahrens konnten auch die bisher nicht bekannten n-Propylacetale
des Onanthols und Phenylacetaldehydes sowie das Onantholdiiso-
butylacetal dargestellt werden.

Als Beispiel fiir ein Acetal eines ungesittigten Aldehydes
wurde das Zimtaldehyddidthylacetal hydriert und dabei ein im
wesentlichen anderer Reaktionsverlauf festgestellt.

Bei der Destillation des Reaktionsproduktes wurde als Haupt-
menge eine niedrigsiedende Fraktion erhalten, die zu etwa

1 Ber. 29, 1008; 31, 1016; 40, 3903; siche Experimcntellef Teil, p. 20.
2 Ber. 30, 3053; 3/, 1990; siche Experimenteller Teil, p. 15.
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zwei Dritteln aus Athylalkohol und einem Drittel aus Toluol bestand.
Als einheitliche Fraktion konnten weiters 15 ¢ einer zwischen
220 bis 222° {iibergehenden Flissigkeit abgetrennt werden. Diese
erwies sich im Gegensatz zu Zimtaldehyd und dessen Acetal bei der
Einwirkung einer Losung von Brom in Chioroform als gesittigt. Sie
wurde durch Siedepunkt, Analyse und Molekulargewichtsbestimmung
als Phenyl-n-propylathyldther identifiziert, Uiber den Erbera® be-
richtet.

Wihrend bei allen anderen Versuchen die Menge des der
Hydrierung zugefiihrten Acetales mit unwesentlichen Verlusten in
Form von Hydrierungsprodukten zurlickgewonnen wurde, ergab
sich hier- ein auffallendes Manko von beinahe 50°%/;. Dieser Umstand
im Zusammenhange mit der Art der erhaltenen Produkte 146t
vermuten, dafl der gréfte Teil - des Zimtaldehydacetales unter
Wasserstoffanlagerung zundchst in Toluol und Acetaldehyddidthyl-
acetal und dieses weiterhin in Alkohol und Didthyldther gespalten
wurde, wobei der letztere trotz guter Kihlung vermutlich mit den
abstromenden Wasserstoffiiberschufi entwich. Diese Auslegung des
Reaktionsverlaufes mag ihre Stiitze durch eine Mitteilung Van
Marle’s und B. Tollens'? iber eine. dhnliche Spaltung des
Zimtaldehydes bei seiner Kondensation mit Formaldehyd unter
Einwirkung von CaO finden. Es spaltet sich dabei unter Wasser-
aufnahme in Benzaldehyd und Acetaldehyd, welcher sich sodann
mit Formaldehyd zu Pentaerythrit kondensiert. :

Experimenteller Teil.

Darstellung des Benzaldehyddidithylacetals nach Claisen.

Alle Versuche, dieses Acetal nach der von E. Fischer?®
vorgeschlagenen Methode darzustellen, flihrten zu so unglinstigen
Ausbeuten, dafl diese Arbeitsweise aufgegeben und die Her-
stellung = des Benzaldehyddidthylacetales nach Claisen* durch-
geflihrt wurde. .

Im Sinne der von ihm gegebenen Vorschrift wurden aus
einer Mischung von 375 g Benzaldehyd, 57 g Orthoameisensdure-
ester (Merck) und 49 g absolutem Athylalkohol unter Zusatz von
0-75 ¢ feingepulvertem Ammonchlorid nach wiederholter Destilla-
tion 62 g analysenreines Acetal vom Kochpunkte 217 bis 223°
(korr.) erhalten, welche Menge einer Ausbeute von 979/, der
Theorie entspricht.

Versuche, dieses duflerst elegante Verfahren noch dadurch zu
vereinfachen, dafl das nach dem Abdestillieren von Alkohol und

1 Gaz. chim. it. 76, 314.
2 Ber. 36, 1347.
3 Ber. 30, 3053.
4+ Ber. 29, 1008.
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Ameisensdureester bis 80° und nach dem Filtrieren von dem Ammon-
-chlorid, verbliebene Produkt sofort ohne Zusatz von Wasser und
Ather -der Fraktionierung unterworfen wird, ergaben unglinstigere
Ausbeuten an reinem Acetal.

Zur Analyse wurde von der Fraktion 217 bis 219° ge-
nommen, sie ergab folgende Werte:

‘01166 ¢ Substanz gaben 0-3125 ¢ CO, entsprechend 73-099/, C.
01166 g » s 0°0920 g Hy0 > 8830/, H.
Ber. fiir Cy1Hy g0y C 73+28, H 8-957,.

Kernhydrierungsversuche mit Benzaldehyddiithylacetal.

Zum Zwecke der Gewinnung des Hexahydrobenzaldehyd-
difithylacetals wurde das nach der obigen Methode dargestellte
Benzaldehyddidthylacetal zur vollstdndigen Hydrierung nach Sabatier
und Senderens mit Wasserstoff bei 180° tiber feinverteiltes Nickel
geleitet. Hiezu wurde der im wesentlichen nach den Angaben von
Henle? und Skita? gebaute, jedoch mit den von Franke und
‘Sigmund? angegebenen Verbesserungen versehene Apparat beniitzt;
die Reduktion des Katalysators geschali wie dort angegeben. Von
geringfligigen apparativen Verbesserungen sei erwidhnt, dafi der
einem Druckzylinder entnommene Wasserstoff zur Messung der
‘Stromungsgeschwindigkeit durch ein innerhalb der Grenzen 14 bis
217 cm® pro Minute wiederholt geeichtes Strémungsmanometer
geleitet wurde. Zur Vermeidung von Stéflen im Strodmmungsmesser
erwies es sich als notwendig, die Rohren der Waschflaschen am
unteren Ende zu Spitzen auszuziehen. Um eine etwaige Zer-
setzung des Acetales .durch Spuren mitgerissener Schwefelsdure
zu verhindern, wurde der Wasserstoff vor dem Eintritt in den
Apparat durch ein mit kalzinierter Soda und Glaswolle gefllites
U-Rohr geleitet. '

Wihrend der ersten Hydrierungsversuche wurde die zur
Hydrierung gelangende Substanz in einem dem Rohre vorgelegten
Kolben auf 180° erhitzt und von dem durchstreichenden Wasserstoff
in Dampfform iiber den Katalysator gefihrt.

Bei weiteren Versuchen erwies es sich zur Messung der
angewandten Substanzmenge als zweckmégiger, die Substanz aus
einer Biirette durch einen Vorstof in das Rohr tropfenweise ein-
flieflen zu lassen. Dadurch lie sich auch das langandauernde
Erhitzen des Acetales vermeiden.

Zur Aufnahme des hydrierten Produktes wurde statt des
Absaugkolbens eine etwa 100 cm® fassende graduierte Birne mit
seitlichem Ansatz und Ablaflhahn verwendet, die durch ein herum-
gewundenes Bleirohr gekiihlt wurde.

1 Anl. f. d. org. Prip. Praktikum.

2 A. Skita: »Uber kafalytische Redukfionen organischer Verbindungens
Stuttgart 1912.

3 Franke und Sigmund, Monatshefte fiir Chemie 46, 64f.
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Fdr die im folgenden besprochenen Versuche wurde das Rohr
auf 180° gebracht, da sich diese Temperatur fir die Kernhydrierung
von Estern als optimal erwiesen hat.?

1. Hydriefung.

Angewandt: 13 g (14 cw®) Benzaldehyddidthylacetal. Wasserstoffstrom 70 bis
‘80 em? pro Minute, entsprechend einem zirka 15fachen Wasserstoffiiberschuf.
Temperatur des Heizbades (Paraffin) fiir das Substanzgefdf§ 180°. Dauer des
Prozesses 13 Stunden. In der Vorlage hatten sich 10 g einer Fliissigkeit gesammelt,
bei deren Destillation folgende Fraktionen erhalten wurden:

1. Fraktion: 74-5 bis 150° (Siedebeginn 74:5%).............. 6 g
2. Fraktion: unter 195%.. ... i 4 g.

Das hohersiedende Produkt hatte einen duflerst intensiven und anhaftenden
an Hexahydrobenzoésduretithylester erinnernden Geruch.

Die reichliche Menge niedrigsiedenden Vorlaufes lief auf eine weitgehende
Spaltung des Acetales schlieSen, welche moglicherweise durch Spuren Siure
(Benzoésdure aus Benzaldehyd) bewirkt wurde, und es schien zweckmifig, bei den
folgenden Hydrierungen dem Acetal etwas feingepulvertes, kalziniertes Natrium-
carbonat zuzusetzen, vorerst aber sein Verhalten beim Erhitzen mit diesem zu
Uberpriifen.

5 ¢ Benzaldehyddidthylacetal wurden mit feinstgepulvertem kalziniertem
Natriumcarbonat 3 Stunden unter Rickfluf gekocht und destilliert. Das Acetal
zeigte einen unveridinderten Kochpunkt von 217 bis 223° mit geringem Vor- und
Nachlauf und hat also dieser Behandlung standgehalten.

2. Hydrierung

{unter Zusatz von feingepulvertem kalziniertem Natriumcarbonat). Angewandt: 6:5 ¢
{7 ¢m3) Benzaldehyddidthylacetal. Wasserstoffstrom 70 bis 80 ¢m? pro Minute. Rohr-
und Heizbadtemperatur wie bei der ersten Hydrierung. Dauer 8 Stunden 30 Minuten.
Erhalten: 5 g Produkt.

Destillation.

t. Fraktion: 756 bis 150° .. ... .. i i 35
2. Fraktion: unfer 195° ... ... .. ... . . il 2 2.

Bei einer weiteren Hydrierung wurde unter sonst gleichbleibenden Bedin-
-gungen die Substanz rascher iiber den Katalysctor geleitet. Beéi der Destillation des
in der Vorlage gesammelien Produktes ergaben sich nachstehende Fraktionen:

1. Fraktion: unter 130° (Hauptmenge 74 bis 75°).
2. Fraktion: bis 195° (Hauptmenge 185 bis 195°).

Die Menge der hohersiedenden Fraktion (185 bis 195°) hatte jedoch gegeniiber den
friiheren Versuchen eine bedeutende Zunahme erfahren. '

Bei den drei weiteren Versuchen liefen wir, um ein andauerndes hohes Erhitzen
des Acetales zu vermeiden und die der Hydrierung zugefilhrte Substanzmenge
Jedesmal genau bestimmen zu konnen, die Substanz aus der Biirette zutropfen.

1. Hydrierung.

Substanzzufuhr: 2°2 cm3 pro Stunde. Wasserstoffstrom 120 cm? pro Minute.
Rohrtemperatur 180°. Dauer 4 Stunden 80 Minuten. Angewandte Menge Benzal-
dehyddidthylacetal: 9-4 g (10 crm?).

1 Sabatier und Murat, C. r. 754, 922,
Franke und Sigmund, L c.
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Destillation.
Fraktion: 76 bis 84° (aufgefangen bis 100°).
Fraktion: 100 bis 180° (konstantes Steigen, wenige Tropfen)
Fraktion: 185 bis 195° ... ... i i 5g.
Riickstand im Kolben iiber 205°.

SRS

Bei der Rektifikation der 3. Fraktion wurde noch ein geringer bis 180
{ibergehender Vorlauf erhalten, die Hauptmenge destillierte von 185 bis 187° (kotr.).

2. Hydrierung.

Substanzzufuhr: 2-8 cm?® pro Stunde. Wasserstoffstrom: 120 cm? pro Minufe..
Rohrtemperatur 180°. Dauver: 3 Stunden. Angewandt: 8 g (8'5 cm?3) Benzaldehyd-
didthylacetal.

3. Hydrierung.

Substanzzufuhr: 32 cm?® pro Stunde. Wasserstoffstrom: 120 ¢ms pro Minute.
Rohrtemperatur 180°. Dauer: 6 Stunden. Angewandt 18 g (19°3 cm3) Benzal-
dehyddidthylacetal.

Die bei diesen Versuchen angesammelten Hydrierungsprodukte wurden:
vereinigt fraktioniert:

1. Fraktion: aufgefangen bis 100°, Hauptmenge 76 bis 84°.
2. Fraktion: wenige Tropfen, rapides Steigen bis 180°.
3. Fraktion: 184 bis 205°.
Riickstand im Kolben fiber 205°.
Bei einer wiederholten Destiliation der Fraktion 3 ging von dieser die
Hauptmenge bei 185 bis 187° (korr.) fiber.

Die Mengenverhiltnisse der bei diesen drei Versuchen er-
haltenen Fraktionen stellen sich wie folgt dar:

1 Fraktion: 76 bis 84° ............. e 10 g.

. Fraktion: 180 bis 205° (Hauptmenge 180 bis 187°).. 17 g
Riickstand im Kolben {iber 205°......... 5g

Erhalten: 33 ¢ Hydrierungsprodukt.

Angewandt: 35-4 g Benzaldehyddidthylacetal.

Ausbeute an Hydrierungsprodukt: 939/,

Ausbeute an der bei 185 bis 187° ibergehenden Substanz: 33%/,
(berechnet auf angewandtes Benzaldehyddiithylacetal).

Verseifungsversuche.

Mit der bei allen Hydrierungsversuchen in der Hauptmenge erhaltenen, als
cinheitliches Produkt isolierten Fraktion vom Kochpunkt 185 bis 187° wurden zur
Feststellung, ob ein Acetal vorliegt, und zur Gewinnung des freien Aldehydes
Verseifungsversuche mit Sdure angestellt.

10 g der bei 185 bis 187° iibergehenden Fraktion wurden mit dreiprozen-
tiger Schwefelsdure (500 ¢ Wasser und 15 ¢ konz. Schwefelsdure) 11f, Stunden am
Riickfluikiihler im Kohlensiuresirom gekocht. Nach dem Ausdthern und Trocknen
des #therischen Auszuges mit frischgegliihtem Natriumsulfat zeigte die Substanz.
beim Fraktionieren unverdnderten Kochpunkt und Geruch. Fiinfstiindiges Kochen
mit zehnprozentiger Siure und mit 30prozentiger Sdure hatten ebenfalls keine
Verdinderung zufolge. Die Substanz erwies sich auch Laugen gegeniiber bestdndig.
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Das Vorliegen eines Acetales schien somit, im Hinblick auf
das bestidndige Verhalten gegeniiber Siduren, ausgeschlossen.

Bei einer neuerlichen, flir die Analyse vorgenommenen
Destillation ergaben’ sich nun die Fraktionen:

1. Fraktion: 181 bis 183-5° (korr.).

2. Fraktion: 184 bis 185° (korr.), zur Analyse.

3. Fraktion: tber 185°.

Die mittlere dieser Fraktionen erschien analysenrein.

Analyse: )
01750 g Substanz gaben 0°5093 g COgy entsprechend 79:370, C.
0-1750 ¢ » » 071357 g HyO > 8:670/, H.
0-1776 ¢ » » 05140 g CO, > 78-939/, C.
01776 ¢ > » 071379 g HyO > 8:690/, H.

Die gefundenen -Werte stimmen mit den fiir Hexahydrobenz-
-aldehyddidthylacetal berechneten (70-89%, C, 11-91%, H) nicht
iberein. Auf Grund der im theoretischen Teile dieser Arbeit aus-
geflihrten Uberlegungen 148t ein Vergleich der erhaltenen Analysen-
werte mit den flir Benzyladthyldther

(CeH;-CH,.0.CH, (C,H,,0) .... C=79-35%,, H=889°/,)

berechneten den Schluff zu, dafi dieser Ather, dessen Kochpunkt
zu 185° angegeben wird,! als Hauptprodukt der Hydrierung
erhalten wurde. Eine weitere Bestitigung dafiir gab die Athoxyl-
bestimmung nach Zeisel:

0+ 3888 ¢ Substanz gaben 0-6743 g AgJ entsprechénd 33-270/, C2H50.
0-3453 g  » » 05967 g Agl » 33:150/, CoH,0.
Ber. fiir CgHy.CHy.0.CoHy (CoH,y50): 33090/, C,H,0.
Auf Benzaldehyddidthylacetal berechnet, wurde bei der

Hydrierung Benzyldthyldther mit einer Ausbeute von 459/
der Theorie erhalten.

Untersuchung des Vorlaufes.

Die Bildung von Benzyldthyldther nach der Gleichung:
OC,H,

4~ Hy ——— CgHj . CH,. OC,H; 4 CoH, . OH,

muB unter Abspaltung eines Molekiils Athylalkohol erfolgen:
dieser mufite daher im Vorlauf enthalten sein, worauf auch dessen
Siedepunkt- (76 bis 84°) hinweist.

Die Destillation einer groBeren Menge (13 ¢) des Vorlaufes ergab folgende
Fraktionen: :

1 Cannizaro, J. 1856, 581,
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1. Fraktion: 756 bis 77°.
2. Fraktion: 77 bis 80°. Hauptmenge ............... 10&
3. Fraktion: rasches Steigen der Temperatur, wenige Tropfen.

Die Frakfion 2 (77 bis 80°) wurde im Scheidetrichter mit Wasser ge-
schiittelt, mit dem sich bis auf eine geringfiigige Menge alles mischte und die:
wilrige LOsung von der oben abgeschiedenen kleinen Schichte getrennt. Der
Alkohol konnte in der wéBrigen Schichte durch die Jodoformreaktion einwandfrei
nachgewiesen werden. Die unldsliche Substanz hatte einen Geruch nach aromatischen.
Kohlenwasserstoffen, ihre Menge reichte jedoch nach dem Trocknen fiir eine Destillatioft
nicht aus.

Die Aufarbeitung der bei den ersten zwei Hydrierungen mit frischem Kataly-
sator erhaltenen Produkte, bei deren Destillation neben einer grofien Menge niedrig-
siedenden Vorlaufes nur eine geringe Menge einer bei 185 bis 195° siedenden
Substanz mit intensivem anhaftendem Geruch gewonnen wurde, wurde wie folgt
durchgefiihrt,

Die niedrigsiedende Hauptfraktion (16 &) wurde rektifiziert, es gingen {iber:

von 71 bis 75° ...l 6 g und
von 75 bis 80° ...l 10 2.

Da durch die Destillation eine Trennung in einheitliche Bestandteile nicht
mdoglich erschien, wurden beide Fraktionen wieder vereinigt, mit Wasser geschiittelt
und die wifirige Schicht abgelassen. Diese gab deutliche Jodoformreaktion. Die
Menge der in Wasser unlfslichen Schichte betrug 7 g. Sie wurde wiederholt mif
Chlorcalcium getrocknet und fraktioniert. SchlieSlich destillierte alles zwischen
110°5° und 111+5° (korr.). Zur Feststellung, ob Toluol (Kochpunkt 111°) oder
Hexahydrotoluol (Kochpunkt 119°) vorliegt, wurde nitriert. Die dabei erhalfene
krystallinische Substanz erwies sich nach ihrem Schmelzpunkt (70°) als Dinitrotoluol.
Die geringe Menge hochsiedenden Produkies (6¢) vom Kochpunkt unter 195°,
deren intensiver Geruch und Siedepunkt die Anwesenheit von Hexahydrobenz-
aldehyddiithylacetal vermuten liefl, wurde gefrocknet und rektifiziert; dabei konnten
noch zur Hauptsache ein niedrigsiedender Vorlauf 72 bis 112° abgetrennt werden;
1 g destiliierte von 185 bis 195°.

Da eine weitere Trennung unmoglich erschien, wurde das Molekulargewicht:
dieser Fraktion bestimmt.

Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn.
(Konstante fiir Anilin: 1060).

0-0245 & Substanz gaben eine DruckerhShung von 1675 mm.

Gef.: 155-4.
Ber. fiir Benzyldthyldther: 136°1.
» » Hexahydrobenzaldehyddidthylacetal: 186-2.

Es ist somit bei der Einwirkung des frischen Katalysators.
nahezu vollstindige Zersetzung des Benzaldehyddidthylacetales in
Toluol und Athylalkohol eingetreten. Kernhydrierung hat nicht
stattgefunden. ' )

Im folgenden wurden Versuche angestelit, durch Anderung der
Temperatur sowohl nach unten als nach oben eine Verbesserung:
der Ausbeute an Benzyldthyldther zu erzielen, der als das wesent-
liche Produkt der Hydrierung anzusehen war.

So wurden Hydrierungen des Benzaldehyddidthylacetales unter
sonst gleichen Bedingungen des Wasserstoffstromes und der
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Durchleitungsgeschwindigkeit bei den Rohrtemperaturen 160°, 170°
und 190° ausgefiihrt.

Bei der Destillation der Hydrierungsprodukte wurden im
wesentlichen dieselben Fraktionen, wie bei einer Rohrtemperatur
von 180° erhalten, jedoch in verdnderten Mengenverhiltnissen.
So wurde durch Erniedrigung der Temperatur eine Vermehrung
des Vorlaufes, durch Erhthung eine Zunahme des {iber 205°
siedenden Oligen Riickstandes bewirkt, {iber dessen scheinbar nicht
einheitliche Zusammensetzung sich nichts aussagen 148t. Bei den
weiteren Hydrierungen von Acetalen wurde daher die Rohr-
temperatur von 180° beibehalten.

Im Gegensatz zu den ersten, auf p. 7 beschriebenen Hydrie-
rungsversuchen hat sich bei spateren Hydrierungen des Benzaldehyd-
didthylacetales ein verdnderter Reaktionsverlauf ergeben. Da alle
Versuchsbedingungen im wesentlichen stets gleichblieben, mufte
dies auf eine verminderte Wirksamkeit des Katalysators zurlick-
zufiihren sein, weshalb sein Vermdgen zur Kernhydrierung an
Benzol und Toluol iiberpriift wurde.

Zu diesem Zwecke wurden nach den Angaben Vanino’sl 100 om?® Benzol
(Merck, p. a. thiophenfrei) wahrend 18 Stunden mit einem 50prozentigen Uberschufs
von Wasserstoff hydriert. Das Hydrierungsprodukt wurde mit rauchender Schwefel-
sdure von 150/, S50;-Gehalt geschiittelt. Der geringe unverdndert gebliebene Anteil
erwies sich bei der Destillation durch den Siedepunkt und durch die Bestimmung
des spezifischen Gewichtes als unverdndertes Benzol. Ein weiterer Versuch zur
Hydrierung von Toluol mifilang ebenfalls.

Dadurch. war die Unféhigkeit des Katalysators zur Kern-
hydrierung erwiesen. Ks wurde ein frischer Katalysator bereitet
und nach erfolgter Reduktion neuerlich ein Hydrierungsversuch
mit Benzaldehyddidthylacetal vorgenommen,

Hydrierung.

Rohrtemperatur 180°, Substanzzufuhr 2-4 cw® pro Stunde,
Wasserstoffstrom 120 cwe® pro Minute, Dauer 7 Stunden. Angewandt
17 g Acetal.

Die Destillation des Hydrierungsproduktes Ilieferte diesmal
nur eine Fraktion zwischen 74-'5 und 78° (11 g), was auf eine
vollige Aufspaltung des Acetals mit dem frischen Katalysator
schlieffen 148t. Jedoch schon bei der darauffolgenden Hydrierung
von Phenylacetaldehyddimethylacetal konnte neuerdings die beim
Benzaldehyddidthylacetal besprochene Erscheinung, nidmlich die
Bildung des entsprechenden Athers unter Abspaltung einer Molekel
Alkohol, auch bei Anwesenheit eines erst einmal beniitzten Kataly-
sators beobachtet werden.

1 Vanino, II, 345.
Sabatier und Senderens, C. r. 132, 210, 5686.
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Phenylacetaldehyddimethylacetal — Phénylﬁthylmethyl%ither.

Das fiir die folgende Hydrierung verwendete Phenylacetal-
dehyddimethylacetal wurde nach der Methode von E. Fischer!
dargestellt. In diesem Falle gelingt die Bildung des Acetales mit
so guter Ausbeute, daffi ven der Trennung des Acetales vom
unverdnderten Aldehyd mit Hydroxylaminchlorhydrat abgesehen
werden konnte. Aus 30 g Phenylacetaldehyd wurden 385 g reines
Acetal vom Kochpunkt 219 bis 221° (korr.) entsprechend 849/,
der Theorie erhalten.

Die Analyse ergab:
01989 ¢ Substanz gaben 0:5246 ¢ CO, entsprechend 71-930], C.
0-1989¢  » » 01475 ¢ HyO » 8:290/, H.
Ber. fiir CygHy,0p: 72240/, C, 8490/, H.

Hydrierung.

Die Substanzzufuhr durch Eintropfen betrug 1-8 cm® pro
Stunde. Bei einer Rohrtemperatur von 180° hatte der Wasserstoff-
strom  eine Geschwindigkeit von 120 bis 130 ¢m® pro Minute.
Innerhalb 7 Stunden 30 Minuten wurden insgesamt 12 g Acetal
durchgeleitet. Erhalten wurden 11 g Hydrierungsprodukt. :

Destillation.
1. Fraktion: 73 bis 90° ... ... i, e 3g.
2. Fraktion: bis 183% . .. ittt 1z
3. Fraktion: 188 bis 200°, Hauptmenge 189 bis 191° ........ 5g.
Riickstand im Kolben iiber 200° ................ g

Eine weitere Hydrierung unter gleichen Bedingungen lieferfe dieselben Resultate.
Die Fraktion 3 {189 bis 181°) wurde rekfifiziert und der zwischen 189 bis
190° ibergehende Anteil zur Analyse genommen.

0" 1728 ¢ Substanz gaben 05030 ¢ CO, entsprechend 79-490/, C.

0-1728 g » » 01300 ¢ HyO . o> 9-000/, H.
0-18668 ¢ > »  0°5445 ¢ COy » 79-500/, C.
01866 > > 0°1490 ¢ H,0 » 8-930/, H.

Ber. fiir CgH,0: 79-350/, C, 8-8090, H.
Methoxylbestimmung nach Zeisel.

04877 ¢ Substanz_gaben 0-8450 ¢ Agl, entsprechend 22-899/, CH,0.
Ber. fiir CgH5.CH,.CHy. OCHy: 22-799/; CH;0.
Mo!ekulargewichtsbestimmungr nach Bleier und Kohn.
(Konstante fiir Anilin: 1060).
0-0282 g Substanz gaben eine Druckerhthung von 216 mm,
Gef.: 1384,
Ber. fiir CyHlgy0: 13671,

1 Fischer und Hoffa, Ber. 37, 1990.
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Die Substanz erscheint als Phenyldthylmethyldther
identifiziert, dessen Siedepunkt! zu 188 bis 189° beziehungs-
weise 189 bis 190° angegeben wird.

Die Ausbeute berechnet nach der Gleichung:

OCH,
CeHy;.CH,.CH < ~+ Hy = CgHj. CH, . CH, . OCH; —+ CHy. OH

OCH,
betrug 50°/, der Theorie.

Onantholdidthylacetal —Heptyldthylither.

Das Onantholdidthylacetal wurde nach der Vorschrift von
E. Fischer? dargestellt. So wurden aus 42 g frischdestilliertem
Onanthol (Kochpunkt 156°) und 200 ¢ einprozentiger absolut alkoho-
lischer Salzsdure 42 ¢ Onantholdidthylacetal vom Kochpunkt 203 bis
205° (korr.) erhalten, welche Menge einer Ausbeute von 609/,
der Theorie entspricht.

Hydrierung.

Die Hydrierung von 258 g Onantholdidthylacetal wurde unter Eintropfen
der Substanz so geleitet, dafi bei einer Rohrtemperatur von 180 bis 185° und
einem Wasserstoffstrom von 110 bis 130 ¢ pro Minute, dem Rohre stiindlich 2 cm3

Acetal zugefiihrt wurden. Die Dauer der Hydrierung betrug 15 Stunden. Erhalten
wurden 24 g Hydrierungsprodukt, das bei der Destillation folgende Fraktionen ergab:

1. Fraktion: 78 bis 100° (Siedebeginn 78°) ................. 6 g.
2. Fraktion: bis 165°% (..ot ceaa

3. Fraktion: 165 bis 190° (Hauptmenge 165 bis 167°) ....... } 12g
4. Fraktion: 250 bis 260° ( » 254 bis 255°) ....... 6g.

Der Vorlauf 78 bis 100° ist nach Siedepunkt und Eigenschaften (Jodoform-
reaktion) Athylalkohol.

Zur Analyse wurde von der Irakiion 3 (165 bis 167°) ein zwischen 165 bis
167° iibergehender Anteil genommen:

01884 ¢ Substanz gaben 0:5179 ¢ CO. entsprechend 74-970/; C.

0°1884g .» . » 0-2287 g Hy0 » 13-580/, H.
0-20387  » > 05599 g CO, > 74-930), C.
020385  » » 072551 g HyO » 14-010/) H.

Ber. flir CgHqagO: 74°910/, C, 13-980,, H.
Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn.
(Konstante fiir Anilin: 1060).

0°0311 g Substanz gaben eine Druckerhdhung von 243 mm.
0°0266 ¢ > > » > > 203 mmn.

Gefunden: 136, 139.
Ber. fiir CgHggO: 144-2.

1 Hamonet, C. r. 138, 814.
2 Fischer und Giebe, Ber. 30, 3053.

Chemieheft Nr. 5 und 6. 20
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Die erhaltene Substanz, deren Siedepunkt mit dem fiir
Hepthylithyldther (Kochpunkt 165°) angegebenen! gut {iiberein-
stimmt, erscheint damit als solcher identifiziert. Die Ausbeute an
Hepthylithyldther berechnet nach der Reaktionsgleichung:

0C,H
/ 2445
N 0C,H,

CyHys. CH - Hy ——> CgHys . CHy . OC,H; - C,HyOH

betrug 61°/, der Theorie.

Weitere Versuche zur Darsteliung von Athern.

Zur Feststellung, welche Substanzmenge {iber einen frisch
bereiteten ~Katalysator geleitet werden mufl, bis die fiir den
Reaktionsverlauf im Sinne der Atherbildung notwendige Ver-
dnderung des Katalysators eingetreten ist, wurden vor der Aus-
filnrung von Hydrierungsversuchen mit anderen Acetalen vorerst
neuerdings solche mit Benzaldehyddidthylacetal und Phenylacet-
aldehyddimethylacetal durchgefiihrt.

Hydrierungen von Benzaldehyddidthylacetal mit frischem
Katalysator.
Hydrierung 1 und 2.

Die Substanzzufuhr betrug bei einer Rohrfemperatur von 180° und einem
Wasserstoffstrom von 120 cm? pro Minute, 3 em? pro Stunde, welche Menge dem Rohre
wihrend 8 Stunden 80 Minuten, beziehungsweise 4 Stunden . zugeflihrt wurde,
insgesamt 98 g (10°5 cm?), bezishungsweise 11°2 g (12 cm?). Die bei beiden
Hydrierungen zusammen angewandte Menge Benzaldehyddidthylacetal betrug 21 g
{225 cm?). Bei der Destillation des Produkies wurden folgende Fraktionen erhalten:

1. Fraktion: 74 bis 80° .. it iien s Hauptmenge.

2. Fraktion: rasches Steigen bis 185° .. 185 bis 190° wenige Tropfen.
Geruch nach Bengyldthyldther.

Hydrierung 3 und 4.
Die Substanzzufuhr betrug bei denselben Bedingungen wie bei Hydrierung
1 und 2 2-8cm?, beziehungsweise 2:3cm? pro Stunde. Es wurden withrend
4 Stunden, bezichungsweise 3 Stunden 30 Minuten 10°2g (11 cmf), bezichungs-
weise 70 g {7°5cm?), zusammen 17°2g (186 cm?) eingetropff. Erhalten wurden
8 g, bezichungsweise 5 ¢ Hydrierungsprodukt.
Die Destillation des Produktes (8 g) der 3. Hydrierung ergab:

1. Fraktion: 74 bis 80° .. vvvrienriiiiniennnnnna, Hauptmenge.

2. Fraktion: rasches Steigen bis 180° .... 180 bis 180° ..... 14
Geruch nach Benzyldthyldther.

Die Destillation des Produktes der 4. Hydrierung (5 g) leferte folgende
Fraktionen:

1. Frakfion: 74 bis 81% .. iii i iiraianernnerinnsa 3g.

2, Fraktion: 180 bhis 190% ...ttt 2 g

1 Crof}, Ann. 789, 3.
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Die Fraktion 2 zeigte deutlich den Geruch nach Benzyl-
dthyldther. Die Ausbeute an Fraktion 2 betrug, berechnet nach
der frither angefiihrten Reaktionsgleichung, 38°%/,, d. h. die fiir die
Atherbitdung notwendige Verdnderung des Katalysators war nach dem
Durchleiten von 30 g Benzaldehyddidthylacetal schon fast voll-
kommen eingetreten. Zur Uberpriifung der Katalysatorwirkung im
Sinne der Atherbildung wurde im folgenden ein Hydrierungsversuch
mit Phenylacetaldehyddimethylacetal angestellt.

Hydrierung.

Dem Rohre wurden bei einer Temperatur von 180° und einem Wasserstoff-
strom von 80 bis 90 cm3 pro Minute stiindlich zirka 3 cm? Phenylacetaldehyddimethyl-
acetal, insgesamt wihrend 7 Stunden 30 Minuten 18 g, zugefiihrt. Erhalten wurden
18 g Hydrierungsprodukt, das bei der Destillation folgende Fraktionen ergab:

Lo Fraktion: ..o e 73 bis 90°.
2. Fraktion: ... i e bis 183°.
3. Frakiion: 188 bis 206°, Hauptmenge 189 bis 190°......... 78

Die Ausbeute an Fraktion 3 betrug zirka 500/

Onantholdi-n-propylacetal—Heptyl-uz-propylither.
Darstellung von Onantholdi-#-propylacetal.

Fiir die Darstellung dieses bisher unbekannten Acetales wurde
im Hinblick auf die bei dem Onantholdidthylacetal erhaltene gute Aus-
beute mit Vorteil die Methode von E. Fischer gewd&hlt. 200 ¢ abso-
luter n-Propylalkohol (Merck), enthaltend 1% trockenes HCl-Gas,
wurden mit 50 ¢ frisch destilliertem Onanthol vermischt, wobei die
Reaktion unter deutlicher Erwirmung eintrat. Nach dem Erkalten
wurde der Kolben mit dem Reaktionsgemisch fest verschlossen
und drei Tage unter hdufigem Umschiitteln stehen gelassen. Dann
wurde mit 50 cm® einer 6 g Pottasche enthaltenden Losung
(ungefdhr dquivalent der im Reaktionsgemisch enthaltenen Salz-
siure) und der dreifachen Menge Wasser versetzt, die obere
Schicht mit Ather aufgenommen und von der unteren wiBirigen
Schichte im Scheidetrichter getrennt. Nach viermaligem Ausschlittein
der wiBrigen Schichte mit Ather wurde der vereinigte Atherische
Auszug mit frischgeglithtem Natriumsulfat getrocknet, der Ather
und #-Propylalkohol im Olbad bis 105° abdestilliert und der
Riickstand im Vakuum (11 mem) fraktioniert:

1. Fraktion: ... e Vorlauf bis 100°.
2, Fraktion: ........... 100 bis 115° (Hauptmenge 113 bis 115°).
3. Fraktion: ... i e 115 bis 117°.

Die Fraktion 2 wurde rektifiziert, wobei 78 g bei 112-5° und 9 mm Uber-
gingen (Quecksilber im Dampf).
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Analyse.
0-1302 g Substanz gaben 0-3441 g CO, entsprechend 72-089/, C.
01302 ¢ > » 01518 g HyO » 13-050/, H.
0-1875 ¢ » > 04964 g CO, » 72200/, C.
0-1875 ¢ > » 02177 g Hy,O » 12-999/, H.

Ber. fiir CygHps0q9: 72°150)y C, 13-050/; H.

Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Koha.
(Konstante flir Anilin 1060).
0°0822 g Substanz gaben eine Druckerhdhung von 160 mui.

Gef.: 213-3.
Ber. fiir C;3Hy0,: 216-2.

Die Ausbeute an Acetal einer wasserhellen Fliissigkeit von
schwachem Onantholgeruch betrug 78 g entsprechend 979/, der
Theorie.

Hydrierung.

Die Hydrierung von insgesamt 30 ¢ Onantholdi-n-Propylacetal
wurde so geleitet, dafi dem Rohre bei einer Temperatur von 180°
und einem Wasserstoffstrom von 120 cws® pro Minute wéhrend
7 Stunden eine Substanzmenge von stiindlich 33 cm®, beziehungs-
weise wihrend 6 Stunden eine solche von 2-2 em® zugefiihrt wurde.
Erhalten wurden 29 ¢ Produkt, das bei der Destillation in folgende
Fraktionen zerfiel:

1. Fraktion: Vorlauf 90 bis 140° .......ccoviviiin i 10 g
2. Fraktion: rasches Steigen bis 170°, Hauptmenge 185 bis 200° 14 g
3. Fraktion: 200 bis 202° ... ... . . i i 4.

Riickstand im Kolben iiber 292° ...........coiiivnne, oo 1le

Zur weiteren Reinigung wurde die Fraktion 2 einer neuerlichen Destillation
unterworfen:

1. Fraktion: 180 bis 190° ... ... ..., Hauptmenge.
2. Fraktion: 190 bis 200° ... .........covvun.nn. wenige Tropfen.

Bei der Rektifikation der Fraktion 3 wurden aufiler dem hochsiedenden
Anteil, der nicht niher untersucht wurde, noch wenige Tropfen der Hauptfraktion
erhalten. '

Die Destillation der Fraktion 1 ergab als Haupimenge eine konstant bei
96 bis 98° iibergehende Substanz, die nach Siedepunkt und Eigenschaften
n-Propylalkohol war.

Zur Analyse wurde die Hauptfraktion rektifiziert, wobei zwischen 182°5°
und 183° (unkorr.) 14 g destillierten:

0-1143 g Substanz gaben 0-3174 ¢ CO, entsprechend 75-739/, C.

0-1143g  » »  0-1420 g H,0 . 13+900), H.
0-2120g > »  0°59168 g CO4 » 75-780/y C.
0:2129¢ > > 0°2654g Hy0 , 13-950], H.

Ber. fiir CygHgsO: 75°860;; C, 14:020/, H.



Verhalten von Aldehydacetalen bel der Hydrierung. 283

Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn.
(Konstante filr Anilin: 1060).
0-0275 g Substanz gaben eine DruckerhShung von 193-6 mum.
00209 & » » » » > 1416 mm.
Gef.: 1505, 156°4. ’
Ber. fiir C;yHy,0: 158-2.

Die Substanz, eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von
dem Heptyldthyldther dhnlichem Geruch, erscheint hiemit als Heptyl-
n-propyldther bestimmt, dessen Siedepunkt von Dobriner! mit
187-6° (korr) angegeben wird. Die Ausbeute, berechnet nach der
Gleichung:

o Hy ~—— — CgHyy. CHy , OCH; + C4H,OH
betriigt 649/, der Theorie.

Onantholdiisobutylaceta1—~Heptylisbbutylﬁther.
Darstellung von Onantholdiisobutylacetal.

Auch hier hat. sich die Anwendung der von E. Fischer flir
Onantholdidthylacetal angegebenen Arbeitsweise glinzend bewé#hrt.
150 g absoluter Isobutylalkohol (Merck), enthaltend 2%/, trockenes
HCI-Gas, wurden mit 30¢ Onanthol vermischt, wobei starke
Erwidrmung eintrat. Nach siebentégigem Stehen im festverschlossenen
Kolben unter hdufigem Umschiitteln wurde, wie bei Onantholdi-
propylacetal angegeben, verfahren und das nach dem Abtreiben des
Athers hinterbliebene Produkt im Vakuum bei 10 mm fraktioniert:

1. Fraktion: Vorlauf bis 110°. .
2. Fraktion: 123 bis 127° (Hauptmenge 124 bis 126°).

Zur Analyse wurde ein bei 10w und 126-6° (korr.)
siedender Anteil verwendet:

0-1477 & Substanz gaben 0-3990 g CO, entsprechend 73-679/, C.

01477 g > » 01743 g HyO > 13-209/; H.
0-1854 ¢ > »  0-3653 g CO, » 73-589/, C.
0-1354 & > > 0-1606 g H,0 » 13-279/, H.

Ber. flir Cy3H3,04: 73-690/, C, 13-21¢/, H.
Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn.

(Konstante fiir Anilin: 1060).

0-0284 & Substanz gaben eine Druckerh8hung von 115 mm.
0-0241 g » > > » » 103 mm.

Gef.: 2433, 248.
Ber. fiir Cy3Hy004: 244-3.

1 Dobriner, Ann. 243, 7.
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Die Ausbeute an diesem noch nicht dargestellten Onanthol-
diisobutylacetal, einer farblosen Fliissigkeit von schwachem Geruch,
betrug 52 g entsprechend 929/, der Theorie.

Hydrierung.

Die Hydrierung wurde in der Weise gefithrt, dafl dem auf
180° geheizten Rohre, bei einem Wasserstoffstrom von 120 cm®
‘pro  Minute, eine Substanzmenge von stlindlich 1-4cm’, be-
ziehungsweise 19 ew® durch 17 Stunden, insgesamt 235 ¢ Acetal,
zugefiihrt wurde.

Erhalten: 229 ¢ des Hydrierungsproduktes, das bei. der
Destillation folgende Fraktionen gab:

1. Fraktion: Vorlauf bis 170°, Hauptmenge 88 bis 125° .. ... i1 g
2. Fraktion: 173 bis 212°, Hauptmenge 191 bis 212° ......, 10 2.
3. Fraktion: 212 bis 243° ............. i 1-1 g0
Riickstand im Kolben iiber 243° ......... ... .. ciiiiin.n. 0:8g.

Zum Zwecke der weiteren Reinigung wurde die Fraktion 2 rektifiziert:
1. Frakbion: ....oooviveiiieiiieieienaen, Vorlauf bis 180°.
2. Fraktion: ........... 187 bis 200°, Hauptmenge 194 bis 196°.

Die Destillation des Vorlaufes ergab in der Haupimenge eine bei 106°
bis 108° iibergehende Substanz, die nach Siedepunkt und Eigenschaften mit
Isobutylalkohol iibereinstimmte.

Zur Analyse wurde der Fraktion 2 ein bei 194 bis 196° iibergehender
Anteil entnonmmen:

0-1699 g Substanz gaben 0°4770 g COy entsprechend 76°579/, C.

0°1699¢ . » > 02123 g Hy0 > 13-980/, H.
0°1571g  » >  0:4408 g CO, > 76520/, C.
0-1571 g  » » 01958 ¢ Hy0 > 13950/ H.

Ber. fiir C;yHy,0: 76660/, C, 14-050), H.

Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn.
(Konstante fiir Anilin: 1060).
0°0197 g Substanz gaben eine Druckerhdhung von 124 mm.

Get.: 168-4.
Ber. fiir Cy;H,,0: 1722,

Die Substanz erscheint mit dem bisher noch nicht dar-
gestellten Heptylisobutylidther identisch. Er ist eine leicht be-
wegliche Flissigkeit von starkem Geruch und dem Kochpunkt
194 bis 196° (unkorr.) und wurde berechnet nach Gleichung:

/ OC:Hy

CgHys.CH
Noc,H,

—+ Hy

— Cgllys. CHy. OC,Hy - C,HyOH

in einer Ausbeute von 649/, der Theorie erhalten.
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Phenylacetaldehyddi-n-propylacetal —Phenylithyl-n-propylither.
Darstellung von Phenylacetaldehyddi-#-propylacetal.

Auch hier wurde analog der Darstellung von Phenylacet-
aldehyddimethylacetal® die Methode von E. Fischer mit Vorteil
verwendet. _

120 g absoluter wu-Propylalkohol (Merck), enthaltend 19/,
wasserfreies HCI-Gas, wurden mit 30 g frisch destilliertem Phenyl-
acefaldehyd (Kochpunkt 9 mms, 90 bis 120°) vermischi, wobei unter
Erwidrmung die Reaktion eintrat. Nach fiinftigigem Stehen unter
ofterem Umschiitteln wurde wie bei Onantholdipropylacetal an-
gegeben verfahren.

Beim Fraktionieren im Vakuum (11 ss) wurden erhalten:
1. Fraktion: Vorlauf bis 110°,
2. Fraktion: 120 bis 188°, Hauptmenge 129 bis 131°.

Zur Analyse wurde ein bei 12 mm und 136:6° (korr.) iibergehender
Anteil verwendet:

0-1942 g Substanz geben 0-5375 g CO, entsprechend 75-480/, C.

01942 ¢ > »  0°1711 g HOy » 9-860), H.
0-2233 ¢ > » 0:6186 g CO, > 756550/, C.
0-2233 ¢ > »  0-1974 g Hy0 » 9-890/, H.

Ber. fiir Cy4Hy0,: 757610/, C, 9-989), H.

Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn.
(Konstante fiir Anilin: 1060).

0-0225 g Substanz gaben eine DruckerhShung von 1126 man.
0:0254 ¢ » » » » » 1195 mm.

Gef.: 211-8, 225°3.
Ber. fiir Cy4HgeOg; 222-2.

Von diesem bisher unbekannten Phenylacetaldehyddi-#-propyl-
acetal, einer Oligen Fliissigkeit won intensivem Geruch und dem
Kochpunkt 129 bis 131° (unkorr.) bei 11mm wurden 40 g ent-
sprechend 719/, der Theorie erhalten.

Hydrierung.

Bei einer Rohrtemperatur von 180° und einem Wasserstoff-
strom von 120 cw’ pro Minute wurde dem Rohre eine Substanz-
menge von 1-5cm’ pro Stunde durch 17 Stunden eingetropft,
insgesamt 26'3 g Phenylacetaldehyddi-u-propylacetal. Erhalten
wurden 25°-3 ¢ Hydrierungsprodukt, dessen Destillation wie folgt
verlief:

1 Fischer und Hoffa, L. c.
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1. Fraktion: 87 bis 110° ... ... .. . i iiiiiniiieann. 1047 g
2. Fraktion: 218 bis 235°, Hauptmenge 223 bis 225° ..., 12+7 g.
3. Fraktion: 230 bis 245° .. .1.. i iiiiiiiiiniiinnrannne. 1-0g.
Riickstand im Kolben iiber 245° ... ... o iiiinnin.n 0-8¢.
Die Rektifikation der Fraktion 2 (218 bis 235°) ergab

1. Fraktion: bis 220° ....... ... iviiiiernnns wenige Tropfen.
2. Fraktion: 225 bis 227° ... .. ... ... . .iieiiina. Hauptmenge.

Bei einer neuerlichen Destillation der Fraktion 1 (87 bis 110°) wurde in der Haupt-
menge eine bei 96 bis 98° iibergehende Substanz gewonnen, die dem Reaktionsverlauf
entsprechend nach Siedepunkt und Eigenschaften #-Propylalkohol war.

Zur Analyse wurde von der Fraktion 2 ein bei 225 bis 227° (korr.) iiber-
gehender Anteil entnommen:

0-1981 g Substanz gaben 0:5830 ¢ CO, entsprechend 80-260/, C.

0-1981 ¢ » » 0-1724 g H,0 » 9+740/, H.

025654 ¢ > » 0-7530 g CO, » 80-410/, C.
& g 2 10

012554 > » 0-2219 7 H,O > 9-729/, H.
g & Ba 0

Ber. fiir CqHy0: 80-440/, C, 9-830/, T.

Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn,
(Konstante fiir Anilin: 1060).

0-0222 g Substanz gaben eine Druckerhthung von 139 mem.

Gef.: 169-3.
Ber. fiir CyyHgO: 164-1.

Die Substanz erscheint hiemit als bisher unbekannter Pheny!l-
dthyl-u-propyldther vom Kochpunkt 225 bis 227° (korr)
identifiziert.

Die Ausbeute, berechnet nach der Reaktionsgleichung:

0CyH

CGH5.CH2.CH\OC y + H,
3447

- CgHy . CH,. CH,. OC5H; -+~ CoH; OH,
betrug 80°%/, der Theorie.

Zimtaldehyddidthylacetal — Phenyl-nz-propyléithylither.
Darstellung von Zimtaldehyddiidthylacetal.

Der Versuch, das Zimtaldehyddidthylacetal nach der bei den
frither dargestellten Acetalen angewandten Methode von E. Fischer,
ebenso wie der Versuch, auf diesemn Wege das Zimtaldehyddimethyl-
acetal darzustellen, fiihrten zu so unglinstigen Ergebnissen, daf} statt
dessen die Methode von Claisen' mit Verwendung von Ortho-
ameisensdureester zur Anwendung gebracht wurde.

1 Claisen, Ber. 37, 1018.
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Ein Gemisch von 29 g frisch destilliertem Zimtaldehyd (Merck).
vom Kochpunkt 115 bis 125°, 39 g Orthoameisensdureester (Merck)
und 30 g absolutem Athylalkohol wurde unter Zusatz von 0°46 g
feingepulvertem Chlorammon 10 Minuten am Ruckflufkiihler ge-
kocht. Der entstandene Ameisensdureester und Alkohol wurde bis
82° abdestilliert, der Rickstand mit Wasser versetzt, ausgeithert.
und mit frisch geglithtem Natriumsuifat getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Athers wurde im Vakuum bei 10 mm.
fraktioniert:

1. Fraktion: Vorlauf bis 125°.

2. Fraktion: 127 bis 136° Hauptmenge 133°5 bis 135°.

Die Ausbeute betrug 75%, der Theorie. Claisen! erhielt
bei Anwendung von naszierendem Orthoameisensdurester eine-
Ausbeute von 80°%/ der Theorie.

Zur ~Analyse wurde nach neuerlicher Destillation der bei
10 mm und 138-2° (korr.) {ibergehende Anteil verwendet:

0-1876 ¢ Substanz gaben 0-5198 g CO, entsprechend 75:699/, C.
0-1876¢ > > 0°1467 g HyO > 8-750), H.
Ber. fiir C;3H;40,: 75-690/, C, 8-800/, H.

Hydrierung.

Die Hydrierung wurde bei einer Rohrtemperatur von 180°
und einem Wasserstoffstrom von 120 bis 130 ew® pro Minute
in der Weise durchgefiihrt, daf dem Rohr im Verlaufe von
18 Stunden 30 Minuten eine stiindliche Menge von 1-3 cm®
Zimtaldehyddidthylacetal zugefithrt wurde, insgesamt 23 g.

Erhalten wurden 11 g Produkt, das in folgende Fraktionen.
zerfiel:

1. Fraktion: Siedebeginn 76° .................. 76 bis 110°,
Hauptmenge 78 bis 81° ... ..ot iiiiirieiiin e 78
2. Fraktion: 218 bis 224° .. ... . coi it i 2.
3. Fraktion: 240 bis 270° .. ... . o i it 1g.
Riickstand im Kolben iiber 270° ........ .. .c.ooiiiiian. ig

Die Fraktion 1 wurde zwecks Abfrennung des Alkohols mit einer gréfieren
Menge Wasser versetzt, wobei von 7 g zirka 2 g einer im Wasser unldslichen.
Flussigkeit zuriickblieben. Die wifirige Schicht gab deutlich die Jodoformreaktion.
Der in Wasser unlosliche Riickstand wurde nach wiederholtem Trocknen destilliert:
und sein Kochpunkt zu 110 bis 111° bestimmt.

Die Fraktion 2 wurde rektifiziert, und es destillierten von 220 bis 222°
(korr.) 15 ¢.

Zur Bestimmung einer etwa vorhandenen Doppelbindung in der Fraktion 2
wurde diese mit einer Losung von Brom in Chloroform versetzt. Sie reagierte mit:
der Bromlosung nicht, was auf eine Hydrierung der Doppelbindung schiieflen 1afit..
Zimtaldehyd und Zimtaldehyddidthylacetal als Vergleichsubstanzen entfdarbten eine-
solche Losung sofort.

11 ¢
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Die nachstehend angefiihrte Analyse und Molekulargewichts-
bestimmung ergibt, dafli neben dem in der Hauptmenge ge-
bildeten Athylalkoho!l und Toluol auch Phenyl-n-propylithyladther
-entstanden ist, dessen Kochpunkt (220 bis 222°) mit dem von
Erbera! angegebenen {ibereinstimmend gefunden wurde. Sein
intensiver Geruch ist dem des isomeren Phenylédthyl-u-propyl-
dthers dhnlich.

Analyse.
01715 g Substanz gaben 0:5058 ¢ CO, entsprechend 80-439/, C-
0-1715 ¢ > »  0-1487 g HyO o> 9:700/, H.
0-1943 ¢ » » 05720 g CO, » 80-319/, C.
0°1943 2 » » 01682 g Hy0 » 9-690/, H.

Ber. fiir CyyH;q0: 80°440/) C, 9-830j, H.

Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn.

(Konstante fiir Anilin: 1060).

0°0247 g Substanz gaben eine Druckerhdhung von 160 #m.
0-0170 g » » » » > 1095 mm.

Gef.: 163-6, 164-5.
Ber. fiir Cy;H;,0: 164-1.

1 Gaz. chim. it. 16, 314.




