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Die kata lyt isehe ]/eduktion und Ke rnhyd r i e rung  aro- 
matiseher  und fet tarolnat iseher  Aldehyde wurde zuerst yon 
A. S k i t a  unter  Anwendung yon ko]loidalen Plat in-  und 
Pal ladimnlSsungen als Kata lysa tor  s tudiert  ~. Als Ergebnis  
seiner Untersuehungen ist bekamlt, daf~ Benzaldehyd zu Toluol 
mid t t exahydro to luo l  reduzier t  wird. w~ihrend Phenylacetalde-  
hyd  und Hydrozimta ldehyd,  deren Carbonylgruppe nieht  mehr  
nnmit te lbar  dem Phenyl res t  benaehbar t  ist, zun:Aehst nur  zu 
den Alkoho,len reduzier t  werden und Kohlenwasserstoffe aus  
ihnen nu t  in sehr ger ingem Mal~e entstehen. Wi rd  die Wasser- 
stoffzufuhr unter  den fiir die K e r n h y d r i e r u n g  gtinstigen Be- 
dingungen fortgesetzt,  dann werden die entspreehenden hydro-  
aromatischen Alkohole erhalten. Der Sehutz der Carbonyl- 
gl"uppe vor der weitgehenden Redukt ion zum Kohlenwasserstoff  
kann bei Phenylaee ta ldehyd  erfolgreieh dureh die Aeetyl ierung 
der Carbonylgruppe er re ieht  werden;  so erhielt  S k i t a aus dent 
Acetat  der Enolverb indung des Phenylaee ta ldehyds  (den1 
Phenylv iny laee ta t )  dutch K e r n h y d r i e r u n g  das Aeetat  des t texa-  
hydrophenylMhylalkohols  und daneben nut  10% Kohlenwasser- 
stoffe. De~gleichen stel]ten A. W o h 1 und E. B e 1" t h o 1 d '~ bei 
Anwendung yon Plat inlnohr  als Ka ta lysa to r  aus den Aeetaten 
der Enolverb indung des Phenylaee ta ldehyds  und Hydra t rop -  
aldehyds dureh Anlagerung  yon 2 Atomen Wasserstoff die Aee- 
tate der im Kern  nieht hydr ie r ten  Alkohole dar. Bei Benzalde- 
hyd indessen i,st aueh die Aeetylierung' kein wirksamer  Sehutz 
gegen die Reduktion der Carbonylgruppe bis zum Kohlen- 
wasserstoff, diese konnte yon S k i t  a erst dureh die Konden- 
sation nlit Aniliu vermieden werden. 

Eine ~ihnliehe Beobaehtung tiber den Einflul~ des Benzol- 

i H e r r u  Prof .  Y)r. A. F r a n k e, denl V o r s t a u d  des A n a l y t i s c h e n  Uni -  
v e r s i t g t s - L a b o r a t o r i n m s ,  f i ihle  ieh reich fii]" sein f g r d e r n d e s  I n | e r e s s e  an  d ieser  
U n t e r s u c h u n g  zu g r o ~ e m  D a n k  ve rp f l i eh t e t ;  ebenso t t e r r n  Prof .  Dr .  R. X u h n 
(Ziirieh) fiir  die m i r  g i i t igs t  e r t e i ] t en  w e r t v o l l e n  Ratsehl~ige zur  A u s f i i h r u n g  det- 
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kernes auf alas Verhalten der Carbonylgruppe machten auch 
T. K a l " i j o n e  und Y. K i m u r a  ~ bei den zum Vergleiehe 
durchgefi ihrten Reduktionen yon Acetalen des Benzaldehyds, 
Anisaldehyds und p-Tolylaldehyds gegeniiber den Acetalen des 
Zimtaldehyds, Isovaleraldehyds und anderer Aldehyde. Dem 
Referat  iiber ihre Untersuchungen ist blog zu entnehmen, dag 
die CHO-Gruppe der erstgenannten Aldehyde zm" Methylgruppe 
reduziert werden kann, die der anderen nicht. 

Alle diese Untersuchungen zeigen iibereinstimmend, dab 
die Carbonylgruppe unter  den Bedingungen der katalyt ischen 
Hydr ie rung  zun~chst einer mehr oder weniger weitgehenden 
Reduktion zu Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen unterworfen 
ist und erst nach deren Beendigung bei Einhal tung giinstiger 
Bedingungen die I-Iydrierung des Benzolkernes eintritt ,  wobei 
als Endprodukte bestenfalls die kernhydr ier ten  Alkohole oder 
deren Derivate entsfehen. Die hydrozyMischen Aldehyde selbst, 
also den t Iexahydrophenylacefa ldehyd und den Hexahydro- 
phenylpropionaldehyd, konnte daher S k i t  a erst aus den ent- 
sprechenden hydrozyklischen Alkoholen durch Oxydation mit  
Chroms~ure in verh~ltnisnfiiBig geringen Mengen darstellen. 

Aus mehreren Grtinden war es ftir mi('h yon Interesse, die 
Kernhydr ie rung  fet taromatischer Aldehyde so zu leiten, daB 
die Carbonylgruppe in Form einer reduktionsbest~indigen Ver- 
bindung auch u einer teilweisen Reduktion bis zum Alkohol 
gesehfitzt sein sollte, so daB der freie hydrozyklische Aldehyd 
aus seinem Derivat  nmnit telbar zu gewinnen w~re. Fiir die 
yon mir  gew~hlte Acetalisierung als Schutz der Aldehydgruppe 
sprach einerseits die ~berlegung', dag Acetale infolge ihrer 
Mherart igen Struktur  eine erhebliche Best~ndigkeit gegeniiber 
den fiuiterst wirksamen Hydrierungsbedingungen bei der Ab- 
s~tt igung des Benzolkernes erwarten liellen, weiterhin die ein- 
fache Darstellung der Aeetale und ihre leiehteRiiekverwandlung 
in die Aldehyde. ~berdies haben sieh schon ~;  o h 1 und M y 1 o ~ 
bei der Darstellung des Maleindialdehyds durch Wasserstoff- 
anlagerung an den Aeetylendialdehyd mit Erfolg" seines Acetals 
bedient. 

Bei der Wahl  4ar anzuwendenden Reduktionsmethode 
sehied das Verfahren naeh S a b  a t  i e  r und S e n de  r e n  s aus, 
weil ieh im Laufe einer frtiheren Untersuehung feststelleu 
konnte, dab bei dieser Arbeitsweise keine Kernhydr ierung,  
sondern Spaltung d:er Aeetale in Alkohol und ges~ttigten Xther 
eintr i t t  6. Mit Riieksieht auf die einfaehe Anordnung und die 
aueh gelegentlieh anderer Hydrierungsversuehe beobaehtete 
vorziigliehe Wirkungsweise des Reduktionsverfahrens yon 
W i l l s t i i t t e r  entsehied ieh reich wieder ffir dies es und 

4 C. 1927, 1, 1825. 
a g e r . . 1 1 ,  3617; 45, 340. 
6 M. 1927, 48, 267. 
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machte im Hinbl ick auf das abweieheude Verhal ten des Benz- 
aldehyds zun~iehst Phenylace ta ldehyd  in Form seiner Aeetale 
zum Gegenstand der Untersuehung.  

Aus einer Reihe vo.n Vorversuehen,  die ich gemeinsam mit 
H e r r n  cand. phil. Fr i tz  H a a s ausfiihrte,  ergaben sieh zunSehst 
einige ffir die Durehff ihrung der H y d r i e r u n g  mal~gebende Be- 
obachtungen. So erwies sich in vergleiehenden Versuehen der 
Pe rhyd r i e rung  yon Benzol ein naeh dem yon W i l l s t ~t t t e 1" 
modifizierten L 5 w s e h e n Ver fahren  7 gewonnener  Plat in-  
ka ta lysa tor  wi rksamer  als ein Platinpr~iparat,  wie es naeh 
W i l  1 st~t t t e r u n d  W a l  d s  c h m i d t - L  e i t  z 8 erhal ten wird. 
Einen P la t inmohr  yon u Wirksamkei t  und guter  
Ha l tba rke i t  konnte ich indessen dureh eine im experimentel len 
Teile n~iher besehriebene Kombinat ion dieser beiden Verfahren  
gewinnen. 

Die bekannte Tatsache, da~ Acetale dutch Sauren ~er- 
h~iltnism~il~ig leieht gespalten werden, legte den Wunseh nahe, 
die beabsiehtigten t Iyd r i e rungen  unter  Vermeidung yon Eis- 
essig in einem neutra len  LSsungsmittel  auszuffihren, t Iydr ie-  
rungsversuche yon Benzol in besonders gere in ig tem Athyl- 
alkohol, Ather,  Petrol~ither und Essigester  zeigten jedoeh, dal] 
aile diese LSsungsmittel  g era de fiir die K e r n h y d r i e r u n g  un- 
geeignet  sind, hingegen Eisessig, wie dies schon yon W i 1 1- 
s t ~t t t e r und S k i t a betont wird, hieffir besonders giinstig ist. 
Um eine Spaltung der Aeetale, die dutch Wasserstoffionen ge- 
f5rder t  wird, mSgliehst zu vermeiden,  wurde deshalb der ffir 
die Hydr ie rungen  benStigte Eisessig dutch  wiederholtes Aus- 
f r ieren yore Wasser weitgehend befrei t  und vor Feueht igkei t  
geschfitzt aufbewahrt .  

Welters  konnte festgestellt  werden, dal] es mit  einem, 
wenn auch frisch&estillierten Aeetal ohne weiteres nieht gelingt, 
die Hydr i e rung  zu Ende  zu ffihren, auch nieht, wenn reiehliehe 
~{engen Ka ta lysa to r  zugesetzt wurden. Mit einenl Acetal hin- 
gegen, das naeh den Angaben W o h l s  und M y l o s "  dureh 
mehrsti indiges Kochen im Vakunm fiber geglfihter Pot tasehe 
yon den letzten Spuren Aldehyd,s befrei t  war, gelang es leicht, 
eine Wasserstoffabsorption mit  ann:~ihernd gleiehm~ifliger Ge- 
schwindigkeit  yon 100--150 cm~ in 15 Minuten zu erzielen, u. zw. 
bei Anwendung yon 28--35% Plat in  yore Gewieht des ange- 
wandten Acetals. Wenn  aueh nach den E r f a h r u n g e n  S k i t a s 
Aldehyde nicht als Ka ta lysa to rg i f t  betraehtet  werden kSnnen, 
so scheinen sie inlmerhin die Wirksamkei t  des P la t imnohrs  
ungfinstig zu beeinflnssen, etwa indem sie einen Tell des dem 
Platinpr~iparate aufgeladenen Sauerstoffes yerbrauchen,  wo- 

7 Ber .  23, 289; Ber .  J5, 1472. 

s Ber .  5I, 122. 
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durch gemhl~ den grundlegenden Untersuctmngen W i l  1- 
s t h t t e r s 10 der Ver]auf  der H y d r i e r u n g  ge~tSrt werden kann. 

Bet den Vorversuchen mit  a]dehydfreiem Phenylaeetalde-  
hyd-di~thylacetal  konnte ich sehliel]]ich beobachten, d.al~ die 
Wasserstoffabsorption mit  unwesent]ich ve rminder t e r  Ge- 
sehwindigkeit  fiber d as ffir die Hydr i e r ung  des Phenylre,.~tes 
berechnete Volumen hinausging,  so dal~ neben d~er Kern-  
hydr ie rung  noch andere Reakt ionen mit  einem Verbraueh  an 
Wasserstoff zu ve rmuten  waren. Die Wasserstoffzufuhr wurde 
jedoeh zun~ehst naeh Aufnahme yon 10% ~Tbersehul~ vom be- 
reehneten Volumen unterbroehen.  Die yore LSsungsmittel  be- 
f re i ten Hydr ie rungsproduk te  stellten ein durch Destil lation 
schwer t rennbares  Gemiseh wohlr ieehender  51iger Subst~nzen 
dar, deren Zusammensetzung aus ether analyt ischen Orien- 
t ierung anniihernd hervorging.  In  der Haup t f r ak t ion  schien 
ein Gemiseh yon hydr~ertem und nieht hydr ie r tem Acetal  vor- 
zuliegen, in einem Vorlauf  geringe Mengen ke rnhydr ie r t en  
Phenyl~thyl -h thylhthers ,  der sein Ents tehen einer  Abspal tung 
yon Athylalkohol  aus dem Aeetal unter  der E inwi rkung  des 
Eisessigs zu ~-erdanken seheint, wo~ureh sieh auch der Mehr- 
verbrauch an Wasserstoff  erk]~irt. Kohlenwasserstoffe wurden 
nieht aufgefunden.  

Unter  Berficksichtigung aller dieser Beobaehtungen wurde~l 
nun insgesamt 35"6 g Phenylacetaldel~yddimethylaceta]  in fiinf 
Por t ionen  so hydr ier t ,  dal~ die Wassers toffzufuhr  erst bet 
vSlligem Stil lstand der Absorption unterbrochen wurde, welcher 
stets nach Aufnahme eines Oberschusses yon zirka 15% des 
unter  Beri icksichtigung yon Tempera tur  und Barometers tand  
fiir die K e r n h y d r i e r u n g  bereehneten Volunlens eintrat .  Um eine 
unnStig lange E inwi rkung  des Eisessigs auf das Acetal zu ver- 
meiden, wurde jede H y d r i e r u n g  an einem Tag zu Ende gefiihrt  
und aufgearbeitet .  Als Hydr ie rungsproduk t  wurden 30g des 
Hexahydrophenylacetaldehyd-dimethylacetals vo,m I~. P. 204"5" 
his 2060 (korr.) isoliert (d. s. 81% der Theorie). Ein ger inger  
Vorlauf  ~,on ]'5 g seheint dem ~iethoxylgeha]t  nach ein Ge- 
misch dieses Aeetals mit  dem Methyl~ther  des Hexahydro-  
phenyla thyla lkohols  zu seth, der rein nieht iso]iert werden 
konnte. Der Hexahydropheny lace ta ldehyd  (K.P .  1.79--181 ~ ist 
aus seinem Aeetal mit  ether Ausbeute yon 80% der Theorie 
leicht zu gewinnen. Er  wurde dutch die Elementarana lyse  und 
sein Semicarbazon yore F . P .  1620 identifiziert ~1. 

Als vorl~iufiges Ergebnis  dieser t tydr ie rungsversuehe  kann 
sonlit angesehen werden, dal3 die Aeetal is ierung einen vor- 
zfigliehen Sehutz der Aldehydgruppe aueh unter  den wirksamen 
Bedingungen der K e r n h y d r i e r u n g  und bet groBer Pla t in-  
konzentra t ion darstellt ,  da Alkohole oder Kohlenwasserstoffe in 

J0 Ber. 51, 767; Ber .  5~, 115ff. 
t~ t ' b e r  den  S c h m e l z p u n k t  des S e m i c a r b a z o n s  si(,he e x p e r i m e n t e l ] e r  Tel l .  
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den Hydr ie rungsprodukten  nicht aufgefunden werden konnten.  
Der Einflul~ des Eisessigs erwies sich unwesentlich. 

~2ber Hydr ie rungsversuche  mit  anderen Aeetalen nnd mit  
Anwendung des P la t ind ioxyd-Kata lysa tors  naeh A d a m s u n d  
S h r i n n e r ~o wird spiiter beriehtet  werden. 

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

] : I e r s t e l l u n g  d e s  P l a t i n k a t a l y s a t o r s .  

Die D a r s t e l l u n g  yon  P l a i i n m o h r  w u r d e  sowohl  naeh  der  yon  W i l l -  
s t / i  t t e r modi f iz ie r t en  ~ 5 w sehen ~Ie lhode  18 als a u c h  nac.h d e m  V e r f a h r e n  you  
W i l l s t S i t e r  nnd  W a l d s c h m i d t - L e i t z l ~  ansgof i ih r t .  Die  be iden 
V e r f a h r e n  n n t e r s e h e i d e n  sieh i m  wesen t l i chen  d a d u r c h ,  dab  die R c d u k t i o n  de r  
s a l z sau ren  l ' l a t i neh lo rwasse r s to f f s i i u r e  m l t  F o r m a l d e h y d  nach  de r  zwe i t en  Vor-  
schr i f t  s l a t t  d u r e h  N a t r o n l a u g e  du rc h  einen l:~berschnl~ yon  K a l i l a u g o  e inge le i t e t  
wird ,  wobe i  d u t c h  die v o r i i b e r g e h e n d e  B i l d u n g  des nn lSs l ichen  K a l i u m p l a t i n -  
eh lor ids  die G e s c h w i n d i g k e i t  de r  R e d u k l i o n  nnd  die  d a m i t  v e r b u n d e n e  Wi i rme-  
e n t w i e k h m g  gem/il~igt w i rd .  ~2berdies a b e t  w e n d e n  W i 1 1 s t i~ t t e r n n d  W a 1 d- 
s o h m i d t - L e i t  z gegenf ibe r  der  e rs ten  ~ e t h o d e  e inen wesen t l i ch  grSl~eren 
(?berschul~ an  A l k a l i  an;  im ers len  Y e r f a h r e n  w e r d e n  nl tmlich 50 g P l a t i n e h l o r -  
wassers lof fs i iure  ( en t s p r e c he n4  e twa  19 g 2 l a t i n )  in 50 c m  a W a s s e r  gelSst ,  m i t  
70 c m  a F o r m a l d e h y d l S s u n g  (40~t5%) du rc h  Z n g a b e  yon  100 g 50%iger N a O ~  redu-  
zier t ,  w ~ h r e n d  nach  de r  zwei ten  V o r s c h r i f t  ffir  die p r a k t i s c h  g le iche  Menge  
P l a t i n  (20 g) und  eine n u t  w e n i g  grSftere  Menge  F o r m a l d e h y d  420 g 50%ige Kal i -  
l a u g e  zngese tz t  wi rd .  

Die A n w e n d n n g  yon  K a l i l a n g e  e rwies  sieh zur  V e r m e l d u n g  yon  sp ru n g -  
h a f t e n  T e m p e r a t u r s t e i g e r u n g e n  bei der  Reduk t ion ,  die sonst a u c h  bei  s org-  
fi~lt igster K i i h l u n g  s e h w e r  zu v e r h i n d e r n  sind, s eh r  v o r t e i l h a f t .  Die nach den 
beiden u  g e w o n n e n e n  I q a l i n p r i i p a r a t e  ze ig ten  jedoch  sehon ~ul~erlieh 
i a so fe rn  e inen Un te r seh ied ,  a ls  de r  L 5 w sehe Ka ta l} - sa to r  nach  d em A u s w a s e h e n  
der  E l e k t r o l y t e  eine kol lo ida le  LSsnng  bi ldete ,  we lche  E r s c h e i n u n g  bei  d em P la t in -  
m o h r  nach  W i l l s t ~ t t t e r  nnd  W a l d s e h m i d t - L e i t z  yon  m i r  n i enmls  
beobach te t  w e r d e n  konnte .  Das  P l a t i n  setzt  sich in d iesem Fa l l e  bei  s e h w a c h e m  
E r w ~ r m e n  naeh  B e e n d i g u n g  der  Re duk t i on  sehnel l  und  in g roben  F locken  ab u n d  
das W a s a h w a s s e r  fliel~t s te ts  k l a r  und  fa rb los  ab, es en th~I t  a u c h  kein  kol lo ida les  
P la t in ,  w e n n  es be re i t s  chloe- nnd  a l k a l i f r e i  ist. Zum V e r g l e i c h e  de r  W i r k s a m -  
kei t  de r  be iden P r g p a r a t e  s tel l te  ich desha lb  fo lgende  H y d r i e r n n g s v e r s n c h e  m i t  
Benzol  ( K a h l b a u m ,  p. a. t h iophenf re i )  an: 

1. 3 ' 7 g  Benzol.  in E i sess ig  gelSst,  w u r d e n  m i t  0.35 g Pb l t in  n sch  L 5 w- 
W i l l s t S t t e r  in Wasse r s to f f a tmosph i i r e  geschi i t t e l t .  I n  2 ' / ,  S tu n d en  w a r e n  
1500 e.ms t~ abso rb ie r t ,  bei w e i t e r e r  fas t  g le ichmi i l t ige r  A b s o r p t i o n  yon  160cm ~ in 
15 ~'[inuten w a r  die H ~ ' d r i e r u n g  naeh  7 S tnnden  beende t ;  die A n f n a h m e  der  le tz ten 
100 ems e r f o r d e r t e  I S tunde .  

2. 3-7 g Benzol, in E isess ig  gelSst,  n a h m e n  h i n g e g e n  mi t  0-39 g P l a t i n m o h r  
naeh  W i l l s t ~ t t e r  nnd  W ~ l d s e h m i d t - L e i t z  in s/4 S tu n d en  znnachs t  
n u r  145 c m  3 Wassers to f f  auf .  Nach  k u r z e m  ]~egene r i e ren  des P l a t i n s  m i t  L u f t  
w u r d e n  in der  n i ichs ten S tunde  wohl  322 c~nS Wasse rs to f f  absorb ie r t ,  doeh n a b m  
die t I y d r i e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  in der  Fo lge  w i e d e r  s t a rk  ab, sie w a r  n a c h  de r  
d r i t t en  S tunde  sa gor ing ,  dal3 tier V e r s n c h  t ro tz  w i e d e r h o l t e n  R e g e n e r i e r e n s  
n i ch t  zu Ende  ge f i i h r t  w e r d e n  konnte .  

12 J o u r n a l  A m .  Soc. 45,  2171 (1923). 
1.~ Bet .  23,  289; Bet .  45, 1472. 
14 Ber .  54, 122. 
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Da v e r m u t l i e h  der  g roge  ( ]bersehuB an  Alka l i  die Mo- 
d i f ika t ion  u n d  d a m i t  die W i r k s a m k e i t  des naeh  W i 11 s t ~ t t e r 
und  W a 1 d s e h m i d t - L e i t z be r e i t e t en  P l a t i n s  ung i ius t ig  
beeinfluBt,  v e r s u e h t e  ich die t I e r s t e l l u n g  yon  P l a t i n m o h r  m i t  
der  yon  L 5 w v o r g e s c h r i e b e n e n  K o n z e n t r a t i o n  an Alkal i ,  im  
f ibr igen abe r  naeh  den A n g a b e n  yon  W i l l s t i i t t e r  und  
W a l d s e h m i d t - L e i t z  : 

45 cm '~ e iner  sehwach  s a l z sau ren  LS sung  yon  P la t i nch lo r -  
wasserstoffs~ture,  be re i t e t  aus  14.75 g P l a t i n ,  wurden  m i t  60 ('m 3 
e iner  38%igen F o r m o l l S s u n g  v e r m i s e h t  und  h i e r a u f  u n t e r  leb- 
h a f t e m  Ri ih ren  m i t  e lner  T u r b i n e  und  K f i h l u n g  m i t  e iner  K a l t e -  
m i s e h u n g  112 g ~ % i g e  K O H - L S s u n g  so z u t r o p f e n  gelassen,  dab  
die T e m p e r  a t u r  des Gemisohes  nie 5 ~' e r re ieh te .  N a e h  B e e n d i g u n g  
der  R e a k t i o n  w u r d e  a m  W a s s e r b a d e  u n t e r  s t ~ n d i g e m  Rf ih ren  
noeh e t w a  20 M i n u t e n  auf  60 o e r w a r m t ,  w o r a u f  der  P l a t i n m o h r  
s ieh  r a seh  absehied.  Die s ehwach  gelb g e f a r b t e  LSsung  wurde  
nun  du reh  ein auf  e inem P l a t i n k o n u s  r u h e n d e s  B laubandf i l t e r  
u n t e r  ge l i ndem S augen  d e k a u t i e r t  und  tier N i e d e r s e h l a g  sorg-  
f a l t i g  m i t  w a r m e m  W a s s e r  bis  zum V e r s e h w i n d e n  der  a lkal i -  
sehen u n d  der  C h l o r r e a k t i o n  gewasehen .  Sehon ku rz  v o r h e r  
fliel3t das  W a s o h w a s s e r  a ls  b r a u n e  u n d  sehlieBlich sehwarze  
P l a t i n l S s u n g  &l r eh  das  F i l t e r .  De r  P l a t i m n o h r  wi rd  noeh 
[eucht in einen zuerst  mi t  Chlorealc ium und  dann mi t  Phosphor-  
p e n t o x y d  beseh ick ten  V a k u u m e x s i c c a t o r  g e b r a e h t  u n d  i m  
V a k u u m  vo l l s t~nd ig  ge t rockne t .  Vor  dem 0 f fnen  des E x s i e c a t o r s  
w i r d  CO~ e in s t rSmen  gelassen nnd  schlieBlich das P l a t i n -  
p r a p a r a t  in e iner  F l a s ehe  ohne besondere  V o r s i e h t s m a B n a h n m n  
a n f b e w a h r t .  

Aus  dem F i l t r a t  k a n n  das  P l a t i n  du rch  mehr s t i i nd ige s  Er -  
w a r m e n  au f  dem W,asserbad naeh  Z u g a b e  yon  e twas  Chlor-  
ealciumlSsung,  v o l l s t a n d i g  abgesch ieden  und  naeh  dem W a s c h e n  
n n d  T r o e k n e n  g le iehfa l l s  als  K a t a l y s a t o r  benu tz t  werden .  

E i n  so g e w o m m n e s  P l a t i n p r f i p a r a t  w a r  dem n a e h  L 5 w  d a r g e s t e l l t e n  ml 
W i r k s a m k e i t  - -  gemessen  an  der  H y d r i e r n n g s g e s c h w i n d i g ' k e i t  u n t e r  g l e i chen  Be- 
( l ingnngen  - -  noeh i iber legen.  

{~bere ins t immend mi t  W i 1 1 s t :~ t t e r konnie  ieh rest.stellen, dag  aneh  
ein berei is  v e r w e n d e t e s  P la t in  linch dem W a s e h e n  mi t  A lkoho l  nnd  W a s s e r  nml  
T r e e k n e n  noeh g n i e  W i r k s a l n k e i t  als ] r  besi tzt .  

0.48 !/ eilms solehen K a t a l y s a t o r s  i i be rh .ugen  a n f  1.7 !/ Benzol h, Eisessig- 
15sung in den e rs len  =/4 S tunden  650etn a Wassers lorf ,  in den w e i i e r e n  S tunden  
je  6011 em a. 

Bei  die~en und a l len  fo lgenden  1 - [ydr i e rungsver snehen  w u r d e  tier g e w o g e n e  
K~, ia lysa tur  in den lu f tge f i i l l t en  Schi i t t e lko lben  e i n g e b r a c h t ,  die E s s i g l S s u n g  d e r  
zu h y d r i e r e n d e n  Subs lanz  n a e h g e g o s s e n  n n d  der  T u b u s  h i e r a u f  ml t  der  au fge -  
schl i f fenen K a p p e  verschlossen .  Sodann  w u r d e  der  Ko lben  e v a k u i e r t  u n d  tier 
d u t c h  k o n z e n t r i e r t e  K O I I I  KMnO4-LSsung  und  k o n z e n t r i e r t e  Sehwefe ls~iure  ge-  
r e i n i g t e  W a s s e r s t o f f  e i n s t r S m e n  ge l a s sen .  N a e h  e ine r  W i e d e r h o l u n g  dieses  V o r g a n g e s  
w u r d e  sehl iel t l ich der  Ko lben  geseh i i t t e l t  und  mi t  der  Able,sung des Wassers tof f -  
v e r b r a u e h e s  begonnen .  Zum R e g e n e r i e r e n  des K a t a l y s a t o r s  w n r d e  in g l e i e h e r  
Weise  in den zuers t  zwe inml  e v a k n i e r t e n  Kolhen  L u f t  e insh 'Smen gelassen.  
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H y d r i e r u n g s v e r s u e h e  m i t  B e n z o l  i n  n e u t r a l e n  
L S s u n g s m i t t e l n .  

A u f  G r u n d  dor im t h e o r c t i s c h e n  Tei le  ausge~proGhenen  C b e r l e g u n g e n  w u r d e n  
V e r s u e h e  a n g e s t e l l t ,  die K e r n h y d r i e r u u g  zur  V e r m e i d u n g  yon E i s e s s i g  in  e i u e m  
l~eutralen L S s u n g s m i t t e l ,  wie  /~ thy la lkohol .  d~ther, P e t r o l h t h e r  oder  Es~igs~iure 
~ttb y l e s t e r ,  a u s z u f f i h r e n .  

. ; ~ t h y l a l k o h o l  (Sber  CaO und  d a n n  i iber  BaO g e k o e h t  und  de~t i l l i c r t ) .  

] ' l g  Benzol ,  10era 3 ab,soluten A l k o h o l  n n d  0.48g P l a l i n m o h r .  NtlGh A u G  
n a h m e  yon  20 cm s W a s s e r M o f f  k a m  die Absori*t ion zunt  S t i l l s t and .  R~,gen,-ricrell  
w a r  er fo lglos .  

t h y l it t h e r (Merk  pro  l ,areosi)  i iber N a t r i u m  des t i l l i e r t .  

2 g Benzol ,  10 cm a -Kther u~d 0"5 g P l a t i n .  

D i e  W a s s e r M o f f a n f n a h m e  b e t r u g  in de r  Gr,sten ~ t u n d e  190 cm a. in  der  d r i t t e n  
S t u n d e  45 eroS; a u e h  dt~rch wiederho. ] tcs  R e g ' e n e r i e r e n  w a r  dig H y d r i e r u n g  n i eh t  
zu E n d e  zu f f ih ren .  A u c h  ein -~ther,  der  v o r e r s t  ra i l  w f i s s e r i g e r  P e r l n a n g a n a t -  
15sung g e s e h i i t t e l t  und  n a e h  dem T r o c k n e n  f iber  N a t r i u m  d e s t i l l i e r t  w o r d e n  w a r ,  
e i g n e t e  s igh n i ch t  besse r  a l s  L S s u n g s m i t t e l  f f i r  dies en Zweek .  

1.3 g Benzol ,  10 c.m s so g e r e i n i g t e r  X t h e r ,  0"6 g P l a t i n .  

I n  de r  e r s t e n  S t u n d e  w u r d e n  180 cm s W a s s e r s t o f f  a b s o r b i e r t ,  d a l m  s a n k  die  
A u f n a h m e  ba ld  a u f  00era s in tier S tunde .  D ie  H y d r i e r u n g  konn te  a u c h  dnrel l  
w i e d e r h o l t e s  Regene r i e r e th  n ieh t  b e s c h l e u n i g t  uud  zu E n d e  g e f i i h r t  we rde n .  

P e t r o l~i t h e r (Merk)  m i t  a l k a l i s  che r  P e r m a n g a n a t l S s u n g  g e s c h i i l t e l t ,  
i iber  N a t r i u m  g e t r o e k n e t  nnd  des l i l l i e r t .  

1-2 g Benzol ,  11~ c ~  s Pe t re l~ i ther ,  0"43 g P l a t i n .  

N a c h  A b s o r p t i o n  yon 30 cm s W a s  sers tof f  k a m  die H y d r i e r u n g "  zmn  S t i l l s t and .  

Bei  e inem V e r s u e h  mH E s s i g s f i u r e i i i h y l e s i e r  a l s  L S s u n g s m i l ~ e l  l a n d  fiber- 
h a n p t  ke.ine m e r k l i c h e  W a s s e r s t o f f a u f n a h m e  s ta r t .  

Der somit fiir die Kernhydrierung unvermeidlieh ge- 
worzlene E i s e ~ i g  wurde,  um ihn mSgl ichst  yon  F eueht igke i t  
zu befreien,  dureh wiederhol tes  Aus fr i eren  und  A b s a u g e n  des 
n ieht  kris ta l l i s ierten Ante i l e s  gere in ig t  und die Kr i s ta l l e  
sehliel l l ieh,  v e t  Feucht igke i t  gesehiitzt ,  aufbewahrt .  

V o r v e r s u e h e  m i t  P h e n y l a c e t a l d e h y d - d i ~ t h y l -  
a e e t a l .  

Das zu den fo lgenden  H y d r i e r u n g e n  verwendete  Phe-  
ny lace ta ldehyd-d i f i thy laee ta l  wurde nach  den A n g a b e n  y o n  
E. F i s c h e r und  G i e b e dargeste l l t  l~. Arts 47 g P h e n y l a c e t -  
a ldehyd  wurden  41 g P h e n y l a c e t a l d e h y d - d i S t h y l a e e t M  vom Siede- 
punkt  230"5 232 o (Queeksilber im Dampf)  erhalten.  Ausbeute :  
54% der Theorie.  

I m  ers ten  V e r s u e h  w u r d e n  2 g des  f r i s e h d e s t i l l i e r t e n  A e e t a l s  in E i s e s M g  ge -  
lSst,  m i t  0.45 g P l a t i n  h y d r i e r t .  D i e  W a s s e r s t o f f a b s o r p t i o n  b e t r u g  ill der  S t u n d e  
]00--120 cm 8, n a e h  A u f n a h m e  y o n  540 cm ~ s ta t t  der  b e r e c h n e t e n  740 cm ~ k a m  j e d o c h  
die  f t y d r i e r n n g  z u m  S t i l l s t a n d ,  sie k o n n t e  a u e h  d u t c h  w i e d e r h o l t e s  R e g e n e r i e r e n  

des  P l a t i n s  n i e h t  zu  E n d e  g e f h h r t  w e r d e n .  

Da die abnehmende  Wirksamke i t  des Kata ly sa tors  auf  ge- 
r inge Mengen  P h e n y l a c e t a l d e h y d s  zurfiekzuff ihren sein konnte ,  

15 Ber.  30. 3053; 31, 545. 
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die auch dutch sorgf~iltigste Desti l lation yore Acetal  nieht ab- 
zutrennen sind, wurde das ffir die weiteren Versuche verwendete 
Acetal  umnittelbar vor der Hydrierung 2 Stunden lang fiber 
wasserfreier Pottasche im Vakuum gekocht und abdestilliert. 
Dieses Verfahren der Abtrennung der letzten Spuren Aldehyds 
w u r d e  yon W o h 1 und M y 1 o 1~ m i t  E r f o l g  b ei der  R e i n i g u n g  
des Mknleindialdehyd-di~thylaeetals angewand t ;  es f t ihr te  aueh 
h ier  z u m  Ziele, da  das  so v o r b e h a n d e l t e  Ace ta l  auch  in der  
Wgrme mit ammoniakaliseher SilbernitratlSsung keine Reaktion 
mehr gab. 

Von dem so gereinigten Acetale yore K .P .  232" wurden 
nun insgesamt 16"2 g in 4 Port ionen in EisessiglSsung hydriert. 
Die Katalysatormenge betrug jedesmal etwg 30% vom Gewichte 
des angewandten Acetals, die Wasserstoffaufnahme durch- 
schnitt]ich 60--100 cm 3 in der Viertelstunde. Auffal lend war, 
dal~ die Wasserstoffabsorption fiber das fiir die Kernhydrierung 
des Acetals berechnete Volumen hinausging; die Hydrierungs- 
versuehe wurden naeh Aufnahme yon etwa 10% ~3bersehuB fiber 
das  be reehne te  V o l u m e n  u n t e r b r o c h e n .  

B e i s p i e l :  3 -6g  A c e t a l  w u r d e n  in  20cm ~ E i s e s s i g  ge lSs t  u n d  m i t  1 .04g 
P l a t i n  h y d r i e r t .  D ie  W a s  s e r s t o f f a u f n a h m c  b e t r u g  in  d c r  e r s t e n  S t u ~ d e  245 cm s, 
a m  E n d e  de r  H y d r l e r u n g  85 c m  s in  d e r  S t u n d e .  S t a r t  de r  f i i r  die K e r n h y d r i e r u n g  
des  A c e t a ] s  b e r e c h n e t e n  1332 cm s w a r e n  in  6~'~ S t u n d c n  1500cm 3 W a s s e r s t o f f  ab-  
s o r b i e r t .  

J e d c r  e inze lne  V e r s u c h  w u r d e  wic  f o l g t  a u f g e a r b c i t e t :  
Die  E i s e s s i g l S s u n g  des  H y d r i e r u n g s p r o d u k t e s  w u r d e  vo.m P l a t i u  d u r c h  eil~ 

F i l t e r  a b g e g o s s e n ,  m i t  10% i g e r  N a O I t  u n t e r  K i i h l u n g  1~eu t ra l i s i e r t  u n d  d a s  
a u s g e s c h l e d e n e  O1 n a c h  v o l l s t g n d i g e m  E r k a l t e n  m i t  X t h e r  a u f g e n o m m e n .  Die  
~i ther ische  L S s u n g  w u r d c  i ibe r  ] ?o t t a sehe  g e t r o c k n e t .  D ie  n a c ~  d e m  A b d a m p f e n  
des  X t h e r s  v e r b l i e b e n e n  P r o d u k t e  w u r d e n  v e r e i n i g t  d e s t i l l i c r t .  N a c h  w i e d e r h o l t e m  
F r a k t i o n i e r e n  k o u n t e n  d r e i  A n t e i l e  a b g e s c h i e d e n  w e r d e n :  

I. 195~)--202 o g e r i n g e r  V(*r lauf  
I [ .  202o--210 ~* 

I I I .  2220--230 o H a u p t m e n g e .  

A l l e  d r e i  F r a k t i o n e n  s ind  w a s s e r k l a r e ,  f a rb lo se ,  w o h l r i e c h e n d e  F l i i s s i g k e i t e n .  
d e r  V o r l a u f  ze ig t  den  i n t e n s i v s t e n  G e r u c h .  

~ - t h o x y l b e s t i m m u n g  n a c h  Z e i s c L  

I. F r a k t i o n  (195o--202~): 
0-3438 g S u b s t a n z  g a b e n  0-4903 g A g J  e n t s p r e c h e n d  27.36% OC:H.~. 

l I .  F r a k t i o n  (202~ 
0"2438 g S u b s t a n z  g a b e n  0-4223 g A g 5  en l sp~ 'cchend  33-23% OC~H:,. 

l I 1 .  F r a k t i o n  (2220--2300): 
0.2322 g S u b s i a n z  g a b e n  0-5136 g A g J  e n t s p r c c h e n d  42.43% OC,.,H~. 

B e r e c h u e t  f h r  H e x a h y d r o p h e n y l ~ i t h y l - i i t h y l ~ t h e r :  28"847~ 0C~H:, 
(C6Hu.CH~.CH~..O.C~H.~} CjoIt.-o O. 

B e r e c h n e t  f i i r  H e x a h y d r o p h e n y l a c e i a l d e h y d - d H i t h y l a c e t a l :  45'0(~ OC2H~ 
[C~Hll. CH: .  C H .  (OC~H5)2] C1.~H.~40~. 

A n a l y s e  d e r  F r a k t i o n  2220--2300: 

0'1409 g S u b s t a n z  g a b e n  0"3795 g CO~ e n t s p r e c h e u d  73"46r~ C 
0'1409 g ,, 0"1368 g HeO ., 10'86% H 
0"2695 9 ,, 0'7286 9 CO: ., 73"73~ C 
~'2695 g ,, 0'2653 g H.~O 11"02']~ H.  

16 Ber .  45, 1. 340. 
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B e r e c h n c t  f i i r  H e x a h y d r o l ) h e n y l a c e t a l d e h y d - d i f i t h y l a c c t a l :  C12H,z40~ : 71"93% C, 
12 '089  H.  

B e r e c h n e t  f f i r  P h e n y l a c e t a l d e h y d - d i S t h y l a c e t a l :  Cl.~HtsO2:74"17% C, 9'34% H.  

Die  F r a k t i o n  195~ s c h e i n t  i h r e m  A t h o x y l g e h a l t e  n a c h  i m  w e s e n t l i c h e n  
[ l e x a h y d r o p h e n y l ~ t h y l - f i t h y l ~ i t h e r  zu sein,  dessert  E n t s t e h e n  ill g e r i n g e r  M e n g e  au~ 
d i e  A b s p a l t u n g  y o n  A l k o h o l  a~ls dem A c e t a l  u n t e r  d e m  E i n i l u g  d e s E i s e s s i g s z u r i i c k -  
z u f i i h r e n  se in  m a g .  D u r c h  e ine  so lche  A n n a h m e  w i i r d e  Mch a u c h  d e r  M e h r -  
~ - e rb r auch  a n  W a s s e r s t o f f  be i  d e r  I 4 y d r i e r u l J g  e r k l ~ r e n  l a s sen .  

Die  F r a k t i o . n  202~ o d i i r f t e  e in  u n t r e m l b a r e s  G e m i s c h  d ieses  ~ the l 'S  m i t  
den l  h i i h c r s i e d e n d e n  A c e t a l  da r~ te l l cn .  

F i i r  d ie  h S c h s t e  F r a k t i o n  e r g i b t  s i ch  a u s  d e r  E l e m e n t a r a n a l y s e ,  dal~ e in  
G e m i s c h  des  k e r n h y d r i e r t e n  u n d  n i c h t  h y d r i e r t e n  P h e n y l a e e t a l d e h y d - d i f i t h y l a c e t a l s  
v o r l i e g i .  A u f  G r u n d  d e r  X t h o x y l b e s t i m m n n g  m u g  a n g e n o m r n o n  w o r d e n ,  dal.~ d ie so r  
F r a k t i o n  n o e h  g e r i n g c  M e n g e n  des  X t h e r s  b e i g e m e n g t  s ind.  

G c g e n  das  V o r l i e g e n  e ines  A l k o h o l s  in  w e s e n t l i c h e r  Meug'e  s p r i c h t  d e r  X t h -  
o x y l g e h a l t j e d e r  e inze lnen  F r a k l i o n .  E b e n s o  k o n n t e  w e d e r  X t h y l b e n z o t  von l  S iede-  
p u n k t  135 o n o e h  t I e x a h y d r o i i l h y l b e n z o l  yo re  S i e d e p u n k t  132~ a u f g e f u l ~ d e n  
w e r d e n .  

K e r n h y d r i e r u n g  d e s  P h e n y l a e e t a l d e h y d -  
d i m e t h y l a e e t a l s .  

Das Phenylaeetaldehyd-dimethylacetal  wurde nach der 
Methode yon E. F i s e h e r 17 dutch die Einwirkung yon 1%igor, 
absolut methylalkoholischer Salzs~iure auf Phenylaceta ldehyd 
dargestellt. Aus 67g Aldehyd wurden 78 g Acetal yore Siede- 
punkt 218--2210 (korr~) erhalten (A~sbeute 84% der Theorie). 
Vor jeder einzehmn Hydr ie rung  wurde das Acetal zur Ent-  
fernung der letzten Spuren Aldehyds noch 2--3 Stunden im 
Vakuum fiber gegltihter Pottasche gekoeht und hierauf  im 
Vakuum abdestilliert. K. P. (10 ram) 95"5--960 (korr.). 

Es wurden insgesamt 35"6g Phenylacetaldehyd-dinlethyl-  
aeetal in 5 Portionen, jede in 20--25 c m  3 Eisessig gel5st, hydr ier t ;  
der Eisessig war, wie frfiher beschrieben, dureh wiederholtes 
Ausfrieren gereinigt. Die Kata lysa tormenge betrug 28--35% 
vonl Gewichte des angewandten Acetals. Es erwies sieh vor- 
teilhaft,  die Hydr ie rung  mit etwa l g  Plat in  zu beginnen und 
weitere Mengen yon etwa 0"5g erst zuzugeben, wenn eine Ver- 
z5gerung der Wasserstoffaufnahme eintrat ;  zuvor wurde stets 
der schon benutzte Kata lysa tor  etwa 5 3Ainuten regeneriert .  
Die durchschnitt l iche Wasserstoffabsorption in 15 Minuten be- 
t rug 100--150 cm '~, jede Hydr ie rung  wurde bis zum vollstandigen 
Sti l lstand der Wasserstoffabsorption weitergeftihrt,  welcher 
stets nach der Aufnahme eines ~berschusses yon etwa 15% 
fiber das ffir die Kernhydr ie rung  berechnete Volumen eintrat.  

B e i s p i c l e :  

I .  7.55 g A c e t a l ,  25 cm ~ E i sess ig ,  0.95 g P l a t i n m o h r .  

D i e W a s s e r s t o f f a u f n a h m e  b e t r u g  a n f a n g s  in  15 M i n u t e n  d u r c h s c h n i t t l i c h  120 cm~, 
n a c h  3 S t u n d e n  70 cm~, w o r a u f  r e g e n e r i e r t  u n d  0.67 g P l a t i n  z u g e s e t z t  w u r d e .  I n  
d e n  w e i t e r e n  5 S t u n d e n  b e t r u g  die  A b s o r p t i o n  w i e d e r  z i r k a  130 cm 3 in  55 M i n u t e n ,  
d a n n  t r a t  e in  A b f a l l  a u f  e t w a  80 cm ~ ein.  N a c h  Z u g a b e  y o n  0"5 g P l a t i n  v o r i i b e r -  

1~ E.  F i s c h e r  u n d  H o f f a ,  Ber .  31, 1990. 
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g e h e n d e  A b , s o r p t i o n  v o u  100era  '~, d a r a u f  s t ~ n d i g e  A b n a h m e  b i s  z u m  S t i l l s t a n d .  

I ) a n e r :  11 S t u n d e m  G e s a m t a u f n a h l n e :  3900 cm '~. 

B e r e e h n e t :  it = 19, b = 751 ram,  p, ,  = 10'3) 3:~6o cm :~. 

I I .  6.1 g A c e t a l ,  20 c m  a E i s e s s i g ,  2.1 g P l a t i n m o h r  ( i n s g c s a m t ) .  
D a u e r :  10 S t u n d e m  G e s a m t a b s o r p t i o n :  3010cm a. 

J : l e r e c h n e I :  ( t ~ l S ,  b = 7 4 ~ ,  p , , =  12'7) 2720 c,~ :~. 

Die EisessiglSsung der Hydrierungsprodukte  wurde unter  
Kiihlung mit 2 n. NaOH in geringem i~Tberschug versetzt, das 
ausgeschiedene 01 abgetrennt, die alkalische LSsung ausgeiithert 
und hierauf der 2~therauszug mit dem 01 Yereinigt tiber Pott- 
asche getrocknet. Nach dent Abdampfen des 2~thers ans den 
vereinigten LSsungen aller fiinf Hydrierungen hinterblieb ein 
O1 yon intensivem, angenehmem Geruch, das bei 190 o zu sieden 
begann. Nach wiederholter Destillation win'den naehstehende 
Fraktionen erhalten: 

i .  190--198" (Hauptmenge: 194--197 ~ 1"5 g. 
1[. 198--2040 wenige Tropfen. 

I l i .  204--2070 (Hauptmenge: 204"5--206 ~ 30.q. 

Die Hauptfraktion ist eine wasserklare, ln~igig le~cht be- 
wegliehe Fliissigkeit yon intensivem, siil3em Gerueh. 

A 1 1 K l y s e ~ :  

0"2122 g N u b s f a n z  g a l , e n  0"71100 g COo. e n i s p r e e t n m d  69"40~ ( ' .  
t1'2122 g ,, 0"2191 !1 llo.O 11'56% H .  

B c r c c h n e t  J'tir C ~ H , t  . C H o . . C H ( O C H ~ ) 2  CJ0}[a0Oo.: 69'70% C, 1171% t l .  

M e t h o x y l b e s t i m m n n g  l ~ a c h  Z e i s e l :  

0.1641; g S u b s t a n z  g ' abcn  0.4378 g A g J  e l ~ t s p r e e h e n d  35.14% O C H ~ .  
0"1720 f! . . . .  0-4603 !] A g J  ,, 35.36% OCH.% 

B ( , r e c h ) l e t  f i i r  C~H~I . CI-[o- . CI t (OCtI3)O-:  36.01% O(!H~.  

K r y o s k o p i s e h e  M o l e k l ~ l a r g e w i e h t s b e s t i m m u n g  i n  B e n z o l  is .  
t1.1291g S u b s t a n z  i n  21 .67g  B c n z o l  g e l S s t ,  g a b e n  e i Im G e f r i e r t m n k i e r n i e d r i g u n g  

vol t  0.1800 . 

0"655211 S u b s l n n z  iwt 21-67g B e n z o l  g e ] S s t ,  g a b e n  e i n e  G e l ' r i e r p m l k t e r n i e d r l g m ~ g ;  
y o n  0"8,~0 ~ 

G e f u n d e n :  M --  168.8, N[ - -  175.2. 
B c r e c h u c t  f i i r  (21o1{~0Os: M 172.1~L 

Als Endprodukt der katalytisehen Hydrierung des Phenyl- 
acetaldehyd-dimethylaeetals ist somit da~ bisher mlbekannte 
Hexahydrophenylaeetaldehyd-dimethylacetal yore K. P, 204"5 
his 2060 (korr.) mit einer Ansbeute yon 81% der berechneten 
Menge erhalten worden. 

as B e i  w i e d e r h o l t e n  V e r s u c h e n ,  alas M o l e k n l a r g e w i e h t  d i e s e s  A c e t a l s  n a e h  
d e c  M e t h o d e  y o n  B l e i e r  mi l l  K o h n  zu  b e s t i m m e n ,  k m , n t c  i c h  a u c h  n a c h  d e r  . 
l l e e n d i g u n g  d e s  V e r d a m p f e n s  n o c h  e i n e  f o r t d a n e r n d e  l a n g s a m e  D r u e l C z u n a h m e  
b e o b a e h t e n ,  w a s  a u f  e i n e  l a n g s a m e  Z e r s e t z u n g  s c h l i e l t e n  l~ft t .  D i e s e  E r s e h e i m m g ,  
d i e  ich  i n  g e r i n g e m  Mal~e a u c h  b e i  a n d e r e l l  A e e t a l e n  f e s t ~ t e l l e n  ko .nnte ,  w a r  h i e r  
b e s o n d e r s  d e u l l i c h  u n d  a n f f a l l e n d ,  w e i l  d a s  A c e t a l  b e i  g e w i i l n l l i c h e m  D r u e k  u n -  
z c r s e l z t  s i e d e t .  D i e  M c l h o d e  d e r  D a m p f d i e h ~ e b e s t i m m u n g  n a e h  g l e i e r - K o h n ,  



(~ber die, k a t a l y t i s e h e  K e r n h y d r i e r u n g  281 

M c l h o x y l b e s t i m m u n g  d e r  F r a k t i o n  190~176 

0.1650 g Subs~anz  g a b e n  1~.3363 g A g J  e n t s p r e c h e n d  26.93'I,; OCHs .  
B e r e e h ~ e t  f i i r  C6Hl l  . CtLo . CH2 . O .  CH~: 21'81% OCH~. 

] n  d i e se r  F r a k t i o n  s ehe in t  m i t  I l i ieks. icht  a n f  d e n  W a s s e r s t o f f v e r b r a u e h  e in  
G e m i s e h  des  I I e x a h y d r o p h e n s q i ~ t h y l - m e t h y l ' ~ t h e r s  m i t  d e m  o b g e n a n n t e n  A c e t a l  vo r -  
z u l i e g e n ,  dessen  T r e n n u n g  w e g e n  d e r  g e r i n g e n  S u b s t a n z m e n g e  u n d  d e m  g e r i n g e n  
/ J n t e r s e h i e d e  d e r  S i e d e p u n k t e  n i e h t  g e l a n g .  A n d e r s e i t s  lassel l  s o w o h l  d e r  M e t h o x y l -  
g e h a l t  a l s  a u c h  d c r  W a s s e r s t o f f m e h r v e r b r a u e h  bei  d e r  } l y d r i e r u n g  die  MSgl i eh -  
ke i t  b e s t e h e n ,  dal3 es s ieh a m  ein  Gemiseh  des  A c e t a l s  m i t  g e r i n g e n  M e n g e n  H e x a -  
h y d r o . p h e n y l ~ t h y l a l k o h o l s  h ~ n d e l t ,  dessert  S ied~ 'punk t  y o n  S k i t a a l l e r d i n g s  be t  
21~4;a--~09 ~ b e o b a e h t e t  v, 'nrde,  a l so  w e s e n t l i e h  hSher ,  a l s  de r  d i e se r  F r a k t i o n .  

H e x a h y d r o p h e n y l a e e t a l d e h  yd .  C,,H~. CH~. CHO. 

12"9 g t texahydrophenylaeet  aldehyd-dim ethylaeetal  wurden 
mit  150 cm ~ 2 n. Schwefelsfiure und 10 cm :~ Eisessig unter  einem 
Riiekflul~kiihler im langsamen Kohlens~iurestrom 2�89 Stunden 
lang gekoeht. Naeh dem Abkfihlen wurde die obere Sehichte 
abgehoben, die untere Schiehte wiederholt ausgeiithert und 
hierauf  die htherische LSsung mit  der Aldehydschichte ver- 
einigt fiber Ch]orealcium getroeknet. Nach vollstandigem Ab- 
dampfen des J~thers wurde die restliche Flfissigkeit yon starkem 
Aldehydgeruch bei gewShnlichem Druek im Kohlensfiurestrom 
destilliert. Die Hauptmenge (7"6g) ging yon 179--]820 (korr.) 
fiber, yon 185--1950 destillierte ein geringer Rest yon etwa 1 g. 
Die t Iauptfrakt ion,  eine wasserhelle, leicht bewegliche Fliissig- 
keit yon starkem, an Hexahydrobenzaldehyd erinnerndem Ge- 
rueh, war sehon naeh 12stfindigem Stehen etwas dickflfissig ge- 
worden; bei einer wiederholten Destillation ging sie zum grSBten 
Tell wieder yon 179--181"50 fiber, doch konnte wieder ein wenn 
auch nur geringer Anteil  hSheren Siedepunktes beobaehtet 
werden. Dies sprieht fiir eine sehr leiehte Polymerisierbarkei t  
des Aldehyds. 

A n a l y s e :  

0.161)9 g Sirbbtanz g a b e n  11"4475 g CO2 e n t s p r e c h e n d  75.85% C. 
~vl(10!} g . . . .  0.1599 g l i f O  11.12% tI .  

B e r e c h n e t  ffir  ( 'r  . C t I . ~ . C H O  (CsHtaO) :  76-13% C, 11-19'~; IL 

S e m i e a r b a z o n .  

l g  Semiearbazidehlorhydrat  wurde, in wenig Wasser ge- 
15st, mit  Na2CO3 neutralisiert  und dann 0-9 g des Aldehyds zu- 
gesetzt und gesehtittelt. Der bald reiehlieh ausfallende Nieder- 
sehlag wurde naeh eintiigigem Stehen abfiltriert, mit  Wasser 
und absolutem Alkohol gewasehen und fiber P20~ im Vakuum 
getroeknet. Weil3e gl~tnzende Kristallsehuppen, Ausbeute 1"2g 
(92% der Theorie). Der Sehmelzpunkt dieses Rohproduktes 
lag bei 152"5". Naeh dem Umkristall isieren aus verdiinntem 
Alkohol wurden jedoeh Kristal le yore Sehmelzpunkt 1620 er- 

die sons t  v o r z i i g l i e h e  R e s u l t a t e  l l e f e r t ,  i s t  d e m n a e h  be i  A e e t a l e n  n i e h t  i m m e r  
a n z u e m p f e h t e n ,  d a  d ie  W e r t e  h S u f i g  zu n i e d r i g  g e f u n d e n  w e r d e n .  
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hal ten ,  w~ihrend S k i t a auf  die g le iche  W e i s e  e in P r o d u k t  yore  
S c h m e l z p u n k t  1530 erh ie l t  19. Der  F . P .  162 ~ m e i n e s  P r o d u k t e s  
bl ieb a u c h  n a c h  n o c h m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  v e r d f i n n t e m  
A l k o h o l  k o n s t a n t .  

2"104 ~J~g Substanz  gaben 0'4.']0 cm8 N-Gas  (24 ~ 757 ram). 

Gefunden: 23-40% N. 
Berechnet  ~i~r C,HI7ON~: 22'95% N. 

*9 Bet .  ~8, 2, 1694. 


