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Im Verlaufe von Versuchen, aromatische Aldehyde in Form 
ihrer Acetale dutch Hydrierung nach S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  in 
die entsprechenden hydroaromat ischen Aldehydacetale  i2berzuffihren, 
konnte zun~ichst bei Benzaldehyddi~ithylacetal beobachtet  werden , 
dab unter den gew~ihlten Bedingungen Kernhydrierung n i c h t  eintritt. 
Die Reduktion wurde  mit rein verteiltem Nickel als Katalysator  im 
allgemeinen unter den ffir die Kernhydrierung yon Estern optimalen 
Bedingungen ~ bei einer Tempera tu r  yon 180 ~ und einem Wasser -  
stoffstrom yon 80 bis 120 cm " pro Minute ausgeffihrt. (Jber einige 
Verbesserungen an der hierfiir gebr~uchlichen Apparatur  wird im 
experimentellen Teite dieser Arbeit berichtet. 

Bei der Destillation des Hydr ierungsproduktes  Von Benzat- 
dehyddi/ithylacetal wurde neben einer geringen Menge hochsiedender 
Substanz  im wesent l ichen Toluol  und fitthylalkohol erhalten. Das 
Acetal gelangte stets frisch destilliert zun~ichst in Dampfform fiber den 
Katalysator;  nach dem ersten in obigem Sinne verlaufenen Versuch 
wurde ihm aul3erdem w~ihrend des Erhitzens in dem dem Reduktions- 
rohre vorgelegten Kolben etwas kalzinierte Soda zur Neutralisation 
etwa aus Spuren Benzaldehyd entstandener Benzo~s~iure zugesetzt ,  
nachdem durch einen besonderen Versuch festgestellt  worden war, 
dab es bei dieser Behandlung unver/indert bleibt. Bei weiteren 
Hydrierungsversuchen,  bei denen fiberdies das Acetal zur Ver- 
meidung andauernden Erhi tzens aus  einer Bfirette t ropfenweise in 
alas Rohr gelangte, zeigte sich ein merklich ge~indeter Verlauf 
seiner Hydrierung.  Neben 5 thyla lkohol  u n d  einer kleinen Menge 
anscheinend aromatischer  Kohlenwasserstoffe wurde in wesentl ich 
gr6f3erer Menge ein hOhersiedendes Produkt  von s ta rkem Geruch 

1 Herrn Prof. Dr. A. Franke, dem Vorstand des analytisehen Universitiits- 
laboratoriums, fiihIen wir uns fiir das Interesse und die wertvolle Unterst~itzung, 
die er dieser Arbeit angedeihen liel3~ zu groBem Dank verpfliehtet. 

Sabat ie r  und Murat, C. r. 154, 922. 
Franke und Sigmund, M. 46, 6i, 1925. 
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erhalten, das nach wiederholter Destillation zwischen 185 bis 187 ~ 
fiberging. Die Substanz erwies sich bei 1/ingerem Kochen mit ver- 
d/2nnter Schwefelsfiure best~indig und wurde auch beim Kochen 
mit Lauge nicht verRndert. Die at~s den Analysenwerten berechnete 
Formel liet3 das Vorliegen eines KSrpers mit einem Sauerstoffatom 
im MolekfiI voraussehen,  die Best~indigkeit des Produktes die Anwesen- 
heit eines 5thers,  Der naheliegende Vergleich m i t  Benzyl~ithyl~ither 
ergab Ubereinstimmung von Siedepunkt und Analysenwerten,  eine 
weitere Bestgtigung ft'tr die Identit/it mit dem genannten .~ther wurde 
durch die ~ thoxylbes t immung erbracht. 

Unter den gew~ihlten Hydrierungsbedingungen ist somit das 
Benzaldehyddi~ithylacetal unter Anlagerung yon zwei Wasserstoff- 
atomen und Abspaltung eines Molekflls -Athylalkohol im Sinne 
der Gleichung: 

-+ H 2 
C6H 5 . CH (0C2H5) 2 - - - - ~  C~HsOH + C6H 5 �9 CH 2 . OC~H 5 

in Benzyl/ithyt~ither tibergegangen, der zu 45o/o der berechneten 
Menge resulfierte. 

Hydrierungsversuche bei Rohrtemperaturen yon 160 ~ i70  ~ 
und 190 ~ unter s0nst gleichbleibenden Bedingungen lieferten stets 
schlechtere Ausbeuten an Benzyl~ithyl~ither, so daft die Temperatur  
von 180 ~ ffir die weiteren Versuche beibehalten wurde. 

Das Auftreten von Toluol  bei den ersten Versuchen sowie in 
der Folge die Bildung eines im Kerne nicht hydr ie r ten  .~thers gab 
zu einer ~berprfifung des Katalysators auf seine Wirksamkeit  zur 
Kernhydrierung Anlal3, wobei e r  sich zur Hydrierung von Benzol 
und ToluoI unf~ihig erwies, Als daraufhin Benzaldehyddi~ithylacetai 
in einer analogen Versuchsreihe fiber einen frisch bereiteten Kataly- 
sator geleitet wurde,  konnten dieselben eben beschriebenen Er- 
scheinungen beobachtet  werden, nach anf~inglicher Zersetzung in 
Toluol  und Alkohol die Bildung von Benzyl/ithyl~ither neben Athyl- 
alk0hot Der Katalysator scheint somit die F~ihigkeit zur Kern- 
hydrierung unter den gegebenen Verh~iltnissen zu  verlieren. Der 
Reaktionsverlauf im Sinne der .;t_therbildung, wie dutch Versuche fest- 
gestellt wurde, tritt ein, wenn eine Menge von etwa 30 g Benza!dehyd- 
di~ithylacetal darftber geteitet wurde. 

Die im Zusammenhang mit ~ihnlichen Hydrierungsversuchen 
gemachte  Bdobachtung S k i t a ' s  ~ fiber das wesentlich verschiedene 
Verhalten yon Derivaten des Benzaldehydes im Gegensatz zu den 
des Phenylacetaldehydes bei der Hydrierung liel3 unter den gleichen 
Bedingungen far ein Acetal dieses Aldehydes einen anderen 
Reaktionsverlauf mSgtieh erscheinen. ~ 

�9 _ 

1 B e r .  4 8 ,  1 6 8 5  b i s  1 6 9 8 .  

Siehe aueh eine Mitteilung yon T. Kariyone und Y. Kimura (C. 30. III. 1927. 
I., 1825) tiber katatytische Hydrierung von A~etalen mit Pd-Mohr, die erst nach 
Absehlul3 dieser Arbei~: ersehien. 
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Die analog geleitete Hydrierung des Phenytacetaldehyd- 
dimethylacetales lieferte jedoch g!eichfalls Phenylg.thylmethyl~ither 
mit einer Ausbeute yon 50% neben Methylalkohol.' Ein unter- 
schiedliches Verhalten zu Benzaldehyddig.thylacetal konnte nut 
insoferne beobachtet werden, als hier wie auch in anderen F/illen 
keine anfS.ngliche Spaltung in Kohlenwasserstoff und Alkohol, 
sondern die Atherbildung sofort und auch dann eintrat, wenn der 
beniitzte Katalysator auf Benzaldehyddi/ithylacetal noch spaltend 
wirkte. 

Zur Feststellung, wie sich ein rein aliphatisches Acetal unter 
den gleichen Umst~inden verhS.lt, wurde 0nantholdi/ithylacetal 
hydrier!. Auch hier konnte im ersten Versuch mit einer Ausbeute 
von 61~ der Theorie Heptyl~ithylgther neben Athylalkohol erhalten 
werden. 

Die bisherigen Ergebnisse zeigten, dal3 unter den gewS.htten 
Bedingungen der katalytischen Hydrierung eine 121berffihrung 
aromatischer in kernhydrierte Acetale nicht durchf(ihrbar ist. 1 
Wohl aber liel3en sie es als wahrscheinlich erscheinen, dab dem 
bei den beschriebenen Bedingungen stets gteichartigen Reaktions- 
verlauf einer scheir~bar pyrogenetischen Abspaltung eines Mole- 
ktils Alkohol aus Acetalen unter katalytiseher Anlagerung yon 
zwei Atomen Wasserstoff zur Bildung der zugeh6rigen ges/ittigten 
Pi_ther eine aIlgemeiner e Bedeutung zukommt. Es schien daher 
nicht uninteressant, dies dutch weitere Versuche festzustellen. 

lJber eine ~thnlich verlaufene Reaktion yon Acetalen unter 
intramolekularer Abspaltung eines Molekfils Alkohol und Bildung 
ungesS.ttigter Derivate (Enolg.ther) wurde von Cla i sen  ~ berichtet. 
Die Beobachtung, dal3 das Acetal des Acetessigesters, der Di~ithoxy- 
buttersgureester schon beim Destillieren unter gew/Shnlichem Druck 
fast vollstgndig in Alkohol und 5thoxycrotons~tureester zerlegt wird, 
bildete den Ausgangspunkt fiir seine Untersuchungen, wie weir 
diese Reaktion auch bei anderen Acetalen und unter Anwendung 
alkoholentziehender Mittel stattfindet. C1 ais e n land, dab b ei Acetalen 
yon Beta-Ketons/iureestern und Beta-Ketonen die Alkoholabspaltung 
am leichtesten, schon beim bloBen Destillieren eintritt. Weniger 
teicht bei Acetalen anderer Ketonsg.uren und Ketone, wie bei dem 
Acetal des Brenztraubens/iureesters, Acetophenons und Acetons, die 
in diesem Sinn entweder dutch l~ingeres Erwiirmen mit geeineten 
Katalysatoren oder erst im Gemisch mit Acetylchlorid, genzoylchlorid, 
beziehungsweise Phosphorpentoxyd und Pyridin oder Chinolin 
reagieren. Die Alkoholabspaltung aus den Acetalen aliphatischer 
Aldehyde, wie aus Acetaldehyddig.thylacetal unter Bildung yon 
Vinyl/ithyl/ither, konnte nut durcli 1/ingeres Erhitzen mit Phosphor- 
pentoxyd und Chinolin erreicht werden. 

1 0be t  weitere Versuehe in dieser Hinsieht wird gesondert  berichtet 
werden. 

e Bet. 29, 1006. Bet. 3!, 1019. 
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Ftir die Umwandlung von Benzaldehyddi~.thylacetal in Benzyl- 
ttthyl/ither kommt die intermedi/ire Bildung eines unges~.ttigten 
5thers im Sinne der yon Cla i sen  bewirkten Reaktion mangels 
eines Wasserstoffatoms an dem der Carbonylgruppe benachbarten 
C-Atom nicht in Betracht. Bei den anderen untersuchten Acetalen 
kann die M/Sglichkeit einer solchen Reaktion vor dem katalytischen 
Eintritt yon Wasserstoff in die Doppelbindung wohl angenommen 
werden. Die Isolierung etwa entstehender unges/~ttigter Produkte bei 
Abwesenheit yon Wasserstoff ist einer besonderen Untersuehung 
vorbehalten. 

Aus den bereits angeffihrten und den folgenden Versuchen 
ergibt sieh aber, dab unter den gew/ihlten Bedingungen~ die im 
Vergleich mit der yon Cla isen  angewandten Methode als relativ 
mild bezeichnet werden kiSnnen, die Alkoholabspaltung auch aus 
Aldehydacetalen ziemlich leicht und mit guten Ausbeuten an den 
entsprechenden Athern zu erreichen ist. 

Dies best~.tigen ftir Acetale ges~ittigter Aldehyde die weiteren 
Versuche unter stets gleichartigen Umst/inden: 

Onantholdi-14-propylacetal l iefert  mit eider Ausbente yon 
64~ der Theorie den Heptyl-,~-propyl/ither neben Propylalkohol. 
Mit gleicher Ausbeute wurde aus dem Diisobutylacetal des 
Onanthols der noeh nieht bekannte Heptylisobutytttther erhatten. 
Phenylacetaldehyddi-#~-propylacetal ging zu 80% in Phenyliithyl- 
,z-prppyl~ither fiber, 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. Ftir die Gewinnung ales 
Benzaldehyd- und Zimtaldehyddi~ithylaeetales wurde mit Erfotg 
nut die glatt verlaufende, yon Cla i sen  empfohlene Reaktion mit 
Orthoameisens/iureester ~ angewandt; w~ihrend in diesen Ftilten die 
yon E. F i s c h e r  2 vorgeschlagene Acetalisierung mit absolut alko- 
holischer einprozentiger Salzs~iure versagte, lieferte sie alle anderen 
Acetate mit oft beinahe quantitafiver Ausbeute, obwohl ihre Trennung 
von den Resten unvertinderten AIdehydes nur durch fraktionierte 
Destillation, ohne Anwendung yon Hydroxylaminchlol'hydrat durch- 
geffihrt wurde. Dutch sinngem~i13e Anwendung dieses vorzCtglichen 
Verfahrens konnten auch die bisher nieht bekannten ~-Propylacetale 
des Onanthols und Phenylacetaldehydes sowie das 0nantholdiiso- 
butylacetal d argestellt werden. 

Als Beispiel ffir ein Acetal eines ungestittigten Aldehydes 
wurde das Zimtaldehyddi~.thylaeetal hydriert und dabei ein im 
wesentliehen anderer Reaktionsverlauf festgestellt. 

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

1 Ber. 29, t008; 31, 1016; 40, 3903; siehe Experimenteller Teil, p. 20. 
" Ber. 30, 3053; 31, 1990; siehe Experimenteller Tell, p. 15. 
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zwei Dritteln aus .'~thylalkohol und einem Drittel aus Toluol bestand. 
Ais einheitliche Fraktion konnten weiters 1 " 5 g  einer zwischel~. 
220 bis 222 ~ fibergehenden Flfissigkeit abgetrennt werden. Diese 
erwies sich im Gegensatz zu Zimtaldehyd und dessen Acetal bei der  
Einwirkung einer L f s u n g  von Brom in Chloroform als ges~ittigt. Sie 
wurde durch Siedepunkt, Analyse und Molekulargewichtsbestimmung" 
als Phenyl-~-propyl~ithyl~ither identifiziert, fiber den E r b e r a :  be- 
richter. 

W~ihrend bei allen anderen Versuchen die Menge des der- 
Hydrierung zugeffihrten Acetales mit unwesentl ichen Verlusten in 
Form yon Hydrierungsprodukten zur t ickgewonnen wurde, ergab 
sich h ie r  ein auffallendes Manko yon beinahe 500/o. Dieser Umstand 
im Zusammenhange mit der Art der erhaltenen Produkte ltif3t 
vermuten, daft der grff3te T e l l  des Zimtaldehydacetales untei- 
Wasserstoffanlagerung zun~ichst in Toluol u n d  Acetaldehyddi/ithyl- 
acetal und dieses weiterhin in Alkohol und Di~ithyl~ither gespalten 
wurde, wobei der letztere trotz guter Kfihlung vermutlich mit den: 
abst r fmenden Wasserstofffiberschul3 entwich. Diese Auslegung des  
Reaktionsverlaufes mag ihre Stfitze durch eine Mitteilung Van 
Mar ie ' s  und B. T o l l e n s  '2 fiber e ine .  /ihnliche Spaltung des 
Zimtaldehydes bei seiner Kondensation mit Formaldehyd unter" 
Einwirkung yon CaO find~n. Es spaltet sich dabei unter Wasser- 
aufnahme in Benzaldehyd und Acetaldehyd, welcher sich sodann~ 
mit Formaldehyd zu Pentaerythrit  k0ndensiert. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Darstellung des Benzaldehyddiiithylaceta!s nach Claisen. 

Alle Versuche, dieses Acetal nach der yon E. F i s c h e r  '~ 
vorgeschlagenen Methode darzustellen, ffihrten zu so ungfinstigen 
Ausbeuten, dal] diese Arbeitsweise aufgegeben und die H e r -  
stellung d e s  Benzaldehyddi~ithylacetales nach C t a i s e n  "l durch-  
geffihrt wurde. 

lm Sinne der yon ihm gegebenen  Vorschrift wurden aus  
einer Mischung von 37"5 g Benzaldehyd,  57 g Orthoameisens~iure- 
ester (Merck)  und 49 g absolutem ~thylalkohol  unter Zusatz yon 
0 " 7 5 g  feingepulvertem Ammonchlorid nach wiederholter  Destilla- 
tion 6 2 g  analysenreines Acetal vom Kochpunkte 217 bis 223 ~ 
(korr.) erhalten, welche Menge einer Ausbeute von 97~ der 
Theorie  entspricht. 

Versuche,  dieses ~iul3erst elegante Verfahren noch dadurch zu. 
vereinfachen, daI3 das nach dem Abdestillieren von Atkohol und  

1 Gaz. chim. it. 16, 314. 
2 Bet. 36, 1347. 
a Ber. 30, 3053. 

Ber. 29, 1008. 
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Ameisens~ureester  bis 80 ~ und nach dem Filtrieren von dem Ammon-  
,chlorid, verbliebene Produkt  sofort ohne Zusa tz  yon Wasse r  und 
_ ~ t h e r  der Frakt ionierung unterworfen wird, ergaben ungfinstigere 
Ausbeuten an reinem Acetal. 

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

o .  1166 g Substanz gaben 0"3125 g COp, entspreehend 78"090/0 C. 
',0"1166g ~, >~ 0"0920g H20 ,, 8"830/0 H. 

Ber. fi.ir CllH160~: C 73"28, H 8'95c'/o. 

K e r n h y d r i e r u n g s v e r s u e h e  mi t  Benzaldehyddi i i thylaeeta l .  

Zum Zwecke  der Gewinnung des Hexahydrobenza ldehyd-  
-di/ithylacetals wurde das nach der obigen Methode dargestellte 
Benzaldehyddi~ithylacetal zur vollst/indigen Hydr ierung nach S a b a t i e r 
u n d  S e n d e r e n s  mit Wassers tof f  bei 180 ~ fiber feinverteiltes Nickel 
geleitet. Hiezu wurde  der im wesent l ichen nach den Angaben yon 
H e n l e  1 und S k i t a  ~ gebaute,  jedoch mit den yon F r a n k e  und 
: S i g m u n d  3 angegebenen Verbesserungen versehene Apparat  benCttzt; 
die Reduktion des Katalysators  geschah  wie dort angegeben.  Von 
geringfOgigen apparativen Verbesserungen sei erw/ihnt, dal3 der 
e inem Druckzylinder  en tnommene  Wasserstoff  zur Messung der 
:Str/Smungsgeschwindigkeit durch ein innerhalb der Grenzen 14 bis 
217 cm ~ pro Minute wiederholt  geeichtes S t rSmungsmanometer  

gele i te t  wurde. Zur Vermeidung von St013en im S t r6mmungsmesse r  
erwies es sich als notwendig, die ROhren der Waschf laschen am 
unteren Ende zu Spitzen auszuziehen.  Um eine e twaige Zer- 
se tzung des A c e t a l e s  durch Spuren mitgerissener Schwefels/iure 
z u  verhindern, wurde der Wassers tof f  vor dem Eintritt in den 
Apparat  durch ein mit kalzinierter Soda und Glaswolle gef011tes 
:13-Rohr geleitet. 

W'5.hrend der ersten Hydr ie rungsversuche  wurde  die zur  
Hydr ie rung  gelangende Substanz in einem dem Rohre vorgelegten 
Kolben auf 180 ~ erhitzt und von dem durchstreichenden Wassers toff  
in Dampfform fiber den Katalysator  gefOhrt. 

Bei Weiteren Versuchen erwies es sich zur Messung der 
angewandten  Subs tanzmenge  als zweckm/tl3iger, die Substanz aus 
einer B0rette dutch einen Vorstol3 in das Rohr tropfenweise ein- 
flief3en zu lassen. Dadurch liel3 sich auch das langandauernde 
Erhi tzen des Aeetales vermeiden. 

Zur Aufnahme des hydrier ten Produktes wurde start des 
A b s a u g k o l b e n s  eine etwa 100 cn4 ~ fassende graduierte Birne mit 
seitlichem Ansatz und Ablal3hahn verwendet,  die durch ein herum- 
gewundenes  Bleirohr gek0hlt  wurde. 

1 Anl. f. d. org. Priip. Praktikum. 
o A. Skita: ,Ober katalytisehe Reduktionen organischer Verbindungen<~ 

:Stuttgar~ 1912. 
a Franke und Sigmund, Monatshefte fiir Chemie 46, 64f. 
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Ft i r  die  im  f o l g e n d e n  b e s p r o c h e n e n  V e r s u c h e  w u r d e  d a s  R o h r  

a u f  180 ~ g e b r a c h t ,  d a  s i ch  d i e s e  T e m p e r a t u r  ftir  d ie  K e r n h y d r i e r u n g  

y o n  E s t e r n  als  o p t i m a l  e r w i e s e n  ha t .  1 

1. H y d r i e r u n g .  

Angewandt: 13 g (14 c.m 3) Benzaldehyddiiithylacetal. Wasserseoffstrom 70 bis 
80cm 3 pro Minute, entspreehend einem zirka 15fachen Wasserstoffi.ibersehut~. 
-Temperatur des Heizbades (Paraffin) ffir das Substanzgef~l? 180% Dauer des 
Prozesses 13 Stunden. In der Vorlage batten sieh 10g einer Flfissigkeit gesammelt, 
bei deren Destillation folgende Fraktionen erhalten wurden: 

1. I~-raktion: 74"5 bis 150 ~ (Siedebeginn 74'5 ~ . . . . . . . . . . . . . .  6g. 

2. Fraktion: unter 195 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4g'. 

has llghersiedende Produkt hatte einen iiutlerst intensiven und anhaftenden 
an Hexahydrobenzogsiiureiithylester erinnernden Geruch. 

Die reiehliehe Menge niedrigsiedenden Vorlaufes lieB auf eine weitgehende 
Spaltung des Aeetales schlief3en, welehe mfglieherweise dureh Spuren S~ure 
(Benzogs~iure aus Benzaldehyd) bewirkt wurde, u n d e s  schien zweckm~il3ig, bei den 
folgenden Hydrierungen dem Aeetal etwas feingepulvertes, kalziniertes Natrium- 
carbonat zuzusetzen, vorerst abet sein Verhalten beim Erhitzen mit diesem zu 
iiberprtifen. 

5 3" Benza[dehyddi~thylacetal wurden mit feinstgepulverfem kalziniertem 
Natriumcarbonat 3 Stunden unter Riiekflufi gekoeht und destilliert. Das Aeeta! 
:zeigte einen unveriinderten Kochpunkt von 217 bis 223 ~ mit geringem Vor- nnd 
Naehlauf und hat also dieser Behand!ung standgehalten. 

2. H y d r i e r u n g  

-(unter Zusatz yon feingepulvertem kalziniertem Natriumearbonat). Angewandt: 6 " 5 g  
~7 cm 3) Benzaldehyddiiithylaeetal. Wasserstoffstrom 70 bis 80 cm .~ pro Minute. Rohr- 
und Heizbadtemperatur wie bei der ersten Hydrierung. Dauer 8 Stunden 30 Minuten. 
Erhalten: 5 g  Produkt. 

Destiliation. 

1. Fraktion: 75 bis 150 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3g. 
2. Fraktion: unter 195 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2g-, 

Bei einer weiteren Hydrierung wurde unter sonst gleichbleibenden Bedin- 
gangen die Substanz raseher fiber den Katalys~,tor geleitet. Bei der Destillation des 
"in der Vorlage gesammelten Produktes ergaben sieh nachstehencle Fraktionen: 

!. Fraktion: unter 130 ~ (Hauptmenge 74 bis 75~ 
2~. Fraktion: bis 195 ~ (Hauptmenge 185 bis 195~ 

Die Menge der h6hersiedenden Fraktion (185 his 195 ~ hatte jedoch gegeniiber den 
friiheren Versnehen eine bedeutende Zunahme erfahren. 

Bei den drei weiteren Versuchen lieflen wit, um ein andauerndes hohes Erhitzen 
des Aeetales zu vermeiden und die der Hydrierung zugeffihrte Substanzmenge 
jedesmal genau bestimmen zu kfnnen, die Substanz aus der Biirette zutropfen. 

1. H y d r i e r u n g .  

Substanzzuiuhr: 2 '2  cma pro Stunde. Wasserstoffstrom 120 cr pro Minute. 
Rohrtemperatur 180 ~ Dauer 4 Stunden 30 Minuten. Angewandte Menge Benzal- 
dehyddiiithylacetal : 9" 4 ff (10 c#t3). 

i S a b a t i e r  und Mura t ,  C. r. l.q4, 922. 
F r a n k e  und S i g m u n d ,  1. c. 
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DestiHation. 

1. Frakfion: 76 his 84 ~ (aufgefangen bis 100~ 

2. Fraktion: 100 bis 180 ~ (konstantes Steigen, wenige Tropfen). 
3. Fraktion: 185 bis 195 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  58. 

Ri.ickstand im Kolben fiber 205 ~ 

Bei der Rektifikation der 3. Fraktion wurde noeh ein geringer bis f80 ~ 
/.ibergehender Vorlauf erhalten, die Hauptmenge destillierte yon 185 bis 187 ~ (korr.).~ 

2. H y d r i e r u n g .  

Substanzzufuhr: 2"8 cmx pro Stunde. Wasserstoffstrom: 120 c m  ~ pro Minute.. 
Rohrtemperatur 180 ~ Dauer: 3 Stunden. Angewandt:  8 8  (8"5 cm 3) Benzaldehyd- 
diiithylaeetal. 

3. H y d r i e r u n g .  

Substanzzufuhr: 3" 2 cI/~ o" pro Stunde. Wasserstoffstrom: 120 c~n 3 pro Minute.. 
Robrtemperatur 180 ~ . Dauer: 6 Stunden. Angewandt:  188" ( 1 9 " 8 c m  3) Benzal L 
dehyddiiithylaeetal. 

Die bei diesen Versuehen angesammelten Hydrierungsprodukte wurden ,  
vereinigt fraktioniert : 

1. Fraktion: aufgefangen bis 100 ~ Hauptmenge 76 bis 84 ~ 
2. Fraktion: wenige Trolqfen, rapides Steigen bis 180% 

3. Fraktion: 184 bis 205 ~ 
Rtiekstand im Kolben fiber 205 ~ 

Bei einer wiederholten Destillation der Fraktion 3 ging yon dieser die 
Hauptmenge bei 185 bis 187 ~ (korr.) fiber. 

Die Mengenverh~ltnisse der bei diesen drei Versuchen er- 
haltenen Fraktionen stellen sich wie folge dar: 

1. Fraktion: 76 bis 84 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10g.  
2. Fraktion: 180 bis 205 ~ iHauptmenge 185bis  t 8 7 ~  178: 

Rfickstand im Kolben fiber 205 ~ . . . . . . . .  5 8  

Erhalten: 3 3 8  Hydrierungsprodukt.  
Angewandt:  3 5 " 4  g Benzaldehyddi/tthylacetak 
Ausbeute an Hydrierungsprodukt:  930/0 . 
Ausbeute an der bei 185 bis 187 ~ fibergehenden Substanz:  33~ 

(berechnet auf angewandtes Benzaldehyddi/ithylacetal),. 

Verseifungsversuche. 
Mit der bei allen Hydrierungsversuchen in der Hauptmenge erhaltenen, als 

einheitliehes Produkt isolierten Fraktion vom Kochpunkt 185 bis 187 ~ wurden zur  
Feststellung, ob ein AeetaI vorliegt, und zur Gewinnung des freien Aldehydes 
Verseifungsversuche mit S~ure angestellt. 

1 0 g  der bei 185 his 187 ~ fibergehenden Fraktion wurden mit dreiprozen- 
tiger Sehwefelsg.ure (5008  Wasser  und 15ff konz. Sehwefels~ture) 11/~ Stunden am 
Riiekflul3kiihler im Kohlens~iurestrom gekoeht. Nach dem Aus~ithern und Troeknen. 
des iitherisehen Auszuges mit frischgegliihtem Natriumsulfat zeigte die Substanz. 
beim Fraktionieren unver~nderten Koehpunkt und Gerach. Fiinfstiindiges Koehen 
mit zehnprozentiger Siiure und mit 30prozentiger Siiure hat:ten ebenfalls keine 
Ver~inderung zufolge. Die Substanz erwies sieh auch Laugen gegeniiber bestlindig. 
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Das  Vorl iegen eines Aceta les  schien somit, ira Hinblick auf  
,alas best~indige Verhal ten gegent iber  S~iuren, ausgeschlossen.  

Bei einer neuerl ichen,  ftir die Ana lyse  v o r g e n o m m e n e n  
Desti l lat ion e rgaben '  sich nun  die F rak t ionen :  

1. Frakt ion:  181 bis 183"5  ~ (korr.). 

2. Frakt ion:  184 bis 185 ~ (korr.), zur  A n a l y s e .  

3. F rak t ion :  tiber 185 ~ 

Die mittlere dieser  Frakt ionen  erschien analysenrein .  

Analyse : 
'0" 1750 g" Subs[anz gaben 0' 5093 gr CO9, entsprechend 79' 370/o C, 
'0" 17508" ~ ,, 0' 1357 g H20 >, 8'670/0 H. 
'0"1776~ ,~ ~ 0 '5140g CO 2 ,, 78"930/0 C. 
�9 0 '17768 >, , 0 '13798 H20 ~ 8"690/0 H. 

Die ge fundenen  W e r t e  s t immen mit den ftir H e x a h y d r o b e n z -  
aldehyddi~tthylacetal  berechne ten  ( 7 0 " 8 9 %  C, 1 1 " 9 1 %  H) nicht 
iiberein. Auf  Grund der im theore t i schen  Teile dieser Arbeit  aus- 
geff lhr ten  l ]be r l egungen  Itifit ein Vergle ich  der erhal tenen Ana lysen-  
werte  mit den ft'tr Benzyl~ithyl/ither 

(C,H 5 .CH~.O.C~H~ (C9H,20) . . . .  C - - 7 9 " 3 5 %  , H - ~ 8 " 8 9 %  ) 

berechne ten  den Sch!ul3 zu, dab dieser  -&ther, dessen  Kochpunk t  
zu  185 ~ a n g e g e b e n  wird, * als H a u p t p r o d u k t  der Hydr i e rung  
e rha l t en  wurde.  Eine  wei tere  Best~itigung daf/_'n" gab die ,'~.thoxyl- 
be s t immung  nach  Z e i s e l :  

,0.3888 g Substanz gaben 0' 6743 g AgJ entsprechend 33" 27 o/0 c2H50. 
,0"3453g ,, ,> 0"5967~ AgJ >, 33' 15O/o C2H50. 

Ber. ffir Coil 5 . CH 2 . O. C2H5 (C9H120) : 33" 09 O/o C2H50. 

Auf  Benzaldehyddi~i thylacetal  berechnet ,  w u r d e  bei der 
Hydr i e rung  B e n z y l ~ t t h y l ~ t h e r  mit einer Ausbeu te  yon  450/0 

<ter Theor ie  erhalten. 

U n t e r s u e h u n g  des Vor l au fes .  

Die Bi ldung yon  Benzyl~thylt t ther  nach  der Gle ichung :  

/ 
C 6 H 5 . CH \ -t~ He - - - - >  C,,~H 5 . CH,~. OCoH 5 -'I- Coil 5 . OH. 

\ OC2H 5 . . . . . . . .  

m u g  unter  Abspa l tung  eines Molek~ils 5 thy la lkoho l  erfoigen; 
dieser mufite daher  im Vorlauf  enthal ten sein, w o r a u f  auch  dessen 
:Siedepunkt.  (76 bis 84")  hinweist.  

Die Destillation einer gr613eren Menge (13g~) des Vorlaufes ergab folgende 
Fraktionen: 

1 Cannizaro ,  J. 1856, 581. 
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1. Fraktion: 75 bis 7 7  ~ . 

2. Fraktion: 77 bis 80 ~ Hauptmenge . . . . . . . . . . . . . . .  10g'. 

3. Fraktion: rasches Steigen d e r  Temperatur, wenige Tropfen. 

Die Fraktion 2 (77 bis 80 ~ ) wurde im Scheidetrichter mit Wasser  ge-  
sch[ittelt, mit dem sich bis auf eine geringffigige Menge alles mischte und d~e, 
wiifMge LSsung von der oben abgeschiedenen kleinen Schichte getrennt. Der 
AlkohoI konnte in der w~il3rigen Schichte durch die Jodoformreaktion efrlwandfrei 
nachgewieserl werden. Die unlSsliche Substanz hatte einen Geruch nach aromatische~l 
Kohlenwasserstoffen,  ihre Menge reichte jedoch nach dem Trocknen ftir eine Destillatioi~ 
nicht aus. 

Die Aufarbeitung der bei den ersten zwei Hydrierungen mit frischem Kataly- 
sator erhaltenen Produkte, bei deren Destillation neben einer grol~en Merlge niedrig- 
siedenden Vorlaufes nur eine geringe Menge einer bei 185 bis 195 ~ siedenderr 
Substanz mit intensivem anhaftendem Geruch gewonnen wurde, wurde wie iolgt 
durchgefiihrt. 

Die niedrigsiedende Hauptfraktion (166o') wurde rektifiziert, es gingen tiber:: 

yon 71 bis 75 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 g  und 
von 75 bis 80 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10~. 

Da dutch die Destillation eine Trermung in einheitliche Bestandteile nicht 
mSglich erschien, wcirden beide Fraktio=en wieder vereinigt, mit Wasser  geschti t tel t  
und die w~ii3rige Schieh~ abgelassen. Diese gab deutlizhe Jodoformreaktion. Die 
Menge der in Wasser  unlSslichen Schichte betrug 7g~. Sie wurde wiederholt mit ~ 
Chlorealcium getrockaet und frakfioniert. SchlieNieh destillierte alles zwischen 
110'5 ~ und 111"5 ~ (korr.). Zur Feststellung, ob Toluol (Koehpunkt 111 ~ ) o d e r  
Hexahydrotoluol (Kochpunkt 119 ~ vorliegt, wurde nitriert. Die dabei erhaltene 
krystallinische Substanz erwies sich nach ihrem Schmelzpunkt (70 ~ als Dinitrotoluoi. 
Die geringe Menge hochsiedenden Produktes (6g') yore Kochpunkt  unter 195 ~ 
deren intensiver Gerueh und Siedepunkt die Anwesenheit  yon Hexahydrobenz-  
aldehyddiiithylacetal vermuten 1%13, wurde getrocknet und rektifiziert; dabei konnten 
noch zur Hauptsache ein niedrigsiedender Vorlauf 72 bis 112 ~ abgetrennt werden;  
1 g" destillierte yon 185 his 195 ~ 

Da eine weitere Trennung unm6glieh erschien, wurde das Molekulargewich~ 
dieser Fraktion bestimmt. 

Molekuiargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 

(Konstante fi.ir Anilin: 1060)o 

0 " 0 2 4 5 g  Substanz gaben eine Druckerh5hung yon 167"5 ~ m .  

Gef.: 155"4. 
Bet. fdr Benzyl~ithyl~ither: 136" 1. 

,> ,, Hexahydrobenzaldehyddiiithylacetal:  186"2. 

Es ist somit bei der Einwirkung des frischen Katalysators: 
nahezu vollst~indige Zersetzung des Benzaldehyddi~thylacetales in 
Toluot und Athylalkohol eingetreten. Kernhydrierung hat nicht 
stattgefunden. 

Im folgenden wurden Versuche angestellt, durch 5nderung der 
Temperatur sowohl nach unten als nach oben eine Verbesserung 
der Ausbeute an Benzyl/ithyl/ither zu erzielen, der als das wesent- 
liche Produkt der Hydrierung anzusehen war. 

So wurden Hydrierungen des Benzaldehyddi~ithylacetales unter 
sonst gleichen Bedingungen des Wasserstoffstromes und der 
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Durchleitungsgeschwindigkeit bei den Rohrtemperaturen 160 ~ 170 ~ 
und 190 ~ ausgef/ihrt. 

Bei der Destillation der Hydrierungsprodukte wurden ira 
wesentlichen dieselben Fraktionen, wie bei einer Rohrtemperatur' 
von 180 ~ erhalten, jedoch in ver~inderten Mengenverhtiltnissen. 
So wurde durch Erniedrigung der Temperatur eine Vermehrung 
des V0rlaufes, durch Erhtihung eine Zunahme des fiber 205 ~ 
siedenden 51igen Rfickstandes bewirkt, fiber dessert scheinbar nicht. 
einheitliche Zusammensetzung sich nichts aussagen ltifit. Bei den 
weiteren Hydrierungen yon Acetalen wurde daher die Rohr- 
temperatur von 180 ~ beibehalten. 

Im Gegensatz zu den ersten, auf p. 7 beschriebenen Hydrie- 
rungsversuchen hat sich bei spiiteren Hydrierungen des Benzaldehyd- 
di~ithylacetales ein ver~inderter Reaktionsverlauf ergeben. Da alle 
Versuchsbedingungen im wesentlichen stets gleichblieben, mul3te 
dies auf eine verminderte WirksamkMt des Katalysators zuriick- 
zuf~hren sein, weshalb sein VermSgen zur Kernhydrierung an 
Benzol und Toluol iiberprtift wurde. 

Zu diesem Zwecke wurden nach denAngaben Van ino ' s~  1O0 c~ s Benzot 
(Merck, p. a. thiophenfrei)w~ihrend 13 Sturtden mit einem 50prozentigen l~berschutl; 
von Wasserstoff hydriert. Das Hydrierungsprodukt wurde mit rauehender Schwefel-, 
siiure yon 150/0 SO3-Gehalt geschtittelt. Der geringe unveriindert gebliebene Anteil 
erwies sich bei tier Destillation dutch den Siedepunkt und durch die Bestimmung 
des spezifischen Gewichtes als unveriindertes Benzol. Ein weiterer Versuch zur 
Hydrierung yon Toluol mil~lang ebenfMls. 

Dadurch war die UnNhigkeit des Katalysators zur Kern- 
hydrierung erwiesen. Es wurde ein frischer Katalysator bereitet 
und nach erfolgter Reduktion neuerlich ein Hydrierungsversucla 
mit Benzaldehyddi/ithylacetal vorgenommen. 

H y d r i e r u n g .  

Rohrtemperatur 180 ~ Substanzzufuhr 2"4 c~n ~ pro Stunde, 
Wasserstoffstrom 120c~n ~" pro Minute, Dauer 7 Stunden. Angewandt 
17 g Acetal. 

Die Destillation des Hydrierungsproduktes lieferte diesmal 
nur e i n e  Fraktion zwischen 74"5 und 78 ~ (11g), was auf eine 
vSllige Aufspaltung des Acetals mit dem frischen Katalysator 
schliel3en l~ifit. Jedoch schon bei der darauffolgenden Hydrierung 
von Phenylacetaldehyddimethylacetal konnte neuerdings die beim 
Benzaldehyddi/ithylacetal besprochene Erscheinung, n/imlich die 
Bildung des entsprechenden Athers unter Abspaltung einer Molekel 
Alkohol, auch bei Anwesenheit eines erst einmal benfitzten Kataly~ 
sators beobachtet werden. 

1 Van ino ,  II, 345. 

S a b a t i e r  mid S e n d e r e n s ,  C. r. 132, 210, 566. 
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Pheny lace ta ldehyddimethy laee ta l  --  Phenyl~ithylmethyl~ither.  

Das fiir die folgende Hydrierung verwendete Phenylacetals 
,dehyddimethylacetal wurde nach der Methode yon E. F i s c h e r :  
dargestetlt, tn diesem Falte gelingt die Bildung des Acetales mit 
so guter Ausbeute ,  dab yon der Trennung des Acetales vom 
unveriinderten Aldehyd mit Hydroxylaminchlorhydrat abgesehen 
werden konnte, Aus 30 g Phenylacetaldehyd wurden 35 g reines 
Acetal vom Koehpunkt 219 bis 221 ~ (korr.) entsprechend 840/0 
tier Theorie erhalten. 

Die Analyse ergab: 

�9 0" 1989 g Substanz gabon 0" 5246 g CO~ entsprechend 71" 93O/o C. 

�9  ~, ,, 0"1475g H~O �9 8"290/0 H. 

Ber. ffir CloH14Oo: 72"24O/o C, 8"49O/o H. 

H y d r i e r u n g .  

Die Substanzzufuhr durch Eintropfen betrug t"8 cm '~ pro 
Stunde. Bei einer Rohrtemperatur yon 180 ~ hatte der Wasserstoff- 
:strom eine Geschwindigkeit yon 120 bis 130 cm 3 pro Minute. 
Innerhalb 7 Stunden 30 Minuten wurden insgesamt 12 g Acetal 
durchgeleitet. Erhalten wurden 11 g Hydrierungsprodukt. 

Destillation. 

1. Fraktion: 73 bis 90 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3g. 
2. Fraktion: bis 183 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l g .  

3. Fraktion: 188 bis 200 ~ Hauptmenge 189 bis 191 ~ . . . . . . . .  5g. 
Rtiekstand im Kotben fiber 200 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  1 g. 

Eine weitere Hydrierung unter gleiehen Bedingungen liefer~e dieselben Resultate. 
Die Fraktion 3 (189 his 191 ~ wurde rektifiziert und tier zwisehen t89 his 

190 ~ iibe,gehende Anteil zur Analyse genommen. 

'0" 1728 g Substanz gaben 0"5030g CO 2 entspreohend 79"49O/o C. 
�9  >, ,, 0"1390g H90 ~ 9"000/0 H. 
"0"1866g >, >> 0"5445g CO~ >, 79"500/0 C. 
'O-1866g ,> ~ 0"1490g H20 ~ 8"93O/o g. 

Ber. fiir CgH:20:79"350/0 C, 8"890/0 H. 

Methoxylbestimrnung naeh Zelsel. 

9"4877g  Substanz gabon 0"8450g AgJ, entspreehend 22'89O/o CH~O. 

Bet. fiir C6H5.CH2.CHv. OCH3:22"790/0 CH30. 

Molekulargewiehtsbestimmung naeh Bleier und Kohn. 

(Konstante ffir Anilin: 1060). 

0 ' 0 2 8 2 g  Substanz gabon eine Druckerh6hung von 216 mn~ 

Gef.: 138'4. 
Bet. fiir CoH~20: 136" 1. 

: F i s c h e r  und Hoffa ,  Bet. 3I~ t990. 
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Die Substanz erscheint als P h e n y l ~ i t h y l m  e t h y l / i t h e r  
identifiziert, dessert Siedepunkt 1 zu 188 bis 189 ~ beziehungs- 
weise 189 bis 190 ~ angegeben wird. 

Die Ausbeute berechnet nach der Gleichung: 

OCH 3 / 
CGH 5 . CH 2 . CH ~ --t- H~ --~ CGH 5 . CHo. CHs. OCH 3 -b- CH 3 . OH 

\ OCH3 .~ 

betrug 50o/o der Theorie. 

Onantholdiiithylacetal--Heptyliithyliither. 
Das Onantholditithylacetal wurde nach tier Vorschrift yon 

E. F i s c h e r  2 dargestellt. So wurden aus 42 g" frischdestilliertem 
Onanthol (Kochpunkt 156 ~ und 200g  einprozentiger absolut alkoho- 
lischer Salzs/iure 42 g Onantholdi/ithylacetal vom Kochpunkt 203 bis 
205 ~ (korr.) erhalten, welche Menge einer Ausbeute von 60O/o 
der Theorie entspricht. 

H y d r i e r u n g .  

Die Hydrierung yon 2 5 " 8 g  0nantholdiiithylacetal wurde unter Eintropfen 
der Substanz so geleitet, dal3 bei einer Rohrtemperatur yon 180 bis 185 ~ und 
einem Wasserstoffstrom yon 110 his 130 c~n 3 pro Minute, dem Rohre sKindlieh 2 cm .~ 
Acetal zugefi, ihrt wurden. Die Dauer der Hydrierung betrug 15 Stunden. Erhalten 
wurden 2 4 g  Hydriertmgsprodukt, das bei der Destillation folgende Fraktionen ergab: 

1. Fraktion: 78 his 100 ~ (Siedebeginn 78 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  6g .  

2. Fraktion: bis 165 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  / 

3. Fraktion: 165 bis 190 ~ (Hauptmenge 165 bis 167 ~ ) . . . . . . .  ~ 12g= 

4. Fraktion: 250 bis 260 ~ ( ~ 254 bis 255 ~ ) . . . . . . .  6~r. 

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

Zur Analyse wurde yon der Fraktion 3 (165 bis 167 ~ ein zwischen 165 bis 
167 ~ fibergehencler Anteil genommen: 

0 '  1884g r Substanz gaben 0"5179~  CO,~ entsprechend 74"970./o C. 

0" 1884~ ~> ,, 0 " 2 2 8 7 ~  H20 ~ 13'58O/o H. 

9 " 2 0 3 8 ~  . ,, 0"5599g~ CO 2 . 74"930/0 C. 

9"2038,  S ,, - 0"2551 ff H20 ~ 14"01O/o H. 

Bet. fiir CgHo00: 74'91O/o C, 13'98o: o H. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach  Bleier und  Kohn. 

(Konstante fiir Anilin : 1060). 

0 " 0 3 1 1 J  Substanz gaben eine DruckerhShu~_g yon 243 ram. 

O" 0266 ~ >~ ~ ~, ,> ~ 203 mln. 

Gefunden: 136, 139. 

Ber. ffir CvH~oO: 144"2. 

1 H a m o n e t ,  C. r. 138, 814. 

F i s c h e r  und G i e b e ,  Ber. 30, 3053. 

Chemiegeft Nr. 5 und 6. 20 
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Die erhal tene Subs tanz ,  deren S i e d e p u n k t  mit  dem ffir 
Hepthyl~thyl~ither ( K o c h p u n k t  165 ~ a n g e g e b e n e n  ~ gu t  f iberein ,  
s t immt,  e rsche in t  damit  als solcher  identifiziert.  Die A u s b e u t e  an 
Hepthyl~ithyl~ithe~ ~ b e r e c h n e t  n a c h  der  Reak t ionsg le i chung :  

/ OC~H5 
C~HIa. CH % ' -+- Ho --~ C6H13. CHo. OC2H 5 --~ C,~HsOH 

' OC2H 5 . . . . .  

be t rug  610/0 der  Theo r i e .  

W e i t e r e  V e r s u e h e  z u r  D a r s t e U u n g  y o n  ~ t h e r n .  

Zu r  Fes t s te l lung ,  we lche  S u b s t a n z m e n g e  fiber e inen  frisch 
berei te ten K a t a l y s a t o r  gelei tet  w e r d e n  muB, bis die fiir den  
Reak t ionsve r l au f  im S inne  der ~ t h e r b i l d u n g  n o t w e n d i g e  Ver-  
~inderung des Ka ta lysa to r s  e inget re ten  ist, w a r d e n  vor  der Aus-  
f f ihrung yon  H y d r i e r u n g s v e r s u c h e n  mit  and e r e n  Ace ta len  vorers t  
neue rd ings  solche mit  Benza ldehydd i~ thy l ac e t a l  u n d  P he ny l a c e t -  
a ldehyddimethy lace ta l  durchgeffihrt .  

H y d r i e r u n g e n  y o n  B e n z a l d e h y d d i ~ t h y l a e e t a l  m i t  f r i s c h e m  

Katalysator. 
H y d r i e r u n g  1 und 2. 

Die StIbstanzzufuhr betrag bei einer Rohrtemperatar yon 180 ~  einem 
Wasserstoffstrom yon 120 cm s pro Minute, 3 cm s pro Stunde, welche Menge dem Rohre 
wiihrend 3 Stunden 30 Minuten, beziehungsweise 4 Stunden zugeffihrt wurde, 
insgesamt 9"8 g" (10"5 cm3), beziehungsweise 11'2 g (12 cmS). Die bei beiden 
Hyd~qm~ungen zusammen angewandte Menge BenzaIdehyddi~thylacetal beh'ug 2t g" 
(.22"5 cm.~). Bet der Destillation des Produktes warden fotgende Fraktionen erhalten: 

1. Fraktion: 74 bis 80 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Hauptmenge. 
2. Fraktion: rasehes S~ceigen his 185 ~ .. 185 bis 190 ~ wenigeTropfem 

Geruch nach BenzyI~ithyliither. 

H y d r i e r u n g  3 und 4. 

Die Substanzzufuhr betrug bet denselben Bedingangen wie bei Hydrierung 
1 und 2 2"8c~n s, beziehungsweise 2"3cm 3 pro Stunde. Es wurden wiihrend 
4 Stunden, beziehungsweise 3 Stunden 30 Minuten 10"2g (11 c~3), beziehungs- 
weise 7"0g'(7"5cm~), zusammen 17"2g" (18"5cI~ ~) eingetropfk Erhalten wurden 
8 g', beziehungsweise 5 g" Hydrierungsprodukt. 

Die Destillation des Produktes (8g) der 3. Hydrierung ergab: 

1. Fraktion: 74 bis 80 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Hauptmenge. 
2. Fraktion: rasches Steigen bis 180 ~ . . . .  180 bis I90 ~ . . . . .  i2", 

Geruch naeh Benzytiithyliither. 

Die Destillation des Produktes tier 4. Hydrierung (5 g) Heferte folgende 
Fraktionen : 

i. Fraktlon: 74 bis 81 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3g. 
2. Fraktion: 180 bis 190 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2~'. 

1 Croft, Ann. t89, 5. 
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Die Fraktion 2 zeigte deutlich den Geruch nach Benzy!- 
/ithyl~ither. Die Ausbeute an Fraktion 2 betrug, berechnet nach 
der frtiher angeftihrten Reaktionsgtelchung, 38~ d. h. die ftir die 
:Atherbildung notwendige Ver/inderung des Katalysators war nach dem 
Durchleiten yon 30 g BenzaldehyddiS, thylacetal schon fast voll- 
kommen eingetreten. Zur 121berpriifung der Katalysatorwirkung im 
Sinne der ~therbildung wurde im folgenden ein Hydrierungsversuch 
mit Phenylacetaldehyddimethylacetal angestellt. 

H y d r i e r u n g .  

Dem Rohre wurden  bei einer Temperatur yon 180 ~ und einem Wasserstoff-  
s trom von 80 bis 90 cm 3 pro Minute st i indlieh zirka 3 cm ~" Phenylaceta ldehyddimethyl-  
acetal, insgesamt wiihrend 7 Stunden 30 Minuten 18,f, zugefiihrt. Erhalten wurden  
16g" Hydrierungsprodukt ,  das bei  der Destillation folgende Frakt ionen ergab:  

1. Frakt ion:  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  73 bis 90 ~ 

2. Frakt ion:  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  bis  183 ~ 

3. Frakt ion:  188 bis 206 ~ , Hauptmenge 189 bis 190 ~ . . . . . . . . .  7o~. 

Die Ausbe~lte an Frakt ion 3 be t rag  zirka 500/0. 

Onantholdi-n-propylaeetal--Heptyl-~r 

Darstellung yon 6nantholdi-~-propylacetal. 

Ftir die Darstellung dieses bisher unbekannten Acetales wurde 
im Hinblick auf die bei dem Onantholdiiithylacetal erhaltene gute Aus- 
beute mit Vorteil die Methode von E. F i s c h e r  gew~ihlt. 200g  abso- 
luter n-Propylalkohol (Merck), enthaltend 1~ trockenes HC1-Gas, 
wurden mit 50g  frisch destilliertem Onanthol vermischt, wobei die 
Reaktion unter deutlicher Erwtirmung eintrat. Nach dem Erkalten 
wurde der Kolben mit dem Reaktionsgemisch fest verschlossen 
und drei Tage unter h~iufigem Umschtitteln stehen gelassen. Dann 
wurde mit 50cm 3 einer 6 g Pottasche enthaltenden LOsung 
(ungef/ihr /iquivalent der im Reaktionsgemisch enthaltenen Salz- 
s~iure) und der dreifachen Menge Wasser versetzt, die obere 
Schicht mit ~ther aufgenommen und v o n d e r  unteren w~ilgrigen 
Schichte im Scheidetrichter getrennt. Nach viermaligem Ausschtitteln 
der wtil3rigen Schichte mit Ather wurde der vereinigte /itherische 
Auszug mit frischgegliihtem Natriumsulfat getrocknet, der 7~ther 
und n-Propylalkohol im Otbad bis 105 ~ abdestilliert und der 
Riickstand im Vakuum (11 ~m)  fraktioniert: 

1. Frakt ion:  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Vorlauf bis 100% 

2. Frakt ion:  . . . . . . . . . . .  100 bis 115 ~ (Hauptmenge 113 bis 115~ 

3. Frakt ion:  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  115 his 117% 

Die Fraktion 2 wurde rektifiziert~ wobei 78~ bei 112"5 ~ ~md 9~Jt fiber- 
gingen (~ueeksilber im Dampi). 
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Analyse.  

0" 1302 2" Subs tanz  gaben  0" 3441 2" CO2 entspreehend 72"080/0 C. 

0"13022" ,, ,, 0" 15182. H20 >, 13"05O/o H. 

0"18752" ~ ,, 0"4964  2" CO. 2 ,, 72 '200/0  C. 

O" 18752. ~ , 0 " 2 1 7 7 g  H20 ,, 12"99O/o H. 

Ber. ftir CiaH%Os: 72"15o/0 C, 13 '05o/0 H. 

Molekulargewiehtsbest immung nach Bleier und Kohn. 

(Konstante f[ir Anilin 1060). 

0"03222" Substanz gaben eine DruckerhShung yon 1 6 0 m ~ .  

GeL: 213"3. 
Ber. fiir C13H~sO2: 216'2.  

Die Ausbeute an Acetal einer wasserhel len FKissigkeit von 
schwachem 0nantholgeruch betrug 78 g entsprechend 970/0 der 
Theorie. 

H y d r i e r u n g .  

Die Hydrierung yon insgesamt 30 g 0nantholdi-n-Propylacetal 
wurde so geleitet, dat3 dem Rohre bei einer Temperatur yon 180 ~ 
und einem Wasserstoffstrom yon  120 cm ~ pro Minute w~ihrend 
7 Stunden eine Substanzmenge von sttindlich 3"3 cm ~, beziehungs-  
weise  w/ihrend 6 Stunden eine solche yon 2"2 cm '~ zugeftihrt wurde. 
Erhalten wurden 2 9 g  Produkt, das bei der Destillation in folgende 
Fraktionen zerfiel: 

1. Frak~ion: Vorlauf 90 bis 140 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10g.  

2. Fraktion:  rasches  Steigen bis  170 ~ Hauptmenge  185 bis 200 ~ 142.. 

3. Fraktion: 200 bis 292 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  42 .  

Riickstand im Kolben tiber 292 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 2". 

Zur weiteren Reinigung wurde die Frakt ion 2 einer neuer l ichen DestilIation 
unterworfen:  

1. Fraktion:  180 bis 190 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Haup tmenge .  

2. Fraktion:  190 bis 200 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  wenige Tropfen. 

Bei der Rektifikation der Fraktion 3 wurden  au/?er dem hoehs iedenden  
Anteil, der nicht n~iher un tersucht  wurde,  noch  wenige Tropfen der Hauptfraktiort 
erhalten. 

Die Destillation der Frakt ion 1 ergab als Hauptmenge  eine kons tan t  bei 
96 his 98 ~ i ibergehende Substanz,  die nach  Siedepunkt  und  Eigensehaftert  
g-Pa'opylalkohol war.  

Zur Analyse wurde die Hauptfraktion rektifiziert, wobei zwischen  182"5 ~ 
u n d  183 ~ (unkon-.) 142. destillierten: 

O" 11432. Substanz gaben  0" 3174 2" CO s entspreehend 75" 73 O/o C. 
0- l143gr ~ ,, 0" 14202. H20 ~, 13"90o/0 H. 

0 " 2 1 2 9 g  ~ ~, 0"5916, r  CO 2 ,, 75"780/0 C. 

0-21292. ~ ~ : 0"26542"H~O �9 13"95O/o H. 

13er. flit CloH220:75"860/0 C a 14'02O/o H. 
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Molekulargewiehtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 
(Konstante fiir Anilin: 1060). 

0"02755" Substanz gaben eine Druckerhghung von 193"6mm. 
0" 0209 3 . . . . . . .  , 141" 6 ram. 

Gef.: 150"5, 156"4. 
Bet. fiir C10H220: 158"2. 

Die  S u b s t a n z ,  eine farblose ,  le icht  b e w e g l i c h e  F10ss igke i t  y o n  
d e m  Heptyl~ithyl~ither ~hn l i chem Geruch ,  e r sche in t  h i emi t  als  H e p  t y l -  
n - p r o p y t ~ i t h e r  be s t immt ,  desser t  S i e d e p u n k t  yon  D o b r i n e P  mi t  
187"6"  (korr.) a n g e g e b e n  wird .  Die  A u s b e u t e ,  b e r e c h n e t  n a c h  der  
G l e i c h u n g :  

/ OCaH7 
C6H13. CH % ' +- H 2 . . . .  --+ C~H13. CH 2 . OC3H 7 -+- C3H70H 

OCaH7 

betr/igt 640/0 der Theorie. 

O n a n t h o l d i i s o b u t y l a c e t a l - -  Hepty l i sobuty l i i ther .  

D a r s t e l l u n g  y o n  Onantho ld i i sobuty lace ta l .  

A u c h  h ier  hat.  s i ch  die A n w e n d u n g  der  von  E.  F i s c h e r  ffir 
0nan tho ld i~ i thy l ace t a l  a n g e g e b e n e n  A r b e i t s w e i s e  gl~tnzend bew~ihrt. 
t 5 0 5  a b s o l u t e r  I s o b u ~ d a l k o h o l  ( M e r c k ) ,  en tha l t end  20/0 t r o c k e n e s  
HC1-Gas,  w u r d e n  mit  3 0 5  r  ve rmisch t ,  w o b e i  s t a r k e  
Erw~i rmung  eintrat.  N a c h  s i eben t / i g igem S tehen  im f e s t v e r s c h l o s s e n e n  
K o l b e n  un te r  h / iuf igem Umsch t i t t e ln  w u r d e ,  wie  be i  Onan tho ld i -  
p r o p y l a c e t a l  angegeben ,  ve f fah ren  u n d  das  nach  d e m  A b t r e i b e n  des  
2~thers h in t e rb l i ebene  P r o d u k t  im V a k u u m  be i  10 m m  f rak t ion ie r t :  

1. F r a k t i o n :  V o r l a u f  bis  110 ~ 

2. F r a k t i o n :  123 bis  127 ~ ( H a u p t m e n g e  124 bis  126~ 

Z u r  A n a l y s e  w u r d e  ein bei  1 0 r a m  und  126"6  ~ (korr.)  
s i e d e n d e r  AnteiI  v e r w e n d e t :  

o-14775 Substanz gaben 0"39905 CO? entsprechend 73"67O/o C. 
0" 1477ff ,> ~ 0" 1743gr H~O ~ 13"20o]o H. 

0"1354ef ~ - 0"3653g CO 2 ~ 73"580/0 C. 
0" 1354 r >, ,, 0" 16065" H20 ' >, 13"270/0 K. 

Bet. fftr C15H3202: 73'690/o C, 13'210/o H. 

Molektflargewichtsbestimmung naeh Bleier und Kohn. 
(Konstante fiir Anilin: 1060). 

0"0264 g" Substanz gaben eine' Druckerh5hung yon 1 t5 ram. 
0' 0241 g" ,, ,, >> ,, ,> 103 ram. 

GeL: 243'3, 248. 
Ber. fiir C15H3209: 244"3. 

1 Dobr ine r ,  Ann. 243, 7. 
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Die A u s b e u t e  an d iesem noch nicht  dargestel l ten 0 n a n t h o l -  
d i isobutylaceta l ,  einer fa rb losen  Fl t iss igkei t  von  s c h w a c h e m  Geruch,  
be t rug  5 2 g  en t sp rechend  92~ der Theor ie .  

H y d r i e r u n g .  

Die H y d r i e r u n g  wurde  in der W e i s e  geftihrt, daft dem auf  
180 ~ gehe iz ten  Rohre, bei  e inem Wassers tof f s t rom yon  120 c~u ~ 

p r o  Minute,  eine S u b s t a n z m e n g e  yon  st t indlich 1 " 4 c ~  ~, be- 
z i e h u n g s w e i s e  1 "9 cm '~ durch  17 S tunden ,  i n sge sa mt  23 '  5 g Acetal, 
zugeft ihrt  wurde .  

Erha l ten :  22"9g des H y d r i e r u n g s p r o d u k t e s ,  das  b e i  der 
Dest i l la t ion fo lgende F r a k t i o n e n  gab:  

1. Fraktion: Vorlauf bis 170 ~ Hauptmenge 88 bis 125 ~ . . . . .  l l g .  
2. Fraktion: 173 bis 212 ~ Hauptmenge 191 bis 212 ~ . . . . . . .  10g. 
,3. Fraktion: 212 bis 243 ~ l ' l g .  
RiJckstand im Kolben tiber 243 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"Sg. 

Zum Zwecke der weiteren Reinigung wurde die Fraktion 2 rektifiziert: 

1. Fraktion: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Vorlauf bis 180 ~ 
2. Fraktion: . . . . . . . . . . .  187 bis 200 ~ Hauptmenge 194 bis 196 ~ 

Die Destillation des Vorlaufes ergab in der Hauptmenge eine bei 106 ~ 
bis 108 ~ iibergehende Substanz, die nach Siedepunk~ und Eigensehaften mit 
Isobutylalkohol iibereinstimmte. 

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

0' t699 g Substanz gaben 0"4770 g CO2 entsprechend 76"570/0 C. 
0" 1 6 9 9 g . ,  ,, 0"21232. H~O ~ 13"98o,/0 H. 

0"1571g ~ ~ 0'44082. CO9 ~ 76'520/0 C. 
0-1571 2- ~ >> 0"19582.H20 . 13 '95O/o H. 

Ber. fiir C:lHo.iO: 76"66o/0 C, 14"05O/o H. 

Molekulargewichtsbest immung naeh Bleier und Kohn. 

(Konstante fiir Anilin: 1060). 

0"0197g Substanz gaben eine Druckerh6hung yon 124,mm. 

Get.: 168"4. 
Bet. fiir C::H240: 172"2. 

Die S u b s t a n z  e rsche in t  rnit dem bisher  
ges te l l ten  H e p t y l i s o b u t y l / i t h e r  identisch.  E r  
wegl iche  Fl t iss igkei t  von  s t a rkem Geruch  und  
194 bis 196 ~ (unkorr.)  und  w u r d e  be rechne t  nach  Gle ichung:  

/ OC~H9 
C6H13. CH ,~ OC4H9 -~- H 2 -+ C6H13. CHg. 0C,tH 9 -}- C4H9OH 

in e iner  Ausbeu te  yon  64~ der  Theor i e  erhalten.  

noch  n icht  dar- 
ist eine leicht be-  

dem K o c h p u n k t  
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P h e n y l a e e t a l d e h y d d i - n - p r o p y l a e e t a l - -  Phenyl~i thyl -7~-propyl i i ther .  

Dars te l lung  y o n  Ph en y lace ta ld eh yd d i -n -propy lace ta l .  

Auch  hier  w u r d e  ana log  der  Dars te l lung  von  Pheny lace t -  
a ldehyddimethy lace ta l  ~ die Methode  yon  E. F i s c h e r  mit  Vorteil  
verwendet .  

1 2 0 g  abso lu te r  n -Propy la lkoho l  (Merck ) ,  en tha l tend  10/o 
wasserfi 'e ies HC1-Gas, w u r d e n  mit 30 g frisch desti l l iertem P he ny l -  
ace ta ldehyd  ( K o c h p u n k t  9 I~14e, 90 bis 120 ~ vermischt ,  wobei  un te r  
Erw~irmung die Reakt ion eintrat. Nach  ffinft~gigem Stehen  un te r  
5fterem Umschf i t te ln  w u r d e  wie  bei 0 n a n t h o l d i p r o p y l a c e t a l  an-  
g e g e b e n  verfahren.  

Beim Fraktionieren im Vakuum (11 m~n) wurden erhalten: 

1. Fraktion: Vorla~lf bis 110 ~ 
2. Fraktion: 120 bis 133 ~ Hauptmenge 129 bis I31 ~ 

Zur Afi_alyse wurde ein bei 12 ~t~n und 136'6 ~ (korr.) iibergehender 
Anteil verwendet : 

0" 1942 g Substanz geben 0" 5375 g CO 2 entsprechend 75" 480/o C. 
0' 1942gr , ,, 0" 1711 gHO~ ,, 9"86O/o H. 

0 '2233~ ~ ,, 0'6186g r CO9 ~ 75'550/0 C. 
0' 2233~ r ~ ,, 0" 1974g" H~O ,, 9"890/0 H. 

Ber. ftir C14H2202: 75"61O/o C, 9'98O/o H. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn. 

(Konstante ftir Anilin: 1060). 

0"0225 g Substanz gaben eine DruckerhShung yon 112" 6 ram. 
0"0254gs ,, >, ~ ~ �9 I19"5 m~t. 

Gef.: 211"8, 225'3. 
Bet. ftir C14H~O2; 222"2. 

Von  diesem bisher  u n b e k a n n t e n  Pheny lace t a ldehydd i -n -p ropy l -  
acetal,  e iner  51igen Fl t i ss igkei t  ~on in tens ivem Geruch  u n d  dem 
K o c h p u n k t  129 his 131 ~ (unkorr.) bei  1 1 r  w u r d e n  4 0 g  ent- 
s p r e c h e n d  71~ der Theor i e  erhalten.  

H y d r i e r u n g .  

Bei e iner  Rohr t empera tu r  yon  180 ~ u n d  e inem Wassers tof f -  
s t rom yon  120 c~n 3 pro Minute wurde  dem Rohre eine S u b s t a n z -  
m e n g e  von  1"5c~n ~ pro S tunde  durch 17 S t u n d e n  eingetropft,  
i n s g e s a m t  26"3  g Phenylaceta ldehyddi-~z-propylaceta l .  E rha l t en  
w u r d e n  2 5 " 3 g  Hydr i e rungsp roduk t ,  dessen  Desti l lat ion wie  folgt 
verlief: 

1 F ischer  und Hoffa, 1. e. 
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I. Fraktion: 87 bis 110 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10"7g. 
2. Fraktion: 218 bis 235 ~ Hauptmenge 223 his 225 ~ . . . . .  I2.72-. 
3. Fraktion: 230 his 245 ~ . . . :  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"0oo-. 
Riickstand im Kolben fiber 245 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"8g.  

Die Rektifikation der Fraktion 2 (218 bis 235 ~ ergab: 

1. Fraktion: bis 220 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  wenige Tropfem 
2. Fraktion: 225 bis 227 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Hauptmenge. 

Bei einer neuerlichen Destillation der Frakfion 1 (87 bis 110 ~ wurde in der Hkupt- 
menge eine bei 96 bis 98 ~ fibergehende Substanz gewonnen, die dem Reaktionsverlauf 
entsprechend nach Siedepunkt und Eigenschaften n-Propylalkohol war. 

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

0" 1981 g Substanz gaben 0"5830g  CO 2 entsprechend 80" 260/0 C. 
0"19812- ~ ~ 0" 1724g H20 ,> 9"740/0 H. 

0"25542- . ,, 0"75302- CO 2 . 80"41O/o C. 
0 , 2 5 5 4 g  ~ >, 0 '22192- H20 * 9"720/0 H. 

Ber. fiir C : :H:60 :80"44o/0  C, 9"83o/o H. 

Molekulargewichtsbest immung naeh Bleier und Kohn, 

(Konstante fiir Anilin: 1060). 

0 "0222g  Substanz gaben eine DrackerhShung yon la9 ram. 

GeL: 169'3. 

Ber. fiir CllH160: 164"1. 

Die  S u b s t a n z  e r s c h e i n t  h i e m i t  a l s  b i s h e r  u n b e k a n n t e r  P h e n y t -  
g t t h y l ' n - p r o p y l / i t h e r  v o m  K o c h p u n k t  2 2 5  b i s  2 2 7  ~ (kor r . )  
i d e n t i f i z i e r t .  

D i e  A u s b e u t e ,  b e r e c h n e t  n a c h  d e r  R e a k t i o n s g l e i c h u n g :  

~ OCaH7 
C6H 5 . CH 2 . CH -+- H 2 - - - - - >  C6H 5 . CH 2 �9 CH 2 . OC3H 7 -k- Call 7 OH, 

OCaH7 

b e t r u g  8 0 ~  d e r  T h e o r i e .  

Z i m t a l d e h y d d i i i t h y l a c e t a l  - -  P h e n y l - u - p r o p y l i i t h y l i i t h e r ,  

D a r s t e l l u n g  y o n  Z i m t a t d e h y d d i ~ t h y l a c e t a l .  

D e r  V e r s u c h ,  d a s  Z i m t a l d e h y d d i / i t h y l a c e t a l  n a c h  d e r  b e i  d e n  
f r i i he r  d a r g e s t e l l t e n  A c e t a l e n  a n g e w a n d t e n  M e t h o d e  v o n  E.  F i s  c h  e r; 
e b e n s o  w i e  d e r  V e r s u c h ,  a u f  d i e s e m  W e g e  d a s  Z i m t a l d e h y d d i m e t h y l -  
a c e t a l  d a r z u s t e l l e n ,  f t i h r t e n  z u  s o  u n g t i n s t i g e n  E r g e b n i s s e n ,  daft  s t a t t  
d e s s e n  d ie  M e t h o d e  v o n  C l a i s e n  1 m i t  V e r w e n d u n g  v o n  O r t h o -  
a m e i s e n s t i u r e e s t e r  z u r  A n w e n d u n g  g e b r a c h t  w u r d e .  

: C l a i s e n ,  Ber. ,31, 1016. 
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Ein Gemisch von 29 g frisch destilliertem Zimtaldehyd ( M e r c k }  
vom Kochpunkt  115 bis 125 ~ 39 g Orthoameisens~iureester ( M e r c k )  
und 30 g absolutem Xthylalkohol wurde unter Zusa tz  von 0"46g"  
feingepulvertem Chlorammon 10 Minuten am RtickfluBkfihler ge- 
kocht. Der entstandene Ameisens~.ureester und Alkohol wurde  bis 
82 ~ abdestilliert, der RCtckstand mit Wasse r  versetzt, ausge~ithert 
und mit frisch gegliihtem Natriumsulfat  getrocknet.  Nach dem 
Abdestillieren des Xthers wurde im Vakuum bei 10 m m  
fraktioniert:  

1. Fraktion: Vorlauf  bis .125 ~ 

2. Fraktion: 127 bis 136 ~ Haup tmenge  133"5 bis i35 ~ . 

Die Ausbeute  betrug 7 5 ~  der Theorie.  C l a i s e n  ~ erhielt 
bei Anwendung  yon naszierendem OrthoameisensS.urester eine- 
Ausbeute  von 80~ der Theorie.  

Zur A n a l y s e  wurde nach neuerlicher Destillation der be i  
10m1~  und 138"2 ~ (korr.) i ibergehende Anteil verwendet :  

0"1876g" Substanz gaben 0"5198g-CO 2 entsprechend 75"69oj0 C. 

0 '1876 ~ >> , 0" 1467 2 H gO ~, 8"750/0 H. 

Ber. fiir C13HzsO,: 75-69O/o C, 8"80O/o H. 

H y d r i e r u n g .  

Die Hydr ie rung  wurde  bei einer Rohrtemperatur  von 180 ~ 
und einem Wassers toffs t rom von 120 bis 1 3 0 c m  3 pro Minute~ 
in der Weise  durchgeftihrt, dab dem Rohr im Verlaufe yon 
18 Stunden 30 Minuten eine stfmdliche Menge yon 1"3 c m  ~ 

Zimtaldehyddi/ithylacetal zugeftihrt wurde,  insgesamt  23 g. 

Erhalten wurden  1i g Produkt,  das in folgende Fraktionen~ 
zerfiel: 

1. Fraktion: Siedebeginn 76 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  76 bis 110 ~ 

Hauptmenge 78 bis 81 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7g .  

2. Fraktion: 218 bis 224 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2g .  

3. Fraktion: 240 bis 270 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12". 

Rtickstand im Kolben tiber 270 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 g'. 

Die Fraktion 1 wurde zwecks Abtrennung des Alkohols mit einer gr/Jl~eren 
Menge Wasser  versetzt, wobei yon 7 g zirka 2 g einer im Wasser  unl~sliche11 
Fliissigkeit zurtickblieben. Die wiifSrige Sehicht gab deutlich die Jodoformreaktion. 
Der in Wasser  unlt~sliche Riickstand wurde nach wiederholtem Trocknen destitliert: 
und sein Kochpunkt zu 110 bis 111 ~ bestimmt. 

Die Fraktlon 2 wurde rektifiziert, und es destillierten yon 220 bis 222 ~ 
(korr.) l ' 5 g .  

Zur Bestimmung einer etwa vorhandenen Doppelbindung in der Fraktion 2 
wurde diese mit einer LSsung yon Brom in Chloroform versetzt. Sie re~tgierte mit- 
tier BromlSsung nicht, was auf eine Hydrierung der Doppelbindung sehlieflen liil3t., 
Zimtaldehyd und Zimtaldehyddiiithylacetal als Vergleichsubstanzen enti?irbten ein~ 
solche LSsung sofort. 

11. c. 
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Die n a c h s t e h e n d  angeffihrte Ana lyse  u n d  Molekula rgewich ts -  
b e s t i m m u n g  ergibt, dab n e b e n  dem in der H a u p t m e n g e  ge- 
bi ldeten ~ thy la lkoho l  u n d  T o l u o l  auch  Phenyl -n-propyl / i thy l / i ther  
e n t s t a n d e n  ist, des sen  K o c h p u n k t  (220 bis 222 ~ ) mi t  dem yon  
E r b e r a :  a n g e g e b e n e n  f ibe re ins t immend  ge funden  wurde .  Sein  
in t ens ive r  Geruch  ist dem des i someren  P h e n y l / i t h y l - n - p r o p y l -  
~thers /ihnlich. 

Analyse. 

0 '1715~ Substanz gaben 0"5058g C02 entsprechend 80"430/0 C" 
0"1715g >> >> 0"1487gH,20 >> 9" 70O/o H. 

0"1943g , ~ 0 '5720g CO~ �9 80"31O/o C. 
'0" 1943y, >> ~ 0" 1682g H~O ~ 9'690/0 H. 

Ber. fiir Cl1H~60: 80"44O/o C, 9"83O/o H. 

Molekulargewichtsbesfimmung nach Bleier und Kohn. 

(Konstante fiir Anilin: 1060). 

0 '0247g Substanz gaben, eine DruckerhShung yon 160 ~u~. 
"0"0170g >> >> >> >> >> 109'5 ~m. 

Gef.: 163'6, 164'5. 
Ber. fiir C::H:~O: 164" 1. 

: Gaz. chim. it. 16, 314. 


