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Uber die katalytische Kernhydrierung aromatischer
und fettaromatischer Aldehyde in Form ihrer
Acetale. 1.

(Hexahydrophenylacetaldehyd-Dimethylacetal)

Von

Fritz Sigmund
Aus dem Analytisehen Laboratorinm der Universitdt in Wien/!

(Vorgelegt in der Sitznng am 15. Mirz 1928)

Die katalytische Reduktion und XKernhydrierung aro-
matischer und fettaromatischer Aldehyde wurde zuerst von
A. Skita unter Anwendung von kolloidalen Platin- und
Palladiumlosungen als Katalysator studiert2 Als Ergebnis
seiner Untersuchungen ist bekannt, da} Benzaldehyd zu Toluol
und Hexahydrotoluol reduziert wird, wiahrend Phenylacetalde-
hyd und Hydrozimtaldehyd, deren Carbonylgruppe nicht mehr
unmittelbar dem Phenylrest benachbart ist, zunichst nur zu
den Alkoholen reduziert werden und Kohlenwasserstoffe aus
ihnen nur in sehr geringem MaBe entstehen. Wird die Wasser-
stoffzufuhr unter den fiir die Kernhydrierung giinstigen Be-
dingungen fortgesetzt, dann werden die entsprechenden hydro-
aromatischen Alkohole erhalten. Der Schutz der Carbonyl-
gruppe vor der weitgehenden Reduktion zum Kohlenwasserstoff
kann bei Phenylacetaldehyd erfolgreich durch die Acetylierung
der Carbonylgruppe erreicht werden; so erhielt Skita aus dem
Acetat der Enolverbindung des Phenylacetaldehyds (dem
Phenylvinylacetat) durch Kernhydrierung das Acetat des Hexa-
hydrophenylidthylalkohols und daneben nur 10% Kohlenwasser-
stoffe. Desgleichen stellten A. Wohl und E. Berthold? bei
Anwendung von Platinmohr als Katalysator aus den Acetaten
der Emnolverbindung des Phenylacetaldehyds und Hydratrop-
aldehyds durch Anlagerung von 2 Atomen Wasserstoff die Ace-
tate der im Kern nicht hydrierten Alkohole dar. Bei Benzalde-
hyd indessen ist auch die Acetylierung kein wirksamer Schutz
gegen die Reduktion der Carbonylgruppe bis zum Kohlen-
wasserstoff, diese konnte von Skita erst durch die Konden-
sation mit Anilin vermieden werden,

Eine ihnliche Beobachtung iiber den Einflu des Benzol-

1 Herrn Prof. Dr. A, Franke, dem Vorsiand des Analytischen TUni-
versitdts-Laboratoriums, fithle ich mich fiir sein forderndes Inleresse an dieser
Untersuchung zu grofiem Dank verpflichtet; ebenso Herrn Prof. Dr. R. Kuhmn
(Ziirich) fiir die mir giitigst erteilien wertvollen Ratschlige zur Aunsfithrung der
Reduktionsmethode nach R, Willstatter.

2 Ber. 48, 1635—1698; Der. 48, 1486 ff.

5 Ber. 43, 2173,
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kernes auf das Verhalten der Carbonylgruppe machten auch
T. Karijone und Y. Kimura®* bei den zum Vergleiche
durchgefiihrten Reduktionen von Acetalen des Benzaldehyds,
Anisaldehyds und p-Tolylaldehyds gegeniiber den Acetalen des
Zimtaldehyds, Isovaleraldehyds und anderer Aldehyde. Dem
Referat tiber ihre Untersuchungen ist bloB zu entnehmen, daB
die CHO-Gruppe der erstgenannten Aldehyde zur Methylgroppe
reduziert werden kann, die der anderen nicht.

Alle diese Untersuchungen zeigen iibereinstimmend, daf}
die Carbonylgruppe unter den Bedingungen der katalytischen
Hydrierung zunichst einer melhr oder weniger weitgehenden
Reduktion zu Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen unterworfen
ist und erst nach deren Beendigung bei Einhaltung giinstiger
Bedingungen die Hydrierung des Benzolkernes eintritt, wobei
als Endprodukte bestenfalls die kernhydrierten Alkohole oder
deren Derivate entstehen, Die hydrozyklischen Aldehyde selbst,
also den Hexahydrophenylacetaldehyd und den Hexahydro-
phenylpropionaldehyd, konnte daher Skita erst aus den ent-
sprechenden hydrozyklischen Alkoholen durch Oxydation mit
Chromsdure in verhiltnismifig geringen Mengen darstellen.

Aus mehreren Griinden war es fiir mich von Interesse, die
Kernhydrierung fettaromatischer Aldehyde so zu leiten, dafl
die Carbonylgruppe in Form einer reduktionsbestindigen Ver-
bindung auch vor einer teilweisen Reduktion bis zum Alkohol
geschiitzt sein sollte, so daB der freie hydrozyklische Aldehyd
aus seinem Derivat unmittelbar zu gewinnen wire. Fiir die
von mir gewiahlte Acetalisierung als Schutz der Aldehydgruppe
sprach einerseits die Uberlegung, dafB Acetale infolge ihrer
Atherartigen Struktur eine erhebliche Bestidndigkeit gegeniiber
den duBerst wirksamen Hydrierungsbedingungen bei der Ab-
sittigung des Benzolkernes erwarten lieBen, weiterhin die ein-
{fache Darstellung der Acetale und ihre leichte Riickverwandlung
in die Aldehyde. Uberdies haben sich schon Wohlund Mylo*
bei der Darstellung des Maleindialdehyds durch Wasserstoft-
anlagerung an den Acetylendialdehyd mit Erfolg seines Acetals
bedient.

Bei der Wahl der anzuwendenden Reduktionsmethode
schied das Verfahren nach Sabatier und Senderens aus,
weil ich im Laufe einer fritheren Untersuchung feststellen
konnte, daB bei dieser Arbeitsweise keine Kernhydrierung,
sondern Spaltung der Acetale in Alkohol und gesittigten Ather
eintritt °. Mit Riicksicht auf die einfache Anordnung und die
auch gelegentlich anderer Hydrierungsversuche Dbeobachtete
vorziigliche Wirkungsweise des Reduktionsverfahrens von
Willstdatter entschied ich mich wieder fiir dieses und

4.¢, 192, 1, 18%5.

5 Ber. £1, 3617; 45, 340.

6 M. 1997, 48, 267.
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machte im Hinblick auf das abweicheunde Verhalten des Benz-
aldehyds zunidchst Phenylacetaldehyd in FForm seiner Acetale
zum Gegenstand der Untersuchung. '

Aus einer Reihe von Vorversuchen, die ich gemeinsam mit
Herrn cand. phil. Fritz H a a s ausfiihrte, ergaben sich zunichst
einige fiir die Durchfithrung der Hydrierung maBgebende Be-
obachtungen. So erwies sich in vergleichenden Versuchen der
Perhydrierung von Benzol ein nach dem von Willstdtter
modifizierten Lowschen Verfahren®™ gewonnener Platin-
katalysator wirksamer als ein Platinpriparat, wie es nach
Willstdtter und Waldsechmidt-Leitz?® erhalten wird.
Einen Platinmohr von vorziiglicher Wirksamkeit und guter
Haltbarkeit konnte ich indessen durch eine im experimentellen
Teile niher beschriebene Kombination dieser beiden Verfahren
gewinnen.

Die bekannte Tatsache, daB Acetale durch Siduren wver-
hiltnismiBig leicht gespalten werden, legte den Wunsch nahe,
die beabsichtigten Hydrierungen unter Vermeidung von Eis-
essig in einem neutralen Losungsmittel auszufiithren. Hydrie-
rungsversuche von Benzol in besonders gereinigtem Athyl-
alkohol, Ather, Petrolither und Essigester zeigten jedoech, da§
alle diese Losungsmittel gerade fiir die Kernhydrierung un-
geeignet sind, hingegen Eisessig, wie dies schon von Will-
statter und Skita betont wird, hiefiir besonders giinstig ist.
Um eine Spaltung der Acetale, die durech Wasserstoffionen ge-
fordert wird, moglichst zu vermeiden, wurde deshalb der fiir
die Hydrierungen benétigte Eisessig durch wiederholtes Aus-
{rieren vom Wasser weitgehend befreit und vor Feuchtigkeit
geschiitzt aufbewahrt.

Weiters konnte festgestellt werden, dall es mit einem,
wenn auch frischdestillierten Acetal ohne weiteres nicht gelingt,
die Hydrierung zu Ende zu fithren, auch nicht, wenn reichliche
Mengen Katalysator zugesetzt wurden. Mit einem Acetal hin-
gegen, das nach den Angaben Wohls und Mylos?® durch
mehrstiindiges Kochen im Vakuum iiber gegliihter Pottasche
von den letzten Spuren Aldehyds befreit war, gelang es leicht,
eine Wasserstoffabsorption mit annihernd gleichmiBiger Ge-
schwindigkeit von 100—150 ¢#:8 in 15 Minuten zu erzielen, u. zw.
bei Anwendung von 28—35% Platin vom Gewicht des ange-
wandten Acetals. Wenn auch nach den Erfahrungen Skitas
Aldehyde nicht als Katalysatorgift betrachtet werden konnen,
s0 scheinen sie immerhin die Wirksamkeit des Platinmohrs
ungiinstig zu beeinflussen, etwa indem sie einen Teil des dem
Platinpriaparate aufgeladenen Sauerstoffes verbrauchen, wo-

7 Ber. 23, 289; Ber. 45, 1472.
8 Ber. 54, 122.
91, e.

Monatshefte fiir Chemie, Band 49 18



274 F. Sigmund
durch gem%iB den grundlegenden Untersuchungen Will-
stiatters® der Verlauf der Hydrierung gestort werden kann.

Bei den Vorversuchen mit aldehydireiem Phenylacetalde-
hyd-diathylacetal konnte ich schlieBlich beobachten, daB die
Wasserstoffabsorption mit wunwesentlich verminderter Ge-
schwindigkeit iiber das fiir die Hydrierung des TPhenylrestes
berechnete Volumen hinausging, so dafi neben der Kern-
hydrierung noch andere Reaktionen mit einem Verbrauch an
Wasserstoff zu vermuten waren. Die Wasserstoffzufuhr wurde
jedoch zunichst nach Aufnahme von 10% UberschuB vom be-
rechneten Volumen unterbrochen. Die vom Losungsmittel be-
freiten Hydrierungsprodukte stellten ein durch Destillation
schwer trennbares (Gemisch wohlriechender oliger Substanzen
dar, deren Zusammensetzung aus einer analytischen Orien-
tierung annidhernd hervorging. In der Hauptfraktion schien
ein Gemisch von hydriertem und nicht hydriertem Acetal vor-
zuliegen, in einem Vorlauf geringe Mengen kernhydrierten
Phenyliathyl-dathyldthers, der sein Entstehen einer Abspaltung
von Athylalkohol aus dem Acetal unter der Einwirkung des
Eisessigs zu verdanken scheint, wodurch sich auch der Mehr-
verbrauch an Wasserstoff erklirt. Kohlenwasserstoffe wurden
nicht aufgefunden.

Unter Beriicksichtigung aller dieser Beobachtungen wurden
nun insgesamt 356 g Phenylacetaldehyddimethylacetal in fiinf
Portionen so hydriert, daB die Wasserstoffzufuhr erst bei
volligem Stillstand der Absorption unterbrochen wurde, welcher
stets nach Aufnahme eines Uberschusses von zirka 15% des
unter Beriicksichtigung von Temperatur und Barometerstand
fiir die Kernhydrierung berechneten Volumens eintrat. Um eine
unnétig lange Einwirkung des Risessigs auf das Acetal zu ver-
meiden, wurde jede Hydrierung an einem Tag zu Ende gefiihrt
und aufgearbeitet. Als Hydrierungsprodukt wurden 30 g des
Hexahydrophenylacetaldehyd-dimethylacetals vom K. P. 204-5°
bis 206° (korr.) isoliert (d. s. 81% der Theorie). Kin geringer
Vorlauf von 15 ¢ scheint dem Methoxylgehalt nach ein Ge-
misch dieses Acetals mit dem Methylither des Hexahydro-
phenyldthylalkohols zu sein, der vein nicht isoliert werden
konnte. Der Hexahydrophenylacetaldehyd (K.P. 179—181") ist
aus seinem Acetal mit einer Ausbeute von 80% der Theorie
leicht zu gewinnen. Kr wurde durch die Elementaranalyse und
sein Semicarbazon vom TF.P. 162° identifiziert ™.

Als vorlduliges Ergebnis dieser Hydrierungsversuche kann
somit angesehen werden, daB die Acetalisierung einen vor-
ziiglichen Schutz der Aldehydgruppe auch unter den wirksamen
Bedingungen der Xernhydrierung und bei groBer Platin-
konzentration darstellt, da Alkohole oder Kohlenwasserstoffe in

10 Ber, 51, 767; Ber, 54, 115 ff.
1t Uher den Schmelzpunkt des Semicarbazons siche experimenteller Teil.
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den Hydrierungsprodukten nieht aufgefunden werden konnten.
Der EinfluBl des Eisessigs erwies sich unwesentlich.

Uber Hydrierungsversuche mit anderen Acetalen und mit
Anwendung des Platindioxyd-Katalysators nach Adams und
Shrinner?® wird spiter berichtet werden.

Experimenteller Teil.

Herstellung des Platinkatalysators.

Die Darstellung von Platinmohr wurde sowohl nach der von Will-
stdtter modifizierten L 6 w schen Methode 13 als auch nach dem Verfahren vou
Willstditter und Waldschmidt-Leitz!t ausgefiihrt. Die beiden
Verfahren unterscheiden sich im wesentlichen dadurch, daB8 die Reduktion der
salzsauren Platinchlorwasserstoffsdure mit Formaldehyd nach der zweiten Vor-
schrift statt durch Natronlauge durch einen UberschuB von Kalilauge eingeleitet
wird, wobei durch die voriibergehende Bildung des unléslichen Kalinmplatin-
chlorids die Geschwindigkeit der Rednktion und die damit verbundene Wirme-
entwicklung gemifigt wird. Uberdies aber wenden Willstidtter und Wald-
schmidt-Leitz gegeniiber der ersten Methode einen wesentlich gréBeren
Uberschull an Alkali an; im ersien Verfahren werden niimlich 50 ¢ Platinchlor-
wassersioffsiiure (entsprechend etwa 19 g Platin) in 50 ¢m® Wasser gelost, mit
70 em3 Formaldehydlosung (40—45%) durch Zugabe von 100 g 50%iger NaOH redu-
ziert, wihrend nach der zweiten Vorschrift fiir die praktisch gleiche Menge
Platin (20 ¢) und eine nur wenig griBere Menge Formaldehyd 420 g 50%ige Kali-
lauge zugesetzt wird.

Die Anwendung von Kalilauge erwies sich zur Vermeidung von sprung-
haften Temperatursteigerungen bei der Reduktion, die sonst auch bei sorg-
fdltigster Kihlung schwer zu verhindern sind, sehr vorteilhaft. Die nach den
beiden Verfabren gewonnenen Platinpriparate zeigten jedoeh schon iuBerlich
insofern einen Unterschied, als der L 6 w sche Katalysator nach dem Auswaschen
der Elektrolyte eine kolloidale Losung bildete, welche Erscheinung bei dem Platin-
mohr nach Willstitter und Waldschmidt-Leitz wvon mir niemals
heohachtet werden konute. Das Platin setzt sich in diesem Falle bei schwachem
Erwérmen nach Beendigung der Reduktion schnell und in groben Floecken ab und
das Waschwasser flieBt stets klar und farblos ab, es enthiilt auch kein kolloidales
Platin, wenn es bereits chlor- und alkalifrei ist. Zum Vergleiche der Wirksam-
keit der beiden Priparate stellte ich deshalb folgende Hydrierungsversuche mit
Benzol (Kahlbaum, p. a. thiophenfrei) an:

1. 37y Benzol, in Eisessig gelost, wurden mit 0-35 ¢ Platin nach L6 w-
Willstdtter in Wasserstoffatmosphire geschiittelt. In 2'/: Stunden waren
1500 em® H absorbiert, bei weiterer fast gleichmifBiger Absorption von 160 em?® in
15> Minuten war die Hydrierung nach 7 Stunden heendet; die Avifnahme der letzten
100 em? erforderte 1 Stunde.

2. 37T g Benzol, in Eisessig gelist, nahmen hingegen mit 089 ¢ Platinmohr
nach Willstditer und Waldsehmidt-Leitz in 3/s4 Stunden zurichst
nur 145 cm? Wasserstoff auf. Nach kurzem Regenerieren des Platins mit Luft
wurden in der n#chsten Stunde wohl 322 cm® Wasserstoff absorbiert, doch nahwm
die Hydrierungsgeschwindigkeit in der Folge wieder stark ab, sie war nach der
dritten Stunde so gering, daB der Versuch trotz wiederholten Regenerierens
nicht zu Ende gefiithrt werden konnte.

12 Journal Am. Soc. 45, 2171 (1923),
13 Ber. 23, 289; Ber. 45, 1472.
14 Ber. 54, 122,

18*
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Da vermutlich der groBe UberschuBl an Alkali die Mo-
difikation und damit die Wirksamkeit des nach Willstiatter
und Waldsechmidt-Leitz bereiteten Platins ungiinstig
beeinfluBt, versuchte ich die Herstellung von Platinmohr mit
der von L.6w vorgeschriebenen Konzentration an Alkali, im
iibrigen aber nach den Angaben von Willstdtter und
Waldsehmidt-Leitz:

45 em® einer schwach salzsauren ILosung von Platinchlor-
wasserstoffsiinre, bereitet aus 14-75 ¢ Platin, wurden mit 60 cu®
einer 38%igen Formollésung vermischt und hierauf unter leb-
haftem Riihren mit einer Turbine und Kithlung mit einer Kilte-
mischung 112 ¢ 50%ige KOH-Losung so zutropfen gelassen, dafl
die Temperatur des Gemisches nie 5* erreichte. Nach Beendigung
der Reaktion wurde am Wasserbade unter stindigem Riihren
noch etwa 20 Minuten auf 60° erwidrmt, worauf der Platinmohr
sich raseh abschied. Die schwach gelb gefirbte Losung wurde
nun dureh ein auf einem Platinkonus ruhendes Blaubandfilter
unter gelindem Saugen dekantiert und der Niederschlag sorg-
faltig mit warmem Wasser bis zum Verschwinden der alkali-
schen wund der Chlorreaktion gewaschen. Schon kurz vorher
flieft das Waschwasser als braune und schlieBlich schwarze
Platinlésung durch das Filter. Der Platinmohr wird noch
feucht in einen zuerst mit Chlorcaleium und dann mit Phosphor-
pentoxyd beschickten Vakuumexsiceator gebracht und im
Vakuum vollstindig getrocknet. Vor dem Offnen des Exsiceators
wird €O, einstromen gelassen und schlieBlich das Platin-
praparat in einer Flasche ochne besondere VorsichtsmafBnahmen
aufbewahrt.

Aus dem Filtrat kann das Platin durch mehrstiindiges Er-
wirmen auf dem Wasserbad nach Zugabe von etwas Chlor-
calcinmlésung vollstindig abgeschieden und nach dem Waschen
und Trocknen gleichfalls als Katalysator benutzt werden.

Ein so gewonunenes Platinpriparat war dem nach L 6w dargestellien an
Wirksamkeit — gemessen an der Hydrierungsgeschwindigkeit unter gleichen Be-
dingnugen — noch iiberlegen,

Uhereinstimmend mit Willstdtter konnte ich fesistellen, daB awuch
ein hereils verwendetes Platin nach dem Waschen mit Alkohol und Wasser und
Trockuen noch gule Wirksamkeit als Katalysator besitzt.

0-48 ¢ cines solchen Katalysators iiberfrugen auf 1-7 ¢ Benzol in Kisessig-
lssung in den ersten 3/3 Stunden 650 cm® Wassersioff, in den weiteren Stunden
je 600 ¢m3,

Bel diesen und allen folgenden Hydrierungsversachen wurde der gewogene
Katalysator in den luftgefiillten Schiiltelkolben eingebracht, die Essiglosung der
zu hydrierenden Subslanz nachgegossen und der Tubus hierauf mit der aufge-
schliffenen Kappe verschlossen. Sodann wurde der Kolben evakuiert und der
durch konzentrierte KOHi KMnOsLosung und konzentrierte Schwefelsdure we-
reinigte Wasserstoff cinstrimen gelassen. Nach einer Wiederholung dieses Vorganges
wurde schlieBlich der Xolben geschiittelt und mit der Ablesung des Wasserstofl-
verbrauches begonnen. Zum Regenerieren des XKatalysators wurde in gleicher
Weise in den zuevst zweimal evakuierten Kolhen Luft einstrémen gelassen.
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Hydrierungsversuche mit Benzol in neutralen
Losungsmitteln.

Auf Grund der im theoretischen Teile ausgesprochenen Ubherlegungen wurden
Versuche angestellt, die Kernhydrierung zur Vermeidong von Eisessiz in cinem
neuiralen Losungsmittel, wie Athylalkohol, Ather, Petroliither oder Essigsdure
iithylester, auszufiibren. '

Athylalkohol (iiber CaO nnd dann iiber BaO gekocht und destilliert).

11 g Benzol, 10 e¢ne3 absoluten Alkohol und 048 ¢ Platinmohr. Nuaeh Auf-
vahme von 20 c¢n® Wasserstoft kam die Ahsorption zwn Stillstand. Regencrieren
war erfolglous.

Athyldther (Merk pro narcosi) iiber Natrium destilliert.

2 g Benzol, 10 em® Ather und 65 ¢ Platin.

Die Wasserstoffaufnahme betrug in der crsten Stunde 190 3, in der dritten
Stunde 45 ¢m?; auch durch wiederholtes Regenerieren war die Hydrierung nicht
zu Ende zu fithren. Auch ein Ather, der vorerst mit wisseriger Permanganat-
losung geschiitielt und naeh dem Trocknen ither Natrium destilliert worden war,
eignete sich nicht besser als Losungsmittel fiir diesen Zweck.

13 ¢ Benzol, 10 ¢m® so gereinigter Ather, (-6 g Platin.

Iu der ersten Stunde wurden 180 cm?® Wasserstoff absorbiert, dann sank die
Aufnahme bald anf 60cm?® in der Stunde. Die Hydrierung kounte auch durch
wiederholtes Regenerieren nicht beschleunigi und zu Ende gelithrt werden.

Petroldther (Merk) mit alkalischer Permanganailosung geschiittelt,
iiher Natrium gelrocknet und destilliert.

1-2 ¢ Benzol, 10 ¢m3 Petrolither, 0°48 y Platin,

Nach Absorplion von 30 cm® Wasserstoff kam die Hydrierung zum Stillstaud.

Bei einem Versuch mit Fssigsidureidthylester als Losungsmitiel fand iiber-
haupt keine merkliche Wasserstoffaufnahme statt.

Der somit fiir die Kernhydrierung unvermeidlich ge-
wordene Eisessig wurde, um ihn mdglichst von Feuchtigkeit
zu befreien, durch wiederholtes Ausfrieren und Absaugen des
nicht kristallisierten Anteiles gereinigt und die Kristalle
sehlieBlich, vor Feuchtigkeit geschiitzt, aufbewahrt.

Vorversuche mit Phenylacetaldehyd-didithyl-
acetal.

Das zu den folgenden Hydrierungen verwendete Phe-
nylacetaldehyd-difithylacetal wurde nach den Angaben von
E. Fisecher und Giebe dargestellt'™. Aus 47 ¢ Phenylacet-
aldehyd wurden 41 ¢ Phenylacetaldehyd-didthylacetal vom Siede-
punkt 230-5—232° (Quecksilber im Dampl) erhalten. Ausbeute:
54% der Theorie.

Im ersten Versuch wurden 2 g des frischdestillierten Acetals in Eisessig ge-
16st, mit 045 ¢ Platin bydriert. Die Wasserstoffabsorption betrug in der Stunde
100—120 ¢m®, nach Aufnahine von 540 em? statt der herechneten 740 cm® kam jedoch
dic Hydrierung zum Stillstand, sie konnte auch durch wiederholtes Regenericren
des Platins nicht zu Ende gefithrt werden.

Da die abnehmende Wirksamkeit des Katalysato.rs aul ge-
ringe Mengen Phenylacetaldehyds zuriickzufiihren sein konnte,

15 Ber. 30, 3063; 37, 545.
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die auch durch sorgfiltigste Destillation vom Acetal nicht ab-
zutrennen sind, wurde das fiir die weiteren Versuche verwendete
Acetal unmittelbar vor der Hydrierung 2 Stunden lang iiber
wasserfreier Pottasche im Vakuum gekocht und abdestilliert.
Dieses Verfahren der Abtrennung der letzten Spuren Aldehyds
wurde von Woh!l und Mylo?* mit Erfolg bei der Reinigung
des Maleindialdehyd-disithylacetals angewandt; es fithrte auch
hier zum Ziele, da das so vorbehandelte Acetal auch in der
Wirme mit ammoniakaliseher Silbernitratlosung keine Reaktion
mehr gab.

Von dem so gereinigten Acetale vom K.P. 232° wurden
nun insgesamt 162 ¢ in 4 Portionen in Eisessiglosung hydriert.
Die Katalysatormenge betrug jedesmal etwa, 30% vom Gewichte
des angewandten Acetals, die Wasserstoffaufnahme durch-
schnittlich 60—100 ¢s® in der Viertelstunde. Auffallend war,
daf} die Wasserstoffabsorption iiber das fiir die Kernhydrierung
des Acetals berechnete Volumen hinausging; die Hydrierungs-
versuche wurden nach Aufnahme von etwa 10% Ubersehu8 iiber
das berechnete Volumen unterbrochen.

Beispiel: 36g Acetal wurden in 20 em?® Eisessig gelost und mit 104 ¢
Platin hydriert. Die Wasserstoffaufuahme beirng in der ersten Stunde 245 em3,
am Eude der Hydrierung 85 ¢m?® in der Stunde. Statt der fiir die Kernhydrierung
des Acelals berechneten 1332 ¢m® waren in 6% Stunden 1500 cm?® Wasserstoff ab-
sorbiert.

Jeder einzelne Versuch wurde wie folgt aufgearbeitet:

Dic Eisessiglosung des Hydrierungsproduktes wurde vom Platin durch ein
Filter abgegossen, mit 10%iger NaOH unter Kiihlung neutralisiert und das
ausgeschiedene Ol nach vollstiindigem FErkalten mit Ather aufgenommen. Die
dtherische Losung wurde iiber Pottasche getrocknet. Die nach dem Abhdampfen
des Athers verhliebenen Produkte wurden vereinigt destilliert. Nach wiederholtem
Fraktionieren kounnten drei Anteile ahgeschieden werden:

L. 195°—202° geringer Vorlaul
II. 2020—2100

I, 2220—230° Hauptmenge,

Alle drei Frakiionen sind wasserklare, farblose, wohlriechende Fliissigkeiten.
der Vorlauf zeigt den intensivsten Geruch.

Athoxylbestimmung nach Zeisel.
I. Fraktion (195°—202%):
0-3438 ¢ Substanz gaben 04903 ¢ AgJ enisprechend 27-36% OC:H-.
I1. Fraktion (202°—210°);
0-2438 ¢ Substanz gahen 04223 ¢ AgJ eutsprechend 83-23% OC:H:.
111, Fraktion (2220--230°):
0-2322 ¢ Suhslanz gaben 05136 ¢ AgJ entsprechend 42:43% OC:Hs.
Berechnel fiir Hexahydrophenylithyl-ithylither: 28:844 OC.H,
(CeHu. CHz. CH2.0.C2Hs) CHao O.
Berechuet fiir Hexahydrophenylacetaldehyd-difithylacetlal: $5°0% OC:Hs
[CeHu. CHa. CH.(OC:H5)2] CiaH2400.
Analyse der Fraktion 2220-2300:
0°1409 g Substanz gaben 0°3795 g CO: entsprechend 73" 46% C

0°1409 g " » 0°1368 g H:0 - 10°86% H
0°2695 ¢ » w o 0°7286 g CO2 “ 73°18% C
0°2695 g “ » 0°2653 g H20 ” 11°02% H.

16 Ber. 45, 1, 340. '
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Berechnet fitr Hexahydrophenylacetaldehyd-didthylacetal: CieH2402:71°93% C,
12'08% H.

Berechnet fiir Phenylacetaldehyd-didthylacetal: CeHisO2: 74°17% C, 9°34% IL.

Die Frakiion 195°—202° scheint ihrem Athoxylgehalte nach im wesentlichen
Hexahydrophenylidthyl-Athyliither zu sein, dessen Enistehen in geringer Menge aul
die Abspaltung von Alkohol aus dem Acetal unter dem EinfluB desEisessigszuriick-
zufithren sein mag. Durch eine solche Annahme wiirde sich auch der Mehr-
verbrauch an Wasserstoff bei der Hydrierung erkliren lassen,

Die Fraktion 202°—214° diirfte ein unfrennbares Gemisch dieses Athers mit
dem hibersiedenden Acetal darstellen.

Fiir die hdchste Fraktion ergibt sich aus der Klementiaranalyse, dall ein
Gemisch des kernhydrierten und nicht hydrierten Phenylacetaldehyd-didthylacetials -
vorliegt. Auf Grund der Athoxylhestimmung muB angenommen werden, dafl dieser
Fraktion noch geringe Mengen des Athers beigemengt sind.

Gegen das Vorliegen eines Alkohols in wesentlicher Menge spricht der Ath-
oxylgehalt jeder einzelnen Fraktiion. Ebenso konnte weder Athylbenzol vom Siede-
punkt 135° noch Hexahydroithylbenzol wvom Siedepunkt 182°—133° aufgefunden
werden,

Kernhydrierung des Phenylacetaldehyd-
dimethylacetals.

Das Phenylacetaldehyd-dimethylacetal wurde mnach der
Methode von E, Fischer ! durch die Einwirkung von 1%iger,
absolut methylalkoholischer Salzsiure auf Phenylacetaldehyd
dargestellt. Aus 67g Aldehyd wurden 78 ¢ Acetal vom Siede-
punkt 218—-221° (korr. erhalten (Ausbeute 84% der Theorie).
Vor jeder einzelnen Hydrierung wurde das Acetal zur Ent-
fernung der letzten Spuren Aldehyds noch 2—3 Stunden im
Vakuum iiber geglithter Pottasche gekocht und hierauf im
Vakuum abdestilliert. K. P. (10 mm) 955—96° (korr.).

Es wurden insgesamt 356 ¢ Phenylacetaldehyd-dimethyl-
acetal in 5 Portionen, jede in 20—25 cm?® Kisessig gelost, hydriert;
der Eisessig war, wie friiher beschrieben, durch wiederholtes
Ausfrieren gereinigt. Die Katalysatormenge betrug 28—35%
vom Gewichte des angewandten Acetals. Es erwies sich vor-
teilhaft, die Hydrierung mit etwa 1 ¢ Platin zu beginnen und
weitere Mengen von etwa 05 ¢ erst zuzugeben, wenn eine Ver-
zogerung der Wasserstoffaufnahme eintrat; zuvor wurde stets
der schon benutzte Katalysator etwa 5 Minuten regeneriert.
Die durchschnittliche Wasserstoffabsorption in 15 Minuten be-
trug 100—150 cm?, jede Hydrierung wurde bis zum vollstindigen
Stillstand der Wasserstoffabsorption weitergefithrt, welcher
stets nach der Aufnahme eines Uberschusses von etwa 15%
iiber das fiir die Kernhydrierung berechnete Volumen eintrat,

Beispiele:
I. 755 g Acetal, 25 cm? Eisessig, 095 g Platinmohr.
DieWasserstoffaufnahme betrug anfangs in15 Minuten durchschnittlich 120 cn3,
nach 3 Stunden 70 em3, worauf regeneriert und 067 g Plalin zugesetzt wurde. In
den weiteren 5 Stunden betrug die Absorption wieder zirka 180 em3 in 15 Minuten,
dann trat ein Abfall anf etwa 80 c¢m?® ein. Nach Zugabe von 05 ¢ Platin voriiber-

17K, Fischer und Hoffa, Ber. 31, 1990.
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gehende Absorption vou 100 cm?®, darauf stindige Abnahme bis zum Stillstand.
Dauer: 11 Stunden, Gesamtaufnahme: 3900 cm®,

Berechnet: (f =19, b =751 #m, pw ==16'3) 3360 cne’,

II. 61 g Acetal, 20 ¢m® Eisessig, 21 ¢ Platinmohr (insgesamt).

Dauer: 10 Stunden. Gesamtabsorption: 3010 cm?®.

Berechnet: (F==15, b =748, pwv = 12°7) 2720 cwd,

Die Risessiglésung der Hydrierungsprodukte wurde unter
Kiithlung mit 2n. NaOH in geringem Uberschufl versetzt, das
ausgeschiedene O] abgetrennt, die alkalische Losung ausgesithert
und hierauf der Atherauszug mit dem Ol vereinigt iiber Pott-
asche getrocknet. Nach dem Abdampien des Athers aus den
vereinigten Losungen aller fiinf Hydrierungen hinterblieb ein
01 von intensivem, angenehmem Geruch, das bei 190° zu sieden
begann. Nach wiederholter Destillation wurden nachstehende
Fraktionen erhalten:

1. 190—198" (Hauptmenge: 194—197%) 15 ¢.
I1. 198—204° wenige Tropfen.
111, 204—207° (Hauptmenge: 204-5—206°) 30 ¢.

Die Hauptfraktion ist eine wasserklare, mifBlig leicht be-
wegliche I'liissigkeit von intensivem, siiBem Geruch.

Analyse:
0-2122 ¢ Substanz gaben 0-5400 g CO2 entsprechend 69-40% ',
(2122 g s - (-2191 ¢ H20 . 11-56% H.

Berechnet fir CeHir . CHz . CH(OCH3)2 Crot2002: 69:70% C, 11 71% L,

Methoxylbestimmung nach Zeisel:
-1648 ¢ Substanz gaben 04378 ¢ AgJ entsprechend 3514% OCHs,
1720 g . . 0-4603 ¢ Agd . 35-36% OCHSs.
Berechnet fiir CeHra . CHse . CH(OCHS)2: 36-01% OCHs,
Kryvoskopische Molekulargewichisbestimmungin Benzolls,
1-1291 ¢ Substanz in 2167 g Benzol gelist, gaben eine Gefrierpunkterniedrigung
von 0-180°,
0-6552 ¢ Substanz in 2167 ¢ Benzol geldst, gaben eine Gefrierpunkterniedrigung
von 0-830",
Gefunden: M = 1688, M = 175-2.
Berechuet fiir CroHzo02: M = 17216,

Als Endprodukt der katalytischen Hydrierung des Phenyl-
acetaldehyd-dimethyvlacetals ist somit das bisher unbekannte
Hexahydrophenylacetaldehyd-dimethylacetal vom K.P. 2045
bis 206° (korr.) mit einer Ausheute von 81% der berechneten
Menge erhalten worden.

8 Bei wiederholien Versuchen, das Moleknlargewicht dieses Acetals nach
der Methode von Bleier und Kohn zu bestimmen, konnte ich aueh nach der
Beendigung des Verdampiens noch eine fortdauernde langsame Druckzunahme
beobachten, was auf eine langsame Zevsetzung schlieBen 1d8t. Diese Erscheinung,
die ich in geringem MaBe auch bei andereu Acetalen feststellen konnte, war hier
besonders deutlich und auffallend, weil das Acetal bei gewohulichem Drueck un-
zersetzt siedet. Die Methode der Dampfdichtebestimmuug nach Bleier-Kohn,
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Methoxylbestimmung der Fraktion 1907198
0-1650 g Substanz gaben (-3363 ¢ AgdJ entsprechend 26-93% OCHg.
Berechnet fiir CeHyt. CHe ., (Hz2.0O,CHs: 21-81% OCHs.

In dieser Fraktion scheint mit Riicksicht auf den Wasserstoffverbrauch ein
Gemisch des Hexahydrophenylithyl-methylidthers mit dem obgenannten Acetal vor-
zuliegen, dessen Trennung wegen der geringen Substanzmenge und dem geringen
Unterschiede der Sicdepunkte nicht gelang. Anderseiis Iassen sowohl der Methoxyl-
gehalt als auch der Wasserstoffmehrverbraveh bei der Hydrierung die Méglich-
keit bestehen, daB es sich um ein Gemisch des Acetals mit geringen Mengen Hexa-
hydrophenyléithylalkohols handelt, dessen Siedepunkt von Skiia allerdings bhei
206"—2058° heobachtet wurde, also wesentlich hioher, als der dieser Fraktion,

Hexahyvdrophenyvlacetaldehyd. CH,,.CH,.CHO.

129 ¢ Hexahydrophenylacetaldehyd-dimethylacetal wurden
mit 150 em® 2n. Schwelelsiure und 10 cm® Eisessig unter einem
RiickfluBkiihler im langsamen Kohlensiurestrom 2% Stunden
lang gekocht. Nach dem Abkithlen wurde die obere Schichte
abgehoben, die untere Schichte wiederholt ausgeidthert und
hierauf die itherische Liésung mit der Aldehydschichte ver-
einigt iiber Chlorealcium getrocknet. Nach vollstindigem Ab-
dampfen des Athers wurde die restliche Fliissigkeit von starkem
Aldehydgeruch bei gewoéhnlichem Druck im Kohlensdurestrom
destilliert. Die Hauptmenge (76 ¢) ging von 179—182° (korr.)
iiber, von 185—193" destillierte ein geringer Rest von etwa 1g¢.
Die Hauptfraktion, eine wasserhelle, leicht bewegliche Fliissig-
keit von starkem, an Hexahydrobenzaldehyd erinnerndem Ge-
ruch, war schon nach 12stiindigem Stehen etwas dickfliissig ge-
worden; bei einer wiederholten Destillation ging sie zum groBten
Teil wieder von 179—181-5° iiber, doch konnte wieder ein wenn
auch nur geringer Anteil hoheren Siedepunktes beobachtet
werden. Dies spricht fiir eine sehr leichte Polymerisierbarkeit
des Aldehyds.

Analyse:

(-1609 ¢ Substanz gaben 0-4475 g CO2 entsprechend 75-85% C.
61609 g o " -1399 ¢ H20 . 11-12% H.
Berechnet fir CeHig. CHz . CHO (CgH140): 76-18% C, 11-19% IL

Semicarbazon.

1g Semicarbazidchlorhydrat wurde, in wenig Wasser ge-
16st, mit Na,CO, neutralisiert und dann 09 ¢ des Aldehyds zu-
gesetzt wnd geschiittelt. Der bald reichlich ausfallende Nieder-
schlag wurde nach eintigigem Stehen abfiltriert, mit Wasser
und absolutem Alkohol gewaschen und iiber P,0; im Vakuum
getrocknet. WeiBe glinzende Kristallschuppen, Ausbeute 12 ¢
(92% der Theorie). Der Schmelzpunkt dieses Rohproduktes
lag bei 152-5". Naeh dem Umkristallisieren aus verdiinntem
Alkohol wurden jedoch Kristalle vom Schmelzpunkt 162° er-

die sonst vorziigliche Resultate liefert, ist demnach bei Acetalen nicht immer
anzuempfehlen, da die Werte hiufig zu niedrig gefunden werden.
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halten, wihrend Skita auf die gleiche Weise ein Produkt vom
Schmelzpunkt 153° erhielt **. Der F.P. 162° meines Produktes
blieb auch nach nochmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem
Alkohol konstant.

2104 mg Substanz gaben 0°430 emd N-Gas (24, 157 mm).

Gefunden: 23-40% N,
Berechbnet fiir CyH17ONs: 22:95% N.

19 Per. 48, 2, 1694,



