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Uber die katalytische Wirkung von ,,Platinmohr" 
und ,,Platinoxyd" bei der Hydrierung 

Vo~l 

Fri tz  S i g m u n d  

A u s  d e m  A n a l y t i s e h e l l  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i t ~ t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

In  ihrer grundlegenden Untersuchung iiber die Abh~ngig- 
keit der katalytisehen Hydrierung yon der Gegenwart des Sauer- 
stoffes haben W i l l s t ~ t t e r  und W a l d s c h m i d t - L e i t z  
dargelegt 1, dag sauerstoffhaltig'er und sauerstofffreier Plat inmohr 
als zwei verschiedene Katalysatoren zu betraehten sind und die 
l~bertragung vo~ Wasserstoff auf unges~ttigte oder reduzierbare 
Verbindungen nut  .die sauerstoffbeladenen Platinmetalle kata- 
lytiseh zu hesehleunigen verm6gen. Dureh die in vielen Hydrie- 
rungsversuchen best~tigten Ergebnisse dieser Arbeit angeregt, 
ist es R. A d a m s und R. L. S h r i n e r gelungen, dureh Sehmel- 
zen yon Platinchlorwasserstoffs~ure mit Natr iumnitra t  ein Platin- 
dioxyd der Zusammensetzung PtO.o. tI~O herzustellen und in ihm 
einen Katalysator  fiir die Hydr ierung zu finden, der Platinmohr 
und andere Platinoxyde an Wirksamkeit  fibertrifft 5. Da ieh Ge- 
legenheit hatte, bei einer Anzahl von Hydrierungen verschieden- 
artiger organiseher Verbindungen fiber die vorzfigliehe Wirksam- 
keit yon Plat inmohr einige Erfahrungen zu sammeln, sehien es 
mir yon Interesse, die Wirkungsweise yon P'latinmohr und Platin- 
dioxyd unter vergleichbaren Bedingungen gegeneinander abzu- 
messen. Als Gegenstand der vergleiehenden Versuehe w~htte ieh 
aus mehrfaehen Griinden die K'ernhydrierung fettaromatiseher 
Aldehyde in Form ihrer Azetale. Einerseits dienten m i r  die Er- 
gebnisse einer frfiheren Untersuehung iiber die Hydrierung yon 
Phenylazetaldehyddimethylazetal insofern als geeignete Grund- 
lage des Vergleiehes, als ieh bei Hydr ierung mit Eisessig als 
LSsungsmittel und Anwendung yon etwa 30% Platinmohr yore 
Gewiehte des Azetals stets die befriedigende Gesehwindigkeit yon 
10(}--150 c m  3 Wasserstoff in 15 Ninuten erreiehen konnte und mir 
damit die optimale Wirksamkeit yon Platinmohr unter diesen 
Bedingungen bekannt war ~. Uberdies erwies sieh die Azetali- 
sierung als guter Schutz der Atdehydgruppe aueh unter den 
wirksamen Bedingungen der Kernhydrierung,  so dal3 stSrende 

1 R. W i l l s t f i t t e r  u n d  D. J a q u e t ,  Be r .  D. e h . G .  51, S. 7 6 7 ; R .  W i l I s t ~ t t e r  
u n d  W a l d s e h m i d t - L e i t z ,  Ber .  D. e h . G .  54, S. 113. 

V. V o o r h e e s  u n d  1~. A d a m s ,  J o u r n .  A m e r ,  C h e m .  Soc. 44, S. 1397; 
R. A d  a m  s u n d  1~. L. S h r i n  e r ,  J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soe, 45, S. 2171. 

3 t~. S i g m u n d, M o n a t s h .  C h e m .  49, 1923, S. 271, bzw.  S i tzb .  A k . W i s s . W i e n  ( I I  b) 
137, 1928, S. 271. 



6 0 8  F.  S i g ' m u  n d  

Nebenreaktionen nicht zu ffirehten waren. Ffir die Hydr ie rung  
yon Benzolderivaten sprach anderseits die ~berlegung, dab diese 
zu den m ~ i g  raseh hydr ie rbaren  KSrpern z~hlen nnd hier der 
Einflug d er Wirksamke.it  des Kata lysa tors  - -  gemessen an der 
! tydr ierungsg 'esehwindigkei t  - -  eher megbar  sein mu~te, als 
e twa bei Verbind~ngen mit oletlnisehen Doppeibind~ngell, auf 
die aueh yon wenig akt iven Kata lysa to ren  der Wasserstoff 
raseh fib,ertragen wird. 

Die Arbeitsbedingungen waren dutch die Anwendung der 
Hydr ie rungsappara tu r  nach W i 11 s t ~ t t e r gegeben ~, die Rfiek- 
sicht auf die Vergleiehbarkeit  der Versuche sowie andere im ex- 
perimentellen Teile ausgefiihrte Grfinde veranlal~ten reich, ~on 
der Anwendung eines ~3berdruekes, wie ihn A d a m s und. seine 
Mitarbei ter  bevorzugen, abzusehen, 

Die Herstellung yon Plat inmohr i s t  in der obgenannten 
friiheren Mitteilung, die Gewinnung yon Plat indioxyd im ex- 
1)erimentellen Teil n~her besehrieben. Die diesbeziigliehen ge- 
nauen Angaben yon A d a m s und S h r i n e r iiber die bei dem 
Sehmelzprozesse einzuhaltenden Bedingungen haben sich bestens 
bewfihrt. 

Beziiglieh des Verhaltens yon Pla t indioxyd beim Sehiitteln 
mit Wasserstoff und der Wahl  des L6sungsmittels fiir den zu 
hydrierenden Stoff kam ieh indessen zu anderen Ergebnissen als 
die genannten Forseher. Naeh ihren Angaben ~ wird das braune 
PtO2. H~O beim Sehiitteln mit  Wasserstoff in ein schwarzes, ver- 
mutlieh niederes Pla t inoxyd umgewandelt,  wobei sehwaehe Er-  
w~rmung auf t r i t t  und eine Wasserstoffmenge verbrancht wird, 
fiber deren GrSl~e niehts angegebeu ist. Es wird nu t  bemerkt, dab 
die Gesehwindigkeit, mit der sic h diese Rednkt ion vollzieht, ein 
3/Ial~stab ftir die Wirksamkeit  des .K'atalysators bei der t tydr ie-  
rung  ist. Die aktivsten Pr~iparate, deren Zusammensetzung iiber- 
dies der Formel PtO~. I-I~O am niiehsten kommt, sind miter einem 
Drnek yon 2--3 Atmosph~ren in etwa 1 Minute umgewandelt. 
Ieh babe nun in besonderen Versuehen festgestetlt,, dab sieh ohne 
Anwendung yon i~berdruek .die bei der Hydr i e rung  wirksamen 
Pr~para te  in etwa 5 Minuten umwandeln. Dabei wird, gleieh- 
g'tiltig, ob Eisessig oder Alkohol zugegen ist, stets ein Wasser- 
stoffvolumen verbraueht,  welehes 2 Atomen Sauerstoff nahez~ 
genau entsprieht. Dieses Ergebnis l~Bt den SehluB zu, dal3 der 
dutch Umwandlnng entstandene und bei ,der t t yd r i e rnng  wirk- 
same sehwarze Kata lysa tor  kein niederes Plat inoxyd,  sondern 
Pla t in  darstellt, welches gleieherweise wie Plat inmohr seine Wirk- 
samkeit  bei der Hydr i e r nng  einem Gehalt  an absorbiertem oder 
ehemiseh gebundenem Sauerstoff verdankt .  Dieser bei der Hy- 
drierung wirksame R e s t sauerstoff verbraueht, wie W i 11- 
s t ~ t t e r gezeig't hat und ieh es selbst erfahren babe, bei seiner 

R. W i l l s t ~ t t e r  u n d  D. ~ a t t ,  bzw .  V. L. K i n g ,  Ber .  D. e h . ( k  45. S. 1471; 
4a, S. 527. 

J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc. 44, S. 1397; 4% S. 2171. 
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vSlligen Aufzehrung dureh 30 Stunden langes Sehiitteln mit 
Wasserstoff keine meBbare Menge yon diesem Gas. Die, wie 
sp~ter gezeig't wird, etwa dreimal grSBere Wirksamkeit  des Platin- 
sehwarz aus Plat indioxyd gegenfiber dem Plat inmohr  naeb W i 11- 
s t ~ t t e r ist vermutlieh auf einen hSheren Gehalt an aktivem 
Sauerstoff zurtiekznftihren, fiber des.sen Naehweis auf anderem 
Wege ich Vers~ehe begonnen habe, oder aber m~it einer gleieh- 
m~gigeren Verteilung des Sauerstoffes an der Oberfl~iehe des 
Platins zu erkl~ren. 

W~hrend ftir Hydrierungen mit Platinmohr lind kolloidalem 
Platin Essigs~ure in versehiedenen Konzentrationen als geeig- 
netstes und vielfaeh lmentbehrliehes LSsungsmittel angesehen 
wird 6, ziehen A d a  m s nnd seine Mitarbeiter aueh fiir Kern- 
hydrierungen 97%igen Nthylalkohol vor. Ieh konnte bald fest- 
stellen, dab mit diesem LSs~ngsmittel - -  zumindest ohne An- 
wendung- yon ~berdruek - - d i e  Kernhydrierung raseh zum Still- 
stande kommt und erst dureh Zugabe yon Eisessig wieder an- 
geregt wird, wobei sieh tiber die erfordertiehe MeRge an Eis- 
essig sehon bei den ersten Hydrierungsversuchen mit Phenyi- 
azetaldehyd-dipropylazetal Erfahrungen ergaben. 

Dieses Azetal wurde zun~ehst in ~thylalkoholischer LSsung 
mit etwa 6% PtO2-Katalysator hydriert, die Wasserstoffabsorp- 
tion kam naeh kurzer Zeit trotz Regenerierens wit  Luft  bald 
fast zum Stillstand. Naeh Zusatz ,des halben Volumens Eisessig 
vom Volumen des Alkohols mit insgesamt 10% PtO2 yore Ge- 
wieht des Azetals war jedoeh atff die Dauer der ganzen tIydrie-  
rung dieselbe und gleiehmfiBige Wasserstoffaufnahme yon etwa 
450 cm 3 pro Stunde zu erzielen, wie sie frtiher mit 30% Platin- 
mohr in Eisessig erreieht wnrde. In einem zweiten Versuche be- 
st~tigte sich diese Beobachtung, tiber dies zeigte sich, dab geringe 
Zugaben yon Eisessig die t Iydr ierung wohl beschleunigen, die 
optima]e AbsorptiOn yon etwa 100 c m  8 in 15 Minuten jedoch erst 
erreicht wird, wenn 10 % Plat indioxyd verwendet werden und die 
Mengen Eisessig zll Alkohol mindestens im Verh~dtnis 1 : 2  vor- 
handen sind. Das insgesamt aufgenommene Wasserstoffvolumen 
entsprach dem ftir die Kernhydrierung des Azetals berechneten, 
wodurch wieder der Schutz der Aldehydgrnppe dureh Azetali- 
sierung bewiesen erscheint. Das Endprodukt der Hydr ierung wax" 
das noch nicht beschriebene Hexahydro-Phenylazetaldehyd- 
dipropylazetal vom K. P. 122--1260 (10 ram), das durch Elementar- 
analyse, Nolekulargewichtsbestimmlmg und das Semikarbazon des 
aus ihm gewonnenen /-Iexahydro-Phenylazetaldehyds ~denti- 
fiziert wurde. 

Als n~chstes wurde Zimtaklehyd-di~thylazetal in Hexahydro- 
Hydrozimtaldehyd-~iathylazetal  umgewandelt.  Da sich bei Vor- 
versuehen ergeben hatte, dab Zimtaldehyd in EisessiglSsung 

6 R .  W i l l s t g t t e r  u n d  E. W a l d s c h m i d t - L e i t z ,  Be r .  D. c h . G .  54, S. 137; 
F .  S i g m u n d, M o n a t s h .  C h e m .  49, 1928, S. 277, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 137, 
1928, S. 277. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie ,  Bd .  53 ~ n d  54, W e g s c h e i d e r - l V e s t s c h r i f t .  39  
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hydriert ,  vermutl ich infolge der Doppelbindung, die sich zum 
Tell der t tydr ie rung  entzieht, in ein polymeres kernhydrier tes  
Produkt  fibergeht 7, zog ieh es vor, die Hydr ie rung  in zwei Stufen 
vorzunehmen und ~ das t tydrozimtald:ehyd-~iathylazetal  zu isolie- 
ren. Seine Dars t e lhng  aus Zimtaldehyd-diathylazetal  durch Ab- 
s~tt igung der Doppelbindung in a 1 k o h o 1 i s c h e r LSsung bei 
Gegenwart yon P la t inmohr  (6--10%) gelang glatt  und mit  
grol~er Geschwindigkeit. An analysenreiner  Substanz erhielt ich 
88% der b erechneten Axlsbeute. Die weitere Hydr ierung 4es 
Benzo~kernes nahm ich zum Zwecke eines nenerlichen Ver- 
gleiches so wohl nlit P la t inmohr  in EisessiglSsung Ms ouch mit  
PtO2-Katalysato~ zun~chst in alko,hol~iseher LSsung, dann mit  
steigendem Zusatz yon Eisessig vor. Es ergab sich eine voile 
Bast~tigung des in den ersten Versuehen ermittelten erforder- 
lichen Verh~ltnisses yon E,isessig zu Alkohol und der etwa drei- 
real grSl~eren Wirksamkei t  des Platinschwarz aus Pla t indioxyd 
gegenfiber der des Plat inmohr,  gemessen an gleieher Hydrie- 
rungsgeschwinctigkeit. Als Rednktionsprodukt  erhielt ich in 
allen Versuchen das no eh nicht bekannte t texahydro-Hydro-  
zimtaldehyd-di~thylazetal. ~ber  seine Spaltung in t texahydro-  
/?-Phenylpropionaldehyd, fiber alas Trimere dieses Aldehyds so- 
wie fiber das VerhMten des Aldehyds bei der Einwirkung yon 
ultra violetten Strahlen ist an anderer Stelle berichtet warden*. 

Der n~chste I tydrierungsversueh yon Benzaldehyd-diath:d- 
azetal z eigte, dal~ in diesem Falle, vermutlich infolge der ~m- 
mittelbaren Nachbarschaft der Phenylgruppe, die Azetalisierung 
keinen hinreichenden Schutz der Aldehydgruppe vor weit~'ehen- 
der Reduktion bedentet. Das Benzaldehyd-di~thylazetal nahm in 
EisessiglSsung bei Gegenwart yon Plat inmohr mit fiblieher Go- 
schwindigkeit etwa 6/7 der fiir Kernhydrierung unc~ Reduktion 
zum Kohlenwasserstoff berechneten Menge Wasserstoff auf. Als 
Reduktionsprodnkte land ich } texahydro tohol  und: allem An- 
scheme nach ein Gemisch yon ttexahydrobenzyl~thyl~other and 
Hexahydrobenzylalkohol. Das Ergebnis dieses Versuches steht 
im Einklang init Beobaehtungen S k i t a s ~, welcher die weit- 
gehende Reduzierbarkeit yon Benzaldehyd, seinem Azetat, ferner 
yon Benzylalkohol, Benzylazetat und auch Benzyl~thyl~ither nach- 
weisen ko,mate. Dieselbe BeobachtuI~g fiber cien E~infhd3 des 
B enzolkernes auf alas Verhalr der Karbonylgruppe machten 
ouch T. K a r i j o n e und Y. K i m u r a ~0 bei den zum Vergleiche 
durchgeffihrten Reduktionen yon Azetalen des Benzaldehyds, 
Anisaldehyds und p-Tolylaldehyds gegeniiber den Azeta]en des 
Zimtaldehyds, Isovaleraldehyds und anderer Aldehyde. Dem Re- 
ferat fiber ihre Untersuchungen is~ blol~ zu entnehmen, dal~ die 

7 D i s s e r t a t i o n  F r i t z  I{ a a s, Un ive r s i t~ i t  Wien ,  1927. 
s F.  S i g m ~ n  d, M o n a t s h .  Chem.  50, 1998, S. 357, bzw. Sitzb.  Ak.  Wiss .  

W i e n  ( I I b )  137, 1928. 
9 A.  S k i t a, Ber .  D. ch. G. 48, S. 1685--1698. 
10 Chem.  Cent r .  1, 1927, S. 1825. 



K~talytische Wirkung" yen ,,Platinmohr" und ,,I~latinoxyd '' ~11 

, , C H O - G r u p p e  d e r  e r s t g e n a a n t e n  A l d e h y d e  zu r  M e t h y l g r u p p e  
r e d u z i e r t  w e r d e n  k a n n ,  ,die d e r  a n d e r e n  n i ch t . "  

D ie  i n  de r  v o r l i e g e n d e n  Al~beit z u n ~ c h s t  a u f  r e i n  e m p i r i -  
s e h e m  W e g e  g e w o n n e n e n  E r f a h r u n g e n  f iber  das  ungef~hre A n s -  
real3 d e r  h S h e r e n  W i r k s a m k e i t  ,des P l a t i n s c h w a r z  ar ts  P l a t i n -  
d i o x y d  h a b e n  r e i c h  zu U n t e r s u c h u n g e n  f iber  e t w a  b e s t e h e n d e  e in-  
f a c h e  B e z i e h u n g e n  z w i s e h e n  d e r  Aktivi t~Lt d e s  K a t a l y s a t o r s  u n d  
s e i n e r  o x y d i e r e n d e n  W i r k u n g  g e g e n i i b e r  J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e  
ve ran ]aBt .  O b e r  i h r  E r g e b n i s  w i r d  n a c h  d e m  A b s c h l u B  d e r  V e r -  
suehe  b e r i e h t e t  w e r d e n .  

Experilnenteller Teflo 

D a r s t e l l u n g  d e r  K a t a l y s a t o r e n .  

P l a t i n m o h r. D ie  H e r s t e l h m g  y o n  P l a t i n m o h r  e r fo lg t e  
gemhf t  d e n  i n  e i n e r  f r i i h e r e r l  U n t e r s u c h u n g  g e l n a e h t e n  A n -  
g a b e n  11 d u r c h  E i n h a l t u n g  t ier  y o n  L 5 w g e w h h l f e n  K o n z e n t r a -  
t i o n  a n  A l k a l i  b e i  d e r  y o n  W i 11 s t ~ t t e r u n d  W a 1 d s c h m i d t-  
L e i t z b e s c h r i e b e n e n  A r b e i t s w e i s e .  D i e  g u t e  W i r k s a m k e i t  e ines  
so b e r e i t e t e n  K a t a l y s a t o r s  h a t  s i ch  n e u e r l i e h  bewiesen .  N a c h  
m e h r  a l s  s e c h s m o n a t i g e m  A u f b e w a h r e n  h a t t e  e i n  so lches  P r a -  
p a r a t  n o e h  d i e  H ~ l f f e  t ier  W i r k s a m k e i t  e ines  f r i s c h b e r e i t e t e n .  

P 1 a t i n d i o x y d. B e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d ieses  K a t a l y s a t o r s  
h i e l t  i ch  r e i c h  g e n a u  a n  d i e  y o n  A d a m s u n d  S h r i n e r v o r -  
z i ig l i ch  e r m i t t e l t e n  o p t i m a l e n  B e d i n g u n g e n  ff i r  G e w i n n u n g  e ines  
w i r k s a m e n  P r i i p a r a f e s  12. 

8-5 g Platin wurden nach der ffir die Herstellung yon Platineh]or- 
wasserstoffs~ure als Reagens gebr~uehliehen Vorsehrift behandelt und die 
L0sung auf 100 c m  3 Yerdfinnt 1~. 

20 c m  3 dieser LSsung wurden in einem g'reSen Tiegel aus Berliner 
Porzellan zusamlnen mit 40 g Natriumnitrat (M e r e k p. a.) zur Trockne 
eingedampft und sodann in folgender Weise mit einem guten Brenner vor- 
siehtig erhitz L wobei mit einem Quarzrohr~ das ein Thermoelement e,nt- 
hielt~ st~ndig umgeriihrt wurde; die Temperatur stieff 

in 10 Minuten bis 4000 (starke NO~-Entwicklung)~ 
in weiteren 5 )iinuten bis 500 o (AufhSren der Gasentwicklung')~ 
dutch weitere 25 Minuten blieb die Temperatur zwisehen 500 und 5400 

konstant. 
~ach dem Abktihlen wurde die erstarrte Schmelze in der W~Lrme 

mit Wasser ausgelaugt, wiederholt dureh Bin Filter mit heiBem Wasser 
dekantiert  ~md sehlie~lieh der braune Niedersehlag his zum Verschwinden 
der Reaktion auf Nitrat und Nitrit am Filter ausgewasehen. In diesem 
reinen Zustande ging Bin geringer Tell des Niederschlages in kolloidale 
L0sung. Das Platindioxyd wurde hierauf im Vakuumexsikkator erst fiber 
Chlorkalzium~ dann fiber Phosphorpentoxyd bis zum konstanten Gewichte 
getroeknet. Die Ausbeuten waren stets nahezu quantitativ, so erhielt ieh 
z. B. s tat t  der bereehneten 2-13 g in zwei Versuehen 2"09 g und 2.12 g. 

~t F. s i g mll n d, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 276, bzw. Sitzb. Ak.Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, S. 276. 

~s R. Ad ares  nnd l~. L. S h r i n e r ,  Jollrn. Amer. Chem. See. 45, S. 2171. 
~3 T r e a d w e 1 l, Qualitative Analyse, 11. Auflag:e, S. 271. 
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Von den  vier  auf  gleiche Weise g e w o n n e n e n  P r ~ p a r a t e n  waren  drei 
dunkelschoko]adebraun~ eines he l lbrgun.  Dieses zeigte bei den  Hydrie-  
r u n g s v e r s u c h e n  e twas ger ingere ,  die a n d e r e n  hOhere und  u n t e r e i n a n d e r  
gieiche Wirksamkei t~  was im E i n k l a n g  mi t  den B e o b a c h t u n g e n  yon  
A d a m s  und  S h r i n e r  s teht .  

R e d u k t i o n  d e s  P t O ~ . t t 2 0  z u m  w i r k s a m e n  K a t a l y -  
s a t o r .  

P r ~ p a r a t I (dunkelbraun) .  
0.1030g, mi t  10 cm 8 Eisess ig  verse tz t ,  w u r d e n  in der  t t yd r i e rungs -  

b i rne  in Wassers toffa tmosph~tre  geschi i t te l t .  

u  wurden:  in der 1. Minute 5 c,m 3 
. . . .  2. ,, 5 cm ~ 
,., ,, 3. ,, 5 Cm 3 
,, ,. 4. ,, 5 C'l~ 3 

. . . .  5 .  , 3 c m  3 Summe 23 cm 3 

In  we i t e ren  15 Minuten  blieb das  Wasse r s to f fvo lumen  kons t an t .  
W~thrend der  U m w a n d l u n g  is t  eine schwache  W ~ r m e e n t w i c k l u n g  ein- 
getreten~ der  schwarze  K a t a l y s a t o r  se tz t  sich in F locken  ab. 

Fi i r  die R e d u k t i o n  yon  0.]030 g PtO~. It20 zu PtO be rechnen  sich 
10"8cm ~ Wassers toff ;  ftir die R e d u k t i o n  yon  0.1030g PtO_~.H~O zu P t  be- 
rechnen sich 21"6 c m  3 Wasserstoff; b e i t  : 26% b----745 m m  (p ,~  ~ - - 2 5 r a m ) .  

P r a p  a r a t  I I  (dunkelbraun). 
0" 1039 g mit  10 cm ~ Eisessis" versetzt  und aui gleiche Weise wie frtiher 

behandelt.  
Verbraucht wurden: in der 1. Minute 7cm ~ 

,, , ~. ,, 5 cm 3 
. . 3 .  . 5 c~rt a 

, ,, 4. ,, 5era  3 Summe 22cm 3 

In  we i t e ren  15 ~Iinuten k o n n t e  ke in  Wasse r s to f fve rb rauch  ab- 
ge lesen  werden.  

Be rechne t  fiir die R e d u k t i o n  zu P t  21.8 c m  3. 

P r ~t p a r a t I (dunkelbraun) .  
0.1109g, mi t  10 c m  3 abso lu tem Alkohol  ve r se tz t  und  wie oben be- 

hande l t .  In  den  e r s t en  zwei Minuten  w u r d e n  je 7 c m  ~, in der  d r i t t en  4 c m  ~, 

in der  v i e r t en  2 c m  ~ Wassers to f f  ve rb rauch t .  Zusammen  20 c m  a. 

Berechnet ftir die ]~edl~ktion zu P t  23"4 c ,m 3 

(t = 24 ~ b = 739"5 ram). 

I c h  h a b e  m i c h  w, i e d e r h o l t  d a v o n  i i b e r z e u g t ,  d a b  u n t e r  d e n -  
s e l b e n  B e ~ i n g u n g e l l  i n  d e r s e l b e n  A p p a r a t m  �9 y o n  P l a t i n m o h r  
n a c h  W i 1 1 s t ~t t t e r k e i n  W a s s e r s t o f f  v e r b r a u c h t  w i r d .  

O b e r  d i e  A r b e i t s w e i s e  b e i  d e n  H y d r i e r u n g e ~ a .  

D i e  D u r c h f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e  e r f o l g t e  i n  d e r  y o n  W i 1 l- 
s t a t t e r e m p s  A p p a r a t u r  1,, b e s t e h e n d  a u s  e i n e r  S c h i i t t e l -  

,4 R. W i l  I s t i i t  f e r  und D. t t a t t ,  Bet. D. ch. G. 45, S. 1471; tt. W i l l s t R t t e r  
und V. L. K i n g ,  Ber. D. eh, g. 46, S. 527; I~. W i l l s t ~ t t e r  und D. J a q u e t ,  Ber. 
D. ch. G. 51, S. 767; F. S i g m l * ~ l d  und O. M a r c h a r t ,  Monatsh. Chem. 49, 1928, 
S. 276, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 276. 
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birne, die dureh einen paraffinierten Gummisehlaueh mit eineal 
einfaehen, aus einer Mensur verfertigten Gasometer verbunden 
ist, weleher mit einem bewegliehen Niveaugefag kommuniziert. 
Ein eingesehaltetes T-Stfiek mit 3 Glashfilmen vermittelt  alle er- 
forderliehen VerbindungsmSgliehkeiten zum Zweeke ,des Evaku- 
ierens, Regenerierens des ~a ta lysa tors  und Naehffillens von- 
Wasserstoff wiihrend der t Iydrierung.  Die Versuehe wurden bei 
Zimmertemperatur ausgefiihrt, alas Wasserstoffvolumen bei glei- 
ehem Niveau (Atmospharendruek) abgelesen. R. A d a m s und 
seine Mitarbeiter hydrieren bei einem rdberdruek yon 1--3 Atmo- 
sphi~ren. Ieh sah aueh bei Verwenc~ung des Pla t indioxydkataly-  
sators -con der Anwendung eines solehen Was serstoffiiberdruekes 
ab, im Interesse der Vergleiehbarkeit mit  tier Arbeitsweise naeh 
W i 11 s t i i  t t e r, da sieh bei dieser nur ein unwesentlieher i~ber- 
druek ans dem tIShenuntersehied des Wasserspiegels im Niveau- 
gefi~g unct im Gasometer (etwa 40 cm) ergibt. Es sollte die dureh 
&en K a t a 1 y s a t o, r bewirkte  Hydrierungsges.ehw~il~digkeit ohne 
Zutfilfenahme eines 19berdruekes festge,ste,llt werden. Aus der Be- 
sehreibung der yon A 4 a m s  undseinen Mitarbeitern eingehalte- 
zten Versuehsbecfingungen geht hervo.r, dal3 der lgberdruek mit 
fortsehreitender Hydr ierung abnimmt, wodureh dieAblesung des 
Volumens und die Umreehnung auf Atmosphiirendruek ersehwert 
wird. Die Vermeidung eines ~dberdruekes semen mir .deshalb aueh 
vorteilhaft im tIinbliek auf die mSgliehst genaue Ablesung des 
Wasserstoffvolumens zur Erzielung brauehbarer Vergleiehs,a-~erte. 
In den l i t t e i lnngen  der amerikanisehen Forseher finden sieh 
haupts~chlieh Angaben fiber den zeitlichen Verlauf tier Hydrie-  
rung und nut  wenig Be merkungen fiber das verbrauehte Wasser- 
stoffvolumen. 

Um eine mSglichst einheitl~ehe Zusammensetzung des je- 
weils in der Birne b efmdliehen Gases zu erreiehen, wurde bet 
einem Gaswechsel stets zweimal bis auf ca. 15ram evakniert und 
das andere Gas einstrSmen lassen, bevor die Ablesung durch- 
gefiihrt und mit dem t t y  drieren bzw. Regenerieren begonnen 
wurde. 

Als L5sungsmittel kamen Eisessig nnd absoluter ~thyl-  
alkohol ill Betraeht.  Der Eisessig (M e r e k p. a.) wurde wieder- 
holt ausgefroren und d er kristallisierte Anteil, naeh Abpressen 
auf der Nutsche, nnter  Feuehtigke,itsversehlul~ de stilliert. Dutch  
Anwendung der trockenen LSsungsmittel wurde ein Verseifen 
der Azetale w~hrend der Hyclrierung vermieden. 

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

Das Phenylazetaldehyd-di-n-propylazetal wurde naeh der 
Methode yon E. F i s  c h e f ,  wie an a~derer Stelle n~her be- 
sehrieben ist, .dargestellt ~. Zur Enffernung der letzten Res~e 

~ F .  S i g m u n d  und G. 2 , l a r c h a r t ,  ~lonatsh. Chem. 48, 1927, S. 2S5, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( I Ib)  136, 1927, S. 285. 
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yon Aldehyd wurde das Azetal vor jeder t tydr ie rung  etwa drei 
Stunden im Vakuum fiber wasserfreier P ottasche gekoeht und 
dann abdestilliert. Es geht -con 132--1330 bei 12 mm fiber. 

1. V e r s u e h : 9.8 g Azetal wurden in 30 c m  s absolutem A1- 
kohol gelSst und  naeh Zugabe vo,n 0.6 g PtO~-Katalysator (dunkel- 
braun) in einer I-Iydriel"ungsbirne naeh W i l l s t ~ t t t e r  in Wasser- 
stoffatmosph~ire gesehfittelt. Die yon A d a m s nnd~ S h r i n e r 
beschriebene Umwandlung des braunen PtO~ in den sehwarzen 
Kata lysa tor  erfolgte so fort naeh Beginn der I-Iydrierung, wobei 
in den ersten 5 1VIinuten 105 c m  s Wasserstoff absorb iert wurden. 
Die Wasserstoffaufnahme sank jedoeh ant 65 c m  ~ in den ngehsten 
30 Minuten und trotz Regenerierens des Katalysators  mit Luf t  
auf 60 c m  3 in den folgenden 60 Minuten. Naeh Zugabe yon 15 c m  3 

Eisessig stieg die Wasserstoffaufnahme auf 60 c m  ~ in 15 ~ inuten ,  
naeh Zusatz yon weiteren 0"4 g PtO~ (nun insgesamt ca. 10% 
K'atalysator yogi der angewandten Azetalmenge) betrug sie in 
den folgenden 6 Stunden mit  auffallender Regelmg$igkeit 440 bis 
450 c m  8 pro Stunde. Naeh Aufnahme yon 3360 c m  ~ Wasserstoff 
(das f~i.r die Reduktion des Pro2 verbrauehte Volumen eingereeh- 
net) kam die Absorption zum vSlligen Stillstand. Ffil' die an- 
gewandte Azetalmenge bereehnet sieh ein Wasserstoffverbrauch 
yon 3150 c m  ~ ( b  = 764, t = 160 durchsehnittlieh). 

2. V e r s u e h : 12"65 g Azetal; i g PrO, (hellbrann) ; 20 c m  ~ 

absoluten Alkohol. 
Zur Feststellung, ob etwa schon geringe lVIengen Eisessig 

die Hydr ierung besehleunigen, wurden zungehst nur 1"5 cm s Eis- 
essig zugegeben. Die Umwandlung des braunen in den sehwarzen 
Katalysator  erfolgte langsamer Ms beim ersten Versueh, in den 
ersten 20 Minuten wurden 270 cm ~ Wasserstoff absorbiert. Die 
Wasserstoffaufnahme sank in den n~iehsten 10 Minuten auf 
10 c m  ~, in weiteren 20 Minuten ant 5 c~n  ~ und kam dann zum 
Stillstand. Naeh Zugabe yon 5 c m  3 Eisessig stieg die Wasser- 
stoffaufnahme auf 60 c m  ~ in 20 Minuten, mit weiteren 5 c m  3 Eis- 
essig auf 70 c m  3 in 15 Minuteu. Naeh einer Stunde frat ein Ab- 
fall auf 45 cm 8 in 15 ~V[inuten ein, worauf weitere 0"3 g PtO~ zu- 
gegeben und 10 Minuten regeneriert  wurde. In  den folgenden 
3 Stunden betrug ,die Absorption 400 c m  ~ in 60 Minuten, um in 
der 4. Stunde auf  280 c m  ~ zu sinken. Naeh Zugabe yon weiteren 
0.2 g PrO ~ und kurzem Regenerieren wurde die Hydrierung mit  
einer Durehsehnittsaufnahme yon 100 c m  s Wasserstoff in 15 Mi- 
nuten zu Ende gefiihrt. Die Aufnahme der le~zten 300 c m  3 er- 
forderte 5 Stunde~n. Gesamtverbraueh: 4360 c m ~ ;  fiir die Azetal- 
menge bereehnete Aufnahme:  4260 c m  ~ ( b  ~ -  731, t = 16~ 

Das bei diesem Versuehe verwendete hellbraune PrO2 zeigte 
gegentiber dem im ersteu Versuehe verwendeten dunkelbraunen 
Pr~iparat eine etwas geringere Wirksamkeit.  

Die yore Kata lysa tor  a bg'esaugten, alkoholiseh essigsauren 
LSsungen der beiden I-Iydrierungsversuehe wurden mit Natron- 
]a~ge neutralisiert, mit Wasser verdfinnt, ausgehthert und fiber 
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K~C03 getroeknet. Naeh dem Abdampfen des Xthers wurde im 
Vakuum destilliert. Nach der drit ten Destillation gingen 15g 
einer farblosen, mi~telleieht bewegliehen Fliissigkeit Yon ange- 
nehm sfi~liehem Geruch yon 122--1260 bei 10 mm fiber; yon tier 
Hanptmenge yore K. P. 1240 win'de ein Anteil  zur Analyse ver- 
wendet. 

0"2412 g Substanz gaben 0"6520 g CO 2, entsprechend C 73"72 
0 .2412g  . . . .  0 .2626g  I ~ 0  , g 12"18~ .  

Ber. itir C6H,~. CH~.CH.(0C~H~)~ (Cz4H~s0~): C 73"61o~ 
H 12"36%. 

~[olekulargewichtsbestimmung nach B e c k m a n n : 

0"8986 g Substanz, in 21"67 g Benzol gelSst, gaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung ~on 0"929 ~ M - ~  227"6; Berechnet  ft~r C~IL~s0~ : M :  228"2. 

Zur weiteren Best~tigung des erhaltenen, bisher noch nieht 
beschriebenen Hexahydrophenylazetaldehyd-dipropylazetals wur- 
den 6"7 g davon mit 60 c m  ~ 2 n. Schwefels~tre und 10 c m  ~ :4thyl- 
alkohol im CO~-Strom 3 Stunden gekocht und erkalten gelassen. 
Nach Verdfinnen mit Wasser wurde ausge~thert und mit CaCl~ 
getrocknet. Der nach dem Abdampfen des ~ the r s  verbliebene 
Rfiekstand destillierte zun~chst x, on 182--1900 fiber. Bei der 
zweiten Destillation erhielt ich 2"5 g yore Kochpunkt 180--182 o 
als Hexahydrophenylazetaldehyd.  Er  wurde durch sein aus ver- 
dfinntem Alkohol kristallisierendes Semikarbazon yore Schmelz- 
punkt 1620 in Ubereinstimmung" mit einer friiheren Beobachtung 
identifiziert ~ G 

R e d u k t i o n  d e s  Z i m t a l d e h y d - d i g t h y l a z e t a l s  zu  
H y d r  o z i m t a l d e h y d - d i a t h y l a z e t a l .  

Zimtaldehyd-di~thylazetal wurde, wie an anderer Stelle 
n~her besehrieben ist, naeh der Angabe C 1 a i s e n s aus Zimt- 
aldehyd mit Anwendung yon Orthoameisensgureathylester her- 
gestellt ~7. Vor jeder t t y  drierung wurde das Azetal yore K . P .  
135-137"50 (10 ram) etwa 2 Stunden fiber Pottasehe gekoeht und 
abdestilliert. Es win'den dann 34"5 g Azetal in 2 Port ionen in 
absolut ~thylalkoholiseher LSsung mit Plat inmohr als Kataly-  
sator hydriert .  

1. I t  y d r i e r u n g : 17"5 g Azetal; 25 c m  ~ absoluten s  
alkohol; l g  Plat inmohr (5"7 % yon der A zetalmenge). 

In  den e r s ten  S tunden  w u r d e n  regelm~Big 300--320 c m  s Wassers toff  
pro S tunde  aufgenommen~ gegen  Sch]ul~ der  Hydr i e rung  100cm s pro 
Stunde.  Nach  Aufnahme  yon  2150cm 3 Wassers tof f  t ru t  St.illstand der  
Absorp t ion  ein. Be reehne te r  Wasse r s to f fve rb rauch :  2114 c m  a (b = 733mm, 
t_~ 16 ~  Durchsehni t t ) .  

~GF. S i g m l l n d ,  Monatsh. Chem. ~19, 1928, S. 281, bzw. Sitzb. A_k.Wiss.Wien (IIb) 
137, 1928, S. 281. 

17 L. C l a i s e n ,  Bet. D. ch.G. 31, S. 1016;F. S i g m u n d  und G. M a r c h a r t ,  
5'[onatsh. Chem. 48, 1927, S. 287, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 287. 
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Die Reduktion der zweiten Portion des Azetals (17g) wurde mit 
dem durch Schfitte]n mit Luft regenerierten Platinkat~lysator yon dem 
ersten Versuch zun~chst mit guter Geschwindigkeit begonnen. NachAb- 
nahme tier Wasserstoffabsorption auf 30 c m  3 in 15 Minuten wurde in zwei 
Portionen 0.75g Platinmohr zugegeben and mit diesen insges~mt 10~ 
Katalysator yore Gewichte des Azetals eine stfindliche Wasserstoff~uL 
nahme yon 500--600cm ~ erzielt. Gesamtverbranch 2090cm ~. Berechnete 
5fenge: 2054 c m  ~. 

Aus den yore P l a t i n  abf i l t r ier ten  ve re in ig t en  alkoholisehen 
LSsungen beider Versuche  wurde  etwa die Ha] f t e  des ~ t h y l -  
alkoho]s mi t  e inem Frak t ion ie rau f sa tz  abdestil l iert ,  der Riick- 
s tand naeh  Verdf innen  mi t  Wasser  ausgefi thert  und get rocknet .  
Bei  der  Vakuumdes t i l l a t ion  g ingen  30-6 g bet 9 m m  Druck  yon 
121--1240 fiber, die t t a u p t m e n g e  davon yon  122--123 ~ Diese 
F rak t i on  bes tand  aus r e inem t tydrozimta ldehyd-di f i thylaze ta l .  
(Ausbeute 88%.) 

0"3124 g Substanz gaben 0'8572 g CO~, entsprechend C 74"83 ?~ 
0"3124g ,, C" 0"2606g tt~0 ,, H 9"34%. 

Bet. f~r C6H5. H~. CH 2 . Ctt (OC2H5) 2 (C,~3~0Q): C 74"94 ~. 
9"68~. 

K e r n h y d r i e r u n g  d e s  H y d r o z i m t a l d e h y d -  
d i ~ t h y l a z e t a l s .  

Vor  der H y d r i e r u n g  wurde das Azetal  du rch  mehrstfindi- 
ges K ochen im V a k n u m  fiber Pot tasche  yon den le tz ten Resten 
Aldehyds  befreit .  

I m  ers ten Versuch  begann ich die H y d r i e r u n g  yon 11"27 g 
Azeta l  in 2 0  c m  3 a,b,solutem Alkohol  m i t i  g Pla t inc~ioxydkata ly-  
sator (dunkelbraun) .  Die U m w a n d l u n g  in P la t inschwarz  erfolgte 
in  sehr  ku rz e r  Zeit ,  in den ers ten 5 M i n u t e n  wur,den 180 cm :~ 
W asserstoff absorbiert~ Die t t y d r i e r u n g  k am  jedoch in alkoho- 
lischer LSsung wieder innerhalb  ether  S tunde  zum Stil lstand. Die 
por t ionenweise  Zugabe  yon  1.5 und  2 c m  3 Eisessig ve rmochte  die 
Absorpt ion n u r  auf 15 c m  ~ in 10 Minu ten  zu steigern.  Nach  Zu- 
ffigen yon insgesamt  10 c m  ~ Eisessig (der H~lf te  yore  Volumen 
des Alkohols) erhShte  sich die Wasse r s to f fau fnahme  auf  60 cm '~ 
in 15 F1inuten, mi t  insgesamt  1.2g P l a t i n o x y d  (ca. 10% yore 
Azetalgewicht)  auf  eine du rch  7 Stunden gleichm~l~ige Was  ser- 
s toffabsorption yon  80--95 c m  3 in ]5 Minuten.  Gegen Ende  der 
H y d r i e r u n g  sank alas stfindlich au fgenommene  Volumen be~ 
deutend,  nach  Absorpt ion  yon 4155 c m  8 t r a t  Stillstancl ein. Be- 
rechne te r  Wassers to f fverbrauch :  4060 cm '~ (b = 742, t ~- 17 o im 
Durchschni t t ) .  

In  zwei wei teren  Versuchen  hyd r i e r t e  ieh vergleichsweise 
einersei ts  4"8g Hydroz imta ldehyd-d ia thy laze~al  ml t  P l a t i n m o h r  
in Eisessig, andersei ts  4"95 g Azetal  in e inem Gemisch yon ab~ 
solutem Alkohol nnd Ei  sessig mi t  P l a t ind ioxyd .  Es  zeigte sich 
neuerl ich,  dal~ in beiden F~llen gleiche und  regelm~l~ige Wasser-  
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s to f fabsorp t ion  e r re ieh t  wird ,  wenn  die K a t a l y s a t o r m e n g e  an 
P l a t i n m o h r  30 %, an  P l a t i ~ d i o x y d  10--12 % yon  der  Menge  des an- 
gewaad`ten Aze ta l s  betr~.gt and '  das  Verh~ l tn i s  der V o l u m i n a  
yon E i sess ig  und  a b s o l u t e m  Alkohol  bei  der  P l a t i n d i o x y d h y d r i e -  
r u n g  wie 1 : 2 ist. 

N a e h  B e e n d i g u n g  der  H y d r i e r u n g e n  wurden  die einzelnen 
Versuche  wie vorne  n~iher beschr ieben aufgearbe i te t ,  die aus den 
ge~rockneten ~ther isehen LSsungen  erhal tenen ReduMionspro-  
dukte  ve re in ig t  und  im V a k u u m  destilliert.  E s  be dur f te  drei- 
r ea l i ze r  Rek t i f ika t ion ,  u m  die le tz ten  Re  ste A t h y l a l k o h o l  zu ent- 
fe rnen ,  setfl~el~lieh g i n g e n  16 g einer  farblo,sen, e twas  5l igen Sl~b- 
stanz yon angenebm  a n h a f t e n d e m  Geruch  yon  180---132 ~ bei 12 his 
13 m m  D r u e k  fiber. Die Ana lyse  e r g a b  r ieht ige  W e r t e  ffir H e x a -  
hyd ro -Hydroz imta ldehyd-d i~ i thy l aze t a l ,  das bisher  noeh n ich t  be- 
schr ieben  ist. 

0.3290 g Substanz g~ben 0"8773 g CQ, entsprechend C 72"73%. 
0.3290g ,, ., 0"3571g Its0 ,, H 12"14~. 
0"3237 g . . . .  0" 8650 g 002 ,, C 72" 88 %. 
0" 3237 g . . . .  0" 3478 g H 20 H 12" 02 ~. 

Ber. ftir C~H~.CH~.CH2CH (0C~H~)~ (C~H~0~ C 72"83~ 
H 12"24%. 

1V[olekulargewichtsbestimmung nach  B e c k m a n n. 

0"3769g Substanz, in 21"67 g Benzol gelSst, g'aben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung yon 0"4170. 0"4981g Substanz in 21"67g Benzol ffelSst, gabea 
eine Gefrierpunktserniedrigung" yon 0'555 ~ 

GeI.: M :  212'7: 211'2. 
Bet. ~ r  0~H2602 : M : 214' 21. 

]gber die V e r  seifung dieses Hexahydro - f i -Pheny lp rop ion -  
aldehyd`-diathylazetals  zum t t e x a h y d r o - H y d r o z i m t a l d e h y d ,  weI- 
cher durch  sein Semika rbazon  identif iziert  wurde,  ferner  fiber 
das T r i m e r e  dieses Aldehyds  und  sein V e r h a l t e n  bei d`er Ein-  
wir l fung yon u l t rav io le t ten  St rahlen  wi rd  an  andere r  Stelle aus- 
ff ihrl icher b er ichte t  ~s. 

H y d r i e r u n g s v e r s u e h  m i t  B e n z a l d e h y d -  
d i ~ i i h y l a z e t a l .  

Benza ldehyd-d i~ thy laze ta l  wurde  naeh  der vorzi[gliehen 
Vor seh r i f t  yon  C 1 a i s e n mi t  A n w e n d u n g  yon  Orthoameisen-  
s~urea thy les te r  aus sorgf~l t ig  im  CO~-Strom des t i l l ie r tem Benz- 
a ldehyd  gewonnen  ~9 Z u r  H y d r i e r u n g  wurde  der yon  219--222 o 
f ibergehende Antei l  verwemdet.  

10"5 g Azetal ,  in 35 c m  ~ Eisess ig  gelSst, wurden  zunaehs t  mi t  
2 g P l a t i n m o h r  hydr ie r t .  Die W a s s e r s t o f f a u f n a h m e  be t rug  dureh- 
sehni t t l ieh  4C0--420 cm ~ in der Stun&e. N a e h  A b s o r p t i o n  yon  

is F.  S i g m u  n d, Mona t sh .  Chem.  60, 1928, S. 357, bzw. Sitzb. Ak.  Wiss .  
W i e n  ( I I  b) 137, 1928. 

J9 h C I a i s e n, Be t .  D. ch. G. 29, S. 1003; 40, S. 3903. 



618 r. S igmund  

3900 cm 3 wurden weitere 0.5 g P la t inmohr  zugesetzt, worau~ die 
Hydr i e rung  mi t  gle,icher Gesehwindigkeit  fortging. Nach Auf- 
nahme yon 6025 c m  3 Wasserstoff - -  die letzten 100 c m  3 erforder- 
ten 2 Stunden - -  kam die Absorption zum Still s~an,d, sie konnte 
aueh durch weitere 0.5 g Pla t in  nicht angeregt  werden. (Dauer 
21_ Stunden.) 

Bereehneter Wasserstoffverbrauch:  fiir die Kernhydr i e rung  
des Azetals 4235 cm ~ (17 ~ 757 r a m ) ,  fiir die Reduktion zu C6ti~. 
�9 CH~ und Kernhydl"ierung zu C6H~ �9 CH~ : 7000 cm ~ (17 ~ 763 m~n). 

Da die Menge des aufgenommenen Wasserstoffes die An- 
wesenheit eines .K'ohlenwasserstoffes voraussehen liel], wurde das 
Reduktionsprodukt zur Vermeidung yon Verlusten an leicht 
flfichtigen Bestandteilen anders als sonst aufgearbeitet. Die Eis- 
essiglSsung wurde unter  starker Kfihlung yore Plat in  abgesaugt 
und mit  Natronlauge neutralisiert. Das nach l~ngerem Stehen 
als leiehte Schiehte abgeschiedene 01 wurde abgetrennt und mit 
K.~CO3 getroeknet (I). 

Von der w~sserigen L6sung wurde hierauf etwa die tDilfte 
abdestilliert, die ersten Anteile waren trfib, schlieltlieh ging nur  
noeh Wasser klar fiber. Der trfibe Anteil des Destillats sehied 
beim Aussalzen mlt K~CO~ eine Sehiehte yon starkem Geruch 
nach Kohlenwasserstoff aus, welche abgetrennt wurde (II). Ein 
~theraus~ug der restliehen w~sserigen LSsung hinterliel] nach 
dem Abdampfen des getrockneten ~ thers  nur  einen unwesent- 
lichen Rfickstand. 

Vom Anteil  I gingen bei der ersten Destillation 3"4 g yon 
75--1000 fiber. Naeh l~ngerem Stehen fiber Chlorkalzium wurde 
noehmals fiber Natr ium destillie~t. Die Hauptmenge ging nun 
yon 100--1050 fiber, sic scheint im Hinbliek auf den Siedepunkt, 
den Geruch und die Best~ndigkeit gegenfiber Natr ium eineIl 
I(ohlenwasserstoff - -  vermutl ich t texahydrotoluol  - -  darzu- 
stellen. 

Vom Anteil  I I  destillierten zun~chst 2"47g yon 190--2250 
fiber. (Ira Kolben verblieb ca. I g eines hoehsiedenden Rfick- 
standes.) Es gelang nicht, das Destillat dureh Rektifizieren im 
Vakuum o der be.i gewShnliehem Druek in einheitliehe Frak-  
tionen zu zerlegen, es ging niedriger als das erstemal, aber stets 
innerhalb 15--200 fiber. Es wurden zwei Anteile aufgefan.gen 
un.d untersueht .  

I. 175--185o; II. 185--1960 (I-Iauptmenge 193~196). 
)[thoxylbestimmung: 

Fraktion I: 0' 1641 g Substanz gaben 0'2118 g Ag.J entsprechend 24'76 ~/o 0QH~. 
, II: 0"1276g . . . .  0'1338gAgJ , 20"12% 0C2H~. 

0'2022g . . . .  0"2147g AgJ ,, 20"37% 0C2tt ~. 
Bet. fiir C6H . . CH. (0C~tIs) 2 : 48"38 % 0C2H~. 
Ber. ffir C6Ha~.CH2.0.C~Hs: 31"7% 0C2tI~. 

Versuehe zu einer weiteren Trennung in einheitliche An- 
teile erschienen aussiehtslos, weil die Siedepunkte der in ]3e- 
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tracht kommenden Substanzen ()[ther, Alkohol und Azetal) ver- 
h~ltnisrh~Big nahe aneinanderliegen. Es  konnte nut  noch unter- 
sucht werden, ob der Nthoxylgehalt der Fraktionen dem tiexa- 
hydro-BenzylMh:fl~ther oder etwa geringen Mengen des kern- 
hydrierten Azeta]s entstammt, in welehem Falle dutch Ein- 
wirkung yon verdtinnter Minerals~iure Aldehyd entstehen 
mtiJ~te. 

Der Rest  der zwei ]~raktionen wurde vereinigt, mit  13 cm ~ 
2 n. Sehwefels~ure vier Stunden im CO2-SWom unter Rfiekflul~- 
kiihlung gekocht, nach dem Erkalten yon der Schwefelsfiure ab- 
getren~t and bei gewShnlichem Druek destilliert. 0"7 g gingen 
yon 175--1900 fiber. Die ser Anteil  bi]dete mit Semikarbazidchlor- 
hydrat  und Natriumazetat k e i n Semikarbazon. 

Im Gegensatz zu den anderen untersuehten Azetalen ist im 
Bellzaldehyd-di~thylazetal die Azeta]isierung kein wirksamer 
Sehutz der Aldehydgruppe vor weitgehender Reduktion. Der 
~-ol~e Wasserstoffmehrverbraueh gegeniiber dem fii~" die Kern- 
hydrierung des Azetals berechneten liel~ weitgehend reduzierte 
und im Kerne  hydrierte Derivate voraussehen. Von den er- 
haltenen Reduktionsprodtfl~ten seheint in dem Anteil yore 
K ochpunkt 100--1050 lKethylzyklohexan vorzuliegen, die hSher- 
siedenden Frakt ionen diirften dem Siedepunkt und ihrem s  
oxylgehalte nach ein Gemiseh yon Hexahydro-Benzyl~ithyl~ither 
und Hexahydrobenzylalkohol sein. 


