
463. Arthur Eichengri in und Alfred Einhorn: 
Ueber den Dihydrobenzsldehyd. 

[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der Kiinigl. Techniscben 
Hochschule zu Aachen.] 

{Eingegangen am 15. August.) 

Durch die Arbeiten v. B a e y e r ’ s  sind die im Kern hydrirten arorna- 
tischen Verbindungen - jene Zwischenproducte, welche den Ueber- 
gang von den Benzolderivaten zu den Kiirpern der Fettreihe ver- 
mitteln - in  den Vordergrund Jes  Interesses gestellt worden, da ihr  
Studium eine Fulle von neuen theoretischeri Anschauungen und ganz 
besonders das experimentelle Material zur Begriindung der Ansicht 
uber die Constitution des Benzols geliefert hat. Wenn man aber in 
der Reihe der bisher bekannten, reducirten aromatischen Verbindungen 
Umschau halt und gewahr wird. dass ausser einigen reducirten Kohlen- 
wasserstoffen bisher n u r  Reductionsproducte von Polycarhonsauren der 
Benzolreihe bekannt sind, so erecheint es wohl wunschenswerth, 
auch die Hydroderivate monosubstituirter Benzolverbindungen, vor 
allem die der einfachst zusammengesetzten aromstischerr Saure, 
der BenzoGsaure, kennen zu lernen. Nun hat zwar v. B a e y e r  wahr- 
scheinlich sowohl schon eine Dihydro- als auch eine Tetrahydro- 
benzoGs8ure unter Hiinden gehabt l),  die mit Silberoxyd aus dern Di- 
hydrobromid der d’.’- Dihydroterephtalsaure resp. dem Hydrobromid der 
dl- Tetrahydroterephtalsaure entstehen, doch ist Niiheres uber diese 
Sauren zur Zeit noch nicht bekannt. Es diirfte deshalb von einigem 
Interesse sein, dass es uns gelungen ist, auf einem hochst sonderbaren 
Wege, den keine Theorie hat voraussehen lassen, zu der Muttersub- 
stanz zahlreicher dihydrirter aromatischer Verbindungen, namlich zum 
Dihydrobenealdehyd zu gelangen , welcher, wie es uns  scheineii will, 
ein willkommenes Material abgeben wird, um die zahlreichen theo- 
retischen Fragen, welche sich um die hydrirten Monosubstitutionspro- 
ducte der aromatischen Verbindungen grappiren, experimentell zu 
priifen. 

Schon vor 3 Jahren 2, hat der Eine von uus  die Beobachtung 
gemacht, dass sich die Sake des Anhydroecgonindibromids beim Er- 
warmen mit Alkalicarbonaten unter Abspaltung von Kohlensaure und 

I) Ann. Chem. 245, 151 und 166. 
2, Diese Berichte XX, 1227. 
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Bildung eines mit Wasserdampfen fliichtigen Oeles zersetzen, welches 
sich sowohl stickstoff- wie bromhaltig erwies und deshalb fur eine dem 
a-Brom-Styrol entsprechende Verbindung gehalten wiirde. Wir baben 
nun diese Reaction einem eingehenden Studium unterworfen und da- 
bei gefunden, dass einerseits das Oel rollstiindig die Reactionen eiries 
Aldehyds zeigt, nndererseits, dnss der Gehalt an Brom ein ganz 
rninimaler ist (wir faoden z. K. 2.37 p C t )  urid daher riihrt, dass ohne 
Anwendung von besonderer Sorgfalt es nu r  schwrr gelingt, die Salze 
des Anhydroecgonindibromids, mogen sie n u n  aus Alkohol oder ails 
Eisessig umkrystallisirt und selbst in prhchtigen Krystallen erhalten 
werden, von den letzten Spuren adharirenden Broms zu befrrien. 
Denn bei der Zersetzung der auf nachstrhend beschriehenem Wege 
gereinigten, viillig farblosen Anhydroecgonindihromidsalze erhielten 
wir ein bromfreies Oel, dessen geringer Stickstoffgehalt aher darauf 
hinwies, dass wir es nicht mit einem einheitlichen Kijrper zu thrin 
haben. I n  der That  gelang es uns aus demselben 2 KBrper, einen stick- 
stoffhaltigen, in Sauren loslichrn , natnlich das Methyltetrahydropyri- 
dylacetylen und als Hauptproduet der Reaction einen stickstofffreien, 
in Siiuren und Alkalicarbonaten unlijslichen Kijrper zu isoliren, 
welcher sich iiberraschender Weise als Dihydrobenzaldehyd erwies. 

Ausserdem haben wir als weiteres Product der Reaction noch 
Methylamin nachgewiesen, welches sich in dern vorn Oel befreiten 
wasserigen Destillate vorfindet und von welchem wir im Verlauf der 
Untersuchung betrachtliche Mengen gesammelt haben. 

Die Thatsache, dass es gelingt aus eioer hydrirten Pyridinverbin- 
dung in so einfacher Wkise eine hydrirte aromatische Verbindung 
darzustellen, scheint uns  nicht ohne Interesse z u  sein, einerseits, weil 
man bisher wohl kaum so nahe Beziehungen zwischen diesen beiden, 
so total verschiedenen Kijrperklassen, geschweige denn die Miiglichkeit 
eines directen Uebergangrs verrrinthet bat und weil audererseits unsere 
Beobachtungen doch ohne Zweifel den bisherigen Ansichten iiher die 
Festigkeit der hydrirten Pyridinrir~ge widersprecben und den Anschein 
erwecken, als ob letztert. unter gewissen Umstanden befahigt wurden, 
ihren Stickstoff ganz besonders leicht abzuspalten. 

Um den Verlauf der complicirten Reaction, die sich bei der Ein- 
wirkung der kohlensauren Alkalien auf das Anhydroecgonindibromid 
vollzieht, moglichst aufzuklaren, haben wir versucht, die einzelnen 
Phasen dereelben zu verfolgen , und wenn unsere diesbeziiglichen 
Untersuchungcn auch noch keineswegs abgeschlossen sind, so haben 
wir uns  doch schon eine Vorstellung von dem Mechanismus der  
Reaction gebildet, die wir aber, soweit sie noch nicht experimentell 
bewiesen ist, nur unter allem Vorbehalt mittheilen. 
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Bei der ersten Phase der Reaction bildet sich gemass der folgenden 
Gleichung ein gebromtes !-Lacton, welches wir haben isoliren konnen: 

HZ 
H,, ' '\ H~ 

< H  
'\\\/ C H B r - C H B r - C O O H  + N a O H  

N .  CHB 
H2 

H( '\, H~ 
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= HzO + N a R r  + 
H\/  , I NCH3 op 

Wie alle !-Lactone spaltet aber aach diese Verbindung mit grosser 
Leichtigkeit Kohlensaure ah und geht unter den versehiedensten Um- 
standen in das m-Brom-Methyltetrahydropyridylatbylen Cs H7 N (CH3) . 
CH = CHBr  iiber, eine Verbindung, die wir ebenfalls unter Hsnden 
gehabt haben und die linter gewissen Bedingungen Bromwasserstoff 
abspaltet und in das oben erwahiite Methyltetrahydropyridylacetylen 
CSH7N(CH3). C EE CH iibergeht, i n  alkalischer Losung aber, wie man 
vielleicht annehmen darf, das Broni gegen die Hydroxylgruppe a w -  
tauscht, wobei sich die unbest&ndigeGruppe C H  = C H O  H indieGruppe 
C Hz - C H O  umlagert und miiglicherweise der Methyltetrahydro- 

C 

H"H2 
entsteht, eine Verbindung, p yridylacetaldehy d H HI <CH2-COH 

N C H  
die sich vielleicbt auch in der Weise bilden kiinnte, dass zunzchst 
das Brom des Lactons durch die Bydroxylgruppe ersetzt wird und 
erst dann durch Abspaltung von Kohlensaure unter Umlagerung der 
stickstoff haltige Aldehyd entsteht , eine Ansicht die dadurch gestutzt 
wird, dass wir das bromwasseretoffsaure Salz einer Verbindung haben 
isoliren konnen, dessen Analysenresultate der Bruttoformel 

CgH7N(CI&)C3W303. H B r  
entsprech en. 

Der auf einem dieser beiden Wege vielleicht entstandene stickstoff- 
haltige Aldehyd, der aber bisher riocli keineswegs nachgewiesen werden 
konnte, spaltet nun, so widerstrebend eine solche Ansicht unseren bis- 
herigen Anschauungen arich erscheinen mag, Methylamin a b  und geht 
dabei vielleicht voriibergehend in eine ringformig geschlossene Verbin- 
dung iiber (I), die an Stelle des methylirten Stickstoffs ein Sauerstoff- 
atom enthalt und die danir, wie man sich vorstellen konnte, im 
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Sinne nachstehender Formel unter Austritt von Wasser in den Di- 
hydrobenzaldehyd (11) iibegeht: 

C H2 C H2 
/\ 

H C  CH2 
/\ 

HC CH:, 
11 1 H --.HaO= 11 I 

H C  C H  
\ /' 

C H O  
\/ 
0 
I. 11. 

HC C < ~ ~ 2 - ~ ~ ~  

Die Annahme der Bildung eines solchen sauerstoff haltigen Ringes 
bleibt so lange lediglich eine Hypothese als es nicht gellingen sein 
wird, sowohl den stickstoff- als den sauerstoffhaltigen Aldehyd expe- 
rimentell nachzuweisen; die iibrigen obeu angefiihrten Zwischenproducte 
haben von u n s  gefasst werden konnert, wie aus folgenden Angaben 
hervorgeht : 

P e r b r o m i d  d e s  b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e n  A n h y d r o -  
e c g o n i n d i b r o m i d s ,  

C 5 H ~ N ( C H ~ ) - C H B r - C H B r - C O O H .  H B r .  Bra. 

Uebergiesst man in einem Rundkolben, dessen Hals auf einen 
Rtickffusskiihler aufgeschliffen ist , 100 g salzsaures Anhydroecgonin 
mit 75 Q Eisessig und setzt die doppelte Gewichtsmenge (= 5 Mol.) 
Brom hinzu, so bildet sich ein dicker, gelber Brei, welcher sich beim 
Iangsamen Anwarmen auf dem Wasserbade zu einer rothen Fliissig- 
keit liist. Wird dieselbe jetzt am Riickflusskiihler gekoeht, so ver- 
dichten sich die aufsteigenden Bromdampfe anhngljch ungefahr in der 
Mitte des 1 m langen Kiihlers, ih r  Niveau sinkt aber im Verlauf der 
Reaction tiefer und tiefer und schliesslich ist das  Kiihlrohr nur mehr 
wit farblosen Dampfen der Chlor- oder Bromwasserstoffsaure erfiillt. 
Zu diesem Zeitpunkt, der nach 3-4 Stonden einzutreten pflegt, unter- 
bricht man die Reaction, giesst die noch schwach Bromdarnpfe ent- 
wickelnde Fliissigkeit noch heivs in  Bache Schalen, in denen sie beim 
Erkalten zu einem rothen Krystallkuchen erstarrt. Dieser besteht aus 
dem bromwasserstoffsauren Perbromid des Anhydroecgonindibromide, 
dem je nach der Lange der Einwirkung grijssere oder geringere 
Mengen des salzsauren Salzes beigemengt sind. Das bromwasserstoff- 
saure Perbromid krystallisirt in gut ausgebildeten rothen Prismen, 
die unter Zersetzung bei 1450 schmelzen. Sie zeigen starken Pleo- 
chroismus, nach der Langsrichtung die Farbe 28i der Radde 'schen 
Skala, nach der Querricbtung die Farbe 5 n und gehiiren, da  sie nach 
3 Richtungen parallele Auslijschungen zeigen, dem rhombischen System 
an. An der Luf t  geben sie sehr leicht Brom a b  und gehen schon inner- 

Berichte d. D. chem. Glesellschaft. Jahrg. XXIII. 183 
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halb weniger Stunden, besonders wenn sie feucht aufbewahrt werden, 
in das farblose Salz des Dibromids iiber. Noch schneller vollziebt sich 
diese Umwandlung beim Behandeln rnit Alkohol, Eisessig und Essigather. 
Wenn man sie rnit diesen Losungsmitteln erwarmt, gehen sie leicht in 
Losung, spalten dann aber Brom ab ,  so dass plotzlich aus der roth- 
gefarbten Fliissigkeit da.s meist gelblich gefarbte Salz des Dibromids 
in schonen Krystallen ausflllt. In Wasser ist das Perbromid unlos- 
lich, erhitzt marl es aber rnit demselben, so schmilzt es zuriLclist zu 
einem rothen, dickfltissigen Oele, welches beim weiteren Erhitzen 
uriter Abspaltiing von Brom und Umwandlung in das Dibromid in 
Lijsung geht. In  Renzol ist das Perbromid nur spurenweise lijslich, 
garnicht in Aether, Chloroform und Ligroi'n. Die Brombestimmung 
ergab folgenden Werth: 

0.2760 g Substanz gaben 0.4410 g Bromsilber. 
Ber. fur C9H14NOaBi-5 
Br 70.42 70.15 pCt. 

Gefun d en 

B r o m w a s  s e r  s t o f f  s a u r  e s A n  h y d r o e c g  o n  i n d i b r o m i d  , 
Cg H, N(C H3) - C H Rr- C H Rr  - C 0 OH . H Br. 

Rei der Zersetzung des Perbromids mittelst Alkohol oder Eis- 
essig erhalt man besonders bei Verarbeitung grijsserer Quantitaten, 
stets ein mehr oder weniger bromhaltiges Dibrornid. Ein vollstandig 
von tiberschiissigem Brom befreites, farbloses Praparat resultirt da- 
gegen, wenn man das Perbromid rnit Wassw ubergiesst und 
durch die Fliissigkeit so lange einen starken Wasserdampf- 
strom hindurchtreibt, bis alles Perbromid in Lijsung gegangen und 
kein freies Brom mehr rnit den Wasserdgmpfen ubergeht. Die schwach 
roth gefarbte Fliissigkeit wird dann durch Einleiten von schwef- 
liger Saure vijllig entfarbt und in  Schalen der Krystallisation iiber- 
lassen. Man erhalt so reichliche Mengen farblosen bromwasserstoff- 
sauren Anhydroecgonindibromids. Dasselbe ist 16slich in Eisessig, 
heissem Wasser und heissem Alkohol, spurenweise in Essigather, 
Benzol und Chloroform, unloslich in Aether und Ligroi'n. Beim Aus- 
krystallisiren aus einer concentrirten wasserigen Lijsung, ferner aus Al- 
kohol und Eisessig erhalt man es in saulenfijrmigen monoclinen Prismen 
vom Schmelzpunkt 187-1880 (unter Zersetzung), aus verdiinnter W ~ S S -  

riger Losung dagegen in wasserhaltigen tetragonalen Doppelpyramiden, 
die meist zu bicken Platten abgestumpft siud. Diese schmelzen bei 
181-1820 unter Zersetzung, verwittern an der Luft sehr schnell und 
gehen in die monocline bei 1870 schmelzende Modification iiber; feucht 
aufbewahrt halten sie sich dagegen sehr lange unverlndert. 

Die Wasserbestimmung der tetragonalen Krystalle ergab Werthe, 
die auf 3 Molekiile Krystallwasser stimmen. 



2875 

I. 0.3535 g Substanz verloren bei looo 0.0425 g Wasser. 
11. 0.3300 g Substanz verloren bei loOD 0.0390 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 

HzO 11.68 12.00 11.85 pCt. 
fiir CgH14NOaBrZ + 3HzO I. 11. 

Die Analyse der monoklinen Modification ergab folgende Resultate: 
I. 0.2120 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0.2055 g Kohlenszure 

11. 0.5810 g Substanz gaben bei der Halogenbestimmung 0.8085 g Brom- 
und 0.0420 g Wasser. 

silber. 
Ber. fur Cg HUN 02 Br3 Gefunden 

C 26.47 26.95 pCt. 

R r  58.82 59.20 2 

H 3.43 3.78 Q 

S a l z s a u r c s  A n h y d r o e c g o n i n d i b r o m i d ,  
C5H7 N (CH3) CHBr- C H Br - C 0 0 H . H C1. 

Das salzsaure Dibromid entsteht haufig neben dem bromwasser- 
stoffsauren Salze bei der Darstellung aus dem Perbromid und ist 
Lusserlich von dem brornwasserstoffsauren Dibromid nicht zu unter- 
scheiden '). 

A m  besten erhalt man das salzsaure Salz, wen? man die wisse- 
rige LBsung des bromwasserstoffsauren Dibromids mit Chlorsilber so 
lange schiittelt, bis kein Hromsilber niehr gebildet wird. Man erhalt 
es  dann ebenfalls, j e  nach der Menge des Losungsmittels i n  2,  den 
Formen des broniwasseratoffsaul.en Salzes genau entsprechenden Modi- 
ficationen, niimlich in  saulenfijrmigen monoclinen Prismen vom Schmelz - 
punkt 173-1740 (Linter Zersetzung) und in  wasserhaltigen tetragonalen 
Octagdern, welche bei 169- 1700 ebenfalls unter Zersetzung schmelzen. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe: 
0.2065 g Substanz gaben 0.2295 g Kohlensaure und 0.0710 g Wasser. 

Ber. fur C s H l ~ N O ~ B r ~ H C l  Gefunden 
C 29.71 30.30 pCt. 
H 3.85 4.13 

Zersetzt man die Salze des Anhydroecgonindibromids in wasseriger 
LSsung mit Alkalien oder Alkalicarbonaten, so entsteht unter Ab- 
spaltung yon Methylamin, Kohlensaure und Bromwasserstoff der Hy- 
drobenzaldehyd, fuhrt man aber die Reaction in der Kalte aus, so 
gefingt es ein dabei auftretendes, stickstoff- und bromhaltiges Zwischen- 
product zu isoliren. 

1) Bus diesem Grunde ist als Schmelzpunkt dieser von dem Einen von 
uns bereits auf anderem Wege dargestellten Verbindung (vergl. diese Be- 
richte XX, 1226) wahrscheinlich der Schmelzpunkt einee Gemisches des brom- 
wasserstoffsauren und salzsauren Salzes angegeben worden. 

183* 
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L a c t o n  d e s  a - B r o m e c g o n i n s .  
Ha 

H:.I\Hr 
,H H, . -CH-CHBr-C 

Tragt  man in eine h6chst concentrirte wasserige L6sung von 
Kaliumcarbonat etwa die halbe Gewichtsmenge fein gepulverten Di- 
bromidsalzes ein, so geht dasselbe momentan in Liisung, bald aber 
erstarrt das Ganze zu einem dicken, weissen Krystallbrei. Dieser 
wird durch Zugabe einiger Tropfen Wasser wieder zur Liisung ge- 
bracht und dann unterverreibung mit einem Glasstabe so lange fein 
gepulvertes Kaliumcarbonat zugesetzt , bis die weisse Rrystallmasse 
wieder ausfallt. Dieselbe wird abfiltrirt und aus dem Filtrat noch 
weitere Mengen durch erneutes Eintragen von Kaliunicarbonat gefallt. 
Der  Kiirper Iasst sich zweckmassig auch durch Zersetzen des Dibromids 
mit concentrirtem Ammoniak oder Natronlauge darstellen, wobei man, 
urn ein Weitergehen der Reaction zu verhindern, die Lijsung stets 
auf 00 halt. Die neue Verbindung, die wie nachstehend beschrieben, 
als ein Lacton erkannt wurde, ist ausserordentlich leicht in  Wasser 
liislich, fast unliiqlich in absolutem Alkohol. 

I n  wasserigem Aceton 16st sie sich beim Erwarmen auf und 
scheidet sich beim Erkalten auf Zusatz reichlicher Mengen wasser- 
freien hcetons in  matten, wiirfelartigen Krystallchen ab ,  doch ent- 
hielten diese stets Beimengungen von anorganischer Substanz, so dass 
ein constanter Schmelzpnnkt (gegen 1500 unter ~ohlensaiureabspaltung) 
sowie iibereinstimmende Analysenresultate nicht erhalten werden 
konnten. Es wurde deshalb das nachstehend beschriebene salzsaure 
und broniwasserstoffsaure Salz sowie das Goldsalz dargestellt. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  entsteht, wenn man zur Losung der Ver- 
bindung Salzsaure giebt und freiwillig verdunsten 1asst. Man erhalt 
es dann aus der verdunnten wasserigen Liisung in wasserhaltigen 
tetragonalen OctaiSdern vom Schmelzpunkte 197-1980 (unter Zer- 
setzung), aus coiicentrirt wasseriger Liisung, sowie beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol oder Eisessig in monocline~i Prismen vom Schmelz- 
punkte 203-2040 (unter Zersetzung). Heide Modificationen sehen den 
entsprechenden Formen des salzsauren und bromwasserstoffsauren 
Dibrornids kusserst ahnlich, die tetragonalen Krystalle enthalten eben- 
falls 3 Molekiile Krystallwasser. 

0.1795 g Substanz verlieren beim Trocknen bei looo 0.0255 g Wasser. 
0.2230 g Substanz gaben 0.31 10 g Kohlensaure und 0.0930 g Wasser. 
0.4215 g Substanz gaben 0.5965 g AgBr + AgCl und beim Gliihen im 

Chlorstrom 0.0600 g Gewichtsverlust, also 0.2535 g Bromsilber und 0.1930 g 
Chlorsilber. 
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Ber. fiir C ~ H I ~ N O ~ B ~ H C ~  Gefonden 
3H20 16.05 15.76 pCt. 
C 38.20 38.00 r) 

H 4.60 4.63 r) 

Br 28.32 28.45 B 

C1 12.56 12.58 a 

Versetzt man die wasserige Lijsung der freien Verbindung mit Brom- 
wasserstoffsaure, so erhalt man das b r o m  w as s e r  s t offs a u r  e s a l z ,  
welches ebenfalls in 2 mit den Formen des salzsauren Salzes resp. 
der Dibromidsalze iibereinstimmenden Modificationen krystallisirt, von 
denen unter Zersetzung die wasserfreie, monocline bei 1790, die wasser- 
haltige tetragonale bei 1740 schmilzt. 

0.2530 g Substanz gaben 0.2940 g Brornsilber. 
Ber. fur CgHlaNOaBrHBr Gefunden 
Rr  48.93 49.28 pCt. 

Das G o l d s a l z ,  welches auf Zusatz von Goldchlorid zu dem salz- 
sauren Salz entsteht, krystallisirt aus der wiisserigen Lijsung in 
Biischrln langer goldgelber Nadeln, welche an der Luf t  unter Abgabe 
von 11/2 Molekiilen Rrystallwasser verwittern. Der Schmelzpunkt der 
wasserhaltigen Verbindung liegt bei '21 1" (unter Zersetzung), der der 
wasserfreien bei 216O; sie ist loslich in Wasser, Alkohol und Essig- 
iither. 

0.0752 g Substanz verloren bei looo 0.0350 g Wasser. 
0.2270 g Substanz gaben 0.1500 g Kohlensaure nnd 0.0495 g Wasser. 
0.1 135 g Substans gaben 0.0375 g Gold. 
0.2415 g Substanz gaben 0.0800 g Gold. 

Ber. fur C g  Hi2 NO2 Br . HCI. AuC13 Gefunden 

C 18.46 18.14 r) 

H 2.22 2.48 r) 

Au 33.51 33.20 und 33.29 pCt. 

1 '/z 1320 4.41 4.65 pCt. 

Aus diesen Analysen geht hervor, dass die Verbindung die empi- 
rische Zusammensetzung C5 H? N(CH3) C3 Hz Br 0 2  besitzt, dass sie also 
a u s  dem Anhydroecgonindibromid durch Abspaltung eines Molekiils 
Bromwasserstoff entstanden ist. Es fragt sich nun, mit welchem Wasser- 
stoffatom das Bromatom ausgetreten ist, d. h. ob die Substanz den ge- 
bromten Acrylsaurerest enthalt, also Ieine Verbindung von der Formel 
CjH7 K(CH3)-CH=CBr--COOH darstellt oder obsie eingebromtes 
B-Lacton von der Constitution C5H7 N(CHz)-CH-CHBr-C ist. 

I I o--.-----o 
W r  haben uns fiir die letztere Annahme entschieden, da einerseits die 
Verbindung sich nicht esterificiren lasst, sondern beim Behandeln 
mit Metbylalkohol und Salzsiiiure n u r  das iinlijsliche salzsaure Salz 
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bildet und demnach keinen Saurecharakter besitzen kann,  sie aber 
andererseits auch noch beim Schrnelzen und beim Kochen mit Wasser 
KohlensIiure abspaltet, eine Eigenschaft, welche den P-Lactonen zu- 
kommt. 

Wahrend aber beim Schrnelzen fiir sich unter Kohlensaurcent- 
wicklung ein gebromtes Aethylen gebildet wird, scheint beini Kochen 
rnit Wasser die Reaction sum Theil auch in anderer Richtung zu ver- 
laufen. Erhitzt man namlich das rohe Lacton mit Wasser am Riick- 
flusskuhler, so findet zunlchst reichliche Kohlensaureentwicklung 
statt,  und es tritt ,  vielleicht durch geringe Mengen von an- 
hafteuden Alkalien verursacht, der Geruch nach Hydrobenzaldehyd 
auf, beim Einengen der wasserigen Liisung nach 7-8 stiindigem 
Sieden erhielt man jedoch auch geringe Mengen des broniwasserstoff- 
sauren Salzes eines nenen KGrpers, welches in Wasser leicht, in Alkohol 
schwer liislich ist und aus verdiinntem Alkohol in ,  den monoclinen 
Prismen der oben beschriebenen Salze Bhnlichen,Krystallen vomschmelz- 
punkt 175 0 (unter Kohlensiiureentwicklung) erhalten wurde. Die nahere 
Untersuchung dieses Kiirpers, dessen Menge nur zu einer Analyse aus- 
reichte, die auf die Formel C5 H7 N (C Hs)C3 H3 0 3  . H Br hinweist, 
steht noch aus. 

0.2205 g Substanz gabcn 0.3330 g Kohlensiure und 0.1050 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 

C 40.90 41.17 pCt. 
H 5.30 5.43 )> 

fur C S H ? N ( C H ~ ) C ~ H ~ O ~ .  HBr 

w-Brom-Methyltetrahydropyridyllthylen, 
C g H ~ N ( C H ~ ) - C I I I  = C H B r .  

Erhitzt man die LGsung des Lactons in Eisessig im Einschmelz- 
rohr wBhrend 5-6 Stunden auf 1700, so entweicht beim Oeffnen 
des Rohres Kohlensaure. Der  braungefarbte Rohrinhalt wird mit 
etwas Wasser verdunnt, der Eisessig auf dem Wasserbade moglichst 
verjagt, und die Fliissigkeit nach dem Erkalten und Piltriren mit Na- 
triumcarbonat alkalisch gemacht. Es lasst sich dann ein farbloses 
Oel mit ne ther  ausschctteln, welches eineu starken, an Piperidin- 
basen erinnernden Geruch besitzt und sich als bromhaltig erwies. Da 
sich dasselbe beim Abdestilliren des Aethers, wahrscheinlich durch 
Anwesenheit von etwas Alkali, leicht zu Hydrobenzaldehyd zersetzt, 
wurde es der atherischen Losung durch Schiitteln rnit verdiinnter 
Salzsaure entzogen und aus der salzsauren LGsung durch Zusatz von 
Goldchlorid das in Wasser schwer liisliche Goldsalz ausgefallt. Dieses 
krystallisirt aus heissem Wasser in  kurzen gelben Nadelchen vorn 
Schmelzpunkte 1740. Die Analyse ergab Resnltate, die auf die Formel 
CsH.iN(CH3)CH = C H B r .  H C I .  AuCly stimmen. 



0.2160 g Substanz gaben 0.1430 g Kohlensaure, 0.0500 g Wasser und 
0.0785 g Gold. 

Berechnet 
fiir c ~ K , N ( c H ~ ) c ~ H ~ B ~ .  A ~ C I ~ .  RCI GefL1nden 

C 17.74 18.00 pc t .  
H 2.40 2.57 )) 

Au 36.23 36.35 8 

Die Verbindung ist demnach durch Abspaltung von Kohlensaure 
aus dem Lacton entstanden. Man i:rh&lt sie auch durch langeres 
Kochen des Lactoiis init Eisessig oder Essigsaureanhydrid, sowie, wie 
schon erwghnt, durch einfaches Schmelzen des Lactons, doch sind die 
Ausbeuten auf diesem Wege weniger gut. Auffdlend ist das Verhalten 
des Goldsalzes beim Kochen mit Wasser oder verdiinntem Alkohol, 
in den1 es leicht lijslich ist. Es spaltet hierbci narnlich Bromwasser- 
stof ah und geht in das bei 177.5-178.50 schmelzende Goldsalz des 
Methyltetrahydropyridylacetylens uher , eines Kiirpers, welcher, wie 
oben erwiihnt, schon bei der Zersetzung des Dibromids niit Alkali- 
carbonaten neben Dihydrobenzaldehyd erhalten wurde. Zur Identifi- 
ciruug mit diesem nachstehend naher beschriebenen Goldsalze wurde von 
dem aus dem gebromten Aethylen erhaltenen Sslz eine Goldbestimmung 
gemacht , welche das fiir Cg HT N (C! H3) CG C H . H GI . Au Cls ver- 
langte Resultat ergab : 

0.1665 g Substanz ergaben 0.0730 g Gold. 
Verlangt Gefunden 

Au 42.61 42.31 pCt. 

Me thy l  t e t r a h y d r  o p  y r  i d y l  a c e t y I e n  , , C5 H7 N (C H3) - C: C H. 
Tragt man in eine wasserige Ldsung von kohlensaurem Kali 

ungefahr die doppelte Gewichtsmenge bromwasserstofsauren Dibromids 
ein, so geht dieses unter lebhafter Kohlensaureentwicklung in Losung 
und beini Kochen scheidet sich ein gelbes Oel von intensivem Geruche 
ab, welches mit Wasserdampfen iibergetrieben tilid durch Ausschiitteln 
des Destillates mit Aether isolirt wird. E s  besteht aus Dihydrobenz- 
aldehyd und einem stickstoff haltigen Kijrper, welcher durch Sehutteln 
der atherischen Lijsung mit Salzsaure in diese tibergelit, durch Zusatz 
von Alkali aber wieder in  Freiheit gesetzt und als farbloses Oel vom 
Geruche der Piperidinbasen erhalten wird. Es giebt beim Versetzen 
mit Salzsaure und Goldchlorid ein in Wasser und Alkohol liisliches 
Goldsalz , welches aus verdiinntem Alkohol in braungelben, wiirfel- 
artigen Krystallchen oder in gelben, flachen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 177.5-178.50 erhalten wird uiid identisch ist mit dem wie 
vorstehend erwahnt aus dem Goldsalz des Rromathylens durch Er- 
hitzen mit Wasser und Alkohol erhaltenen Goldsalze. Beim Erwarmen 
mit Alkali giebt es einen an Menthol erinnernden Geruch, welcher 
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auch das bekannte Kaltegefiihl erregt. Die Analyse ergab Werthe, 
welche auf das Methyltetrahydropyridylacetylen passen, dessen Bildung 
also durch Abspaltung von Kohlensaure und 2 Molekiilen Bromwasser- 
stoff zu erklaren ware: 

C5 H7 N(CH3)- CHBr- CR Br - C 0 0 H 
= COa + 2HBr + CsH,N(CHa)-C=CH. 

0.2360 g des Goldsalzes gaben 0.1760 g ICohlens%ure und 0.0600 g Wasser. 
0.1625 g des Goldsalzes gaben 0.1220 g Kohlenssure und 0.0405 g Wasser. 
0.2360 g gaben 0.1000 g Gold. 
0.2240 g gaben 0.0945 g Gold. 

Berechnet Gefunden 
fur CsHTN(CH&H. HClAuC13 I. 11. 111. IV 

C 20.87 20.35 20.53 - - pct. 
H 2.61 2.82 2.77 - - B  

Au 42.61 - - 42.38 42.20 D 

Ha 
'\,Hz D i h y d r o b en  z a1 d e h y d , H I I  

H \  , ' H  
CHO 

Die Bildung des Acetylens kann vollstandig oder fast vollstandig 
vermieden werden bei Einhaltung folgender Vorschrift: 

10 g brornwasserstoffsaures Anhydroecgonindibromid werden in 
Wasser gelost und bei einer Ternperatur von ungefahr 600 rnit einer 
Lasung yon 5 g Natriumcarbonat versetzt. Nach Beendigung der 
Kohlensaureentwicklung wird die Flussigkeit durch einen starken 
Dampfstrom erhitzt und der sich bildende Hydrobenzaldehyd rnit dem 
Wasserdarnpf ubergetrieben. Er samrnelt sich in der Vorlage als 
farbloses Oel von benzaldehydahnlichem aber ausserordentlich stechen- 
dem Geruch. Das Destillat wird mit Aether aufgenornmen, die athe- 
rische Losung des Hydrobenzaldebydes zur Entfernung geringer Mengen 
gebildeten Acetylens mit einigen Tropfen Salzsaure geschuttelt und 
mit geschrnolzenern Kaliurncarbonat getrocknet. Dns Destillations- 
wasser wurde rnit Salzsaure angesauert, eingedampft und mit Platin- 
chlorid versetzt. Man erhielt dann ein in heissern Wasser losliches 
Platinsalz , welches in goldgelben Blattcht n vorn Schnielzpunkt 
224-2250 (unter Zersetzung) krystallisirt und sich als Methylamin- 
platinchlorid erwies. 

0.2015 g Substanz gaben 0.0835 g Platin. 
Ber. fur (CHsNHa . HC1)zPtClc Gefunden 

Pt 41.21 41.08 pCt. 
Die Reactiopsflussigkeit wurde ebenfalls angesauert, eingedampft 

Nach dem Kochen rnit und der Ruckstand mit Alkohol ausgezogen. 



Thierkohle krystallisirt dann aus der braunen alkoholischen Lijsung 
ein Kiirper ill farblosen Nadeln; welcher beim nochmaligen Umkry- 
stallisiren aus Essigather in schijnen Prismen vom Schmelzpunkte 222O 
erhalten wurde uud sich als bromwasserstoffsaures Anhydroecgonin 
erwies. Es wird demnach ein Theil des Dibromids wieder in Anhy- 
droecgonin zurlekverwandelt, und in der T h a t  betrug die Menge des 
gebildeten Hydrobenzaldebyds im Durchschnitt 20 pCt. des angewandten 
Dibromids, wahrend die Theorie 26 pCt. verlangt. 

Der  getrockriete Hydrobenzaldeh,yd wurde im Vacuum destillirt 
und ergab bei der Elementaranalyae die fiir C7HsO verlangten 
Werthe: 

I. 0.1890 g Substanz gaben 0.5360 g Koblensiiure und 0.1330 g Wasser. 
11. 0.1970 g Substanz gaben 0.5625 g Kohlensaure und 0.1430 g Wasser. 
III. 0.2100 g Substanz gaben 0.5965 g Kohlensaure und 0.1425 g Wasser. 

Berechnet 
fiir Benz- Dihpdrobenz- 

aldehyd aldehyd 
Gefunden 

I. 11. 111. 

C 79.24 77.77 77.35 77.85 77.66 pCt. 
H 5.66 7.41 7.84 8.02 7.53 3 

Der  Dihydrobenzaldehyd bildet ein farbloses, sich am Licht mit 
der Zeit dunkel farbendes Oel, von intensivem stechenden Geruch, 
welches die Schleimhiute stark afficirt und zu Tbranen reizt. Es 
zeigt alle Eigenschaften eines Aldehyds , giebt mit Phenylhydrazin 
und Hydroxylamin gut charakterisirte Condensationsproducte, welche 
von den entsprechenden Derivaten des Benzaldehyds vijllig verschieden 
sind, reducirt arnmoniakalische Silberlijsung in der Ki l te  und giebt 
beim Erwiirmen einen Silberspiegel, riithet eine durch schweflige 
Saure entfarbte Fuchsinlosung , reduoirt PermanganatIiisung in der  
Kalte uud F e h l i n  g’sche Losung bei Wasserbadternperatur, eine Re- 
action, welche nach T o l l e n s  den Aldehyden der Fettreihe zakommt ‘). 
Durch diese Reaction unterscheidec sioh abgesehen vom Geruche der 
Dihydrobenzaldehyd sehr pragnant von dem Benzaldehyd, welcher 
F e  h l i  ng’sche Liisung nicht reducirt; auch die iibrigen Eigenschaften 
des Ersteren zeigen grosse Unterschiede von denen des Benzaldebyds. 
Der  Hydrobenzaldebyd oxydirt sich nicht an der Luft ,  selbst nicht 
in  einer Sauerstoffatrnosphare, sondern wird nur  dickfliissig und ver- 
harzt alliniihlich; e r  erstarrt nicht in  einer Kiiltemischung von 200 
und siedet unzersetzt bei 121-1220 bei einern Druck VOII 120 mm. 
(Benzaldehyd siedet bei gleichem Drucke bei 102.5 0.) Bei gewijhn- 
lichem Luftdruck (744 mrn) ging bei der Destillation nur ein Theil 
bei 170-171 O unzersetzt uber , ein anderer unter Braunfarbung und 
Entwicklung eines unangenehmen Geruches bei 180--190O, wahrend 
ein grosser Theil als harzige Masse im Fractionirkijlbchen zuriick- 
blieb. Benzaldehyd ging dagegen bei gleichem Barometerstand un- 
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zersetzt und ohne Ruckstand bei 174-175O tiber. Das specifische 
Gewicht des Dihydrobenzaldehyds betragt 1.0327 bei O o  und 1.0202 
bei 14.5O. (Die entsprechenden Zahlen fiir Benzaldehpd sind 1.0636 
und 1 .U499.) Concentrirte Schwefelsaure zersetzt den hydrirten Alde- 
hyd i m  Gegensatz zum Benzaldehyd schon in der Kiilte unter 
Braunfirbung, Amnioniak giebt rnit Hydrobenzaldehyd einen gelben, 
krystallinischen Niederschlag. 

N a t  ri u m b i s u 1 f i t v e r b i n d u n g d e s H p d r o b  e n  z a1 d e h y d s. 

Bersetzt inan den Dihydrobenzaldehyd bei gewiihrilicher Tempe- 
ratur r i d  Pusatl.iumbisulfitliisuIi~, so tritt zwar unter starker Warme- 
entbindnng eine Reaclion ein, der Geruch des Aldehgds verschwindet 
utld es entsleht ein dunkelgefiirbtes dickfllssiges Oel ,  doch lRsst 
sich auf keine Weise daraus eine krystallisirte Bisulfitverbindung 
isoliren. Sehr leicht rrhiilt nian dieselbe jedoch auf folgendern 
Wege: Zu 1 g Hydrobenzaldehyd giebt mitn unter Eislriihlung 
1.2 ccrn concentrirte Natriumbisulfitlosung und vermischt die beiden 
sich bildendrn Flussigkeitsschichten durch fortwiihrendes Umriihren. 
Zunachst tritt hierbei keine Reaction eiu ~ pliitzlich aber er- 
starrt die g a m e  Fltissigkeit zu einem weissen Krystallbrei, wiihrend 
der Aldehydgeruch ganz oder fast vollst~indig verschwindet. Die 
Krystallmasse wird schnrll auf Thonteller getrocknet und durch 
Waschen rnit Alkohol und Aether von den leteten Spuren anhaftenden 
Aldehyds und Wassers befreit, da sonst die Verbindung leicht 6lig 
wird. Dieselbe ist sehr leicht lBslich in Wasser, unliislich i n  Al- 
kohol und Aether , lasst sich aber nur schwierig umkrystallisiren. 
Es wurde deshalb das Rohproduct zur Analyse gebracht und dabei 
folgende Werthe erhalten: 

0.2350 g Substanz gaben 0.0770 g Natriumsulfat. 
0.2525 g Substanz gaben 0.0820 g Natriumsulfat. 

Gefunden 
1. 11. Ber. fur c7Hso. HNaS03 

N a  10.85 10 62 10.52 pCt. 
Auffallend ist das Verhalten der Bisulfitverbindung gegen Sauren 

und Alkalien. Kocht man ihre wasserige Liisung fiir sich oder mit 
einigen Tropfen verdunnter Schwefelsiiure, so macht sich sofort der 
Geruch des Hydrobenzaldebyds bemerkbar, welcher sich leicht durch 
die Probe mit Fehl ing’scher  Liisung identificiren lasst. Versetzt 
man dagegen die wasserige LBsung rnit Alkalicarbonat und erhitzt, 
so lasst sich rnit Wasserdampf ein Oel ubertreiben, welches sich 
schon durch seinen Geruch als Benzaldehyd charakterisirt, F e h l i  ng’- 
sche LBsung nicht reducirt und eine Phenylhydrazinverbindung bildet, 

Diese Berichte XIV, 1950. 



die beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
ristischen blassgelben Nadeln des Benzylidenhydrazons 
152 - 153 schmelzen. Eine Stickstoffbestimniung 

die charakte- 
giebt, die bei 
gab den fur 

Cs Hs CH = N - NH - CS H5 verlangttm Werth. 
0.1915 g Substanz gaben 25 ccm Stickstoff bei 820 und 748 mm Druck. 

Ber. fur C13HIkN2 Gefunden 
K 14.29 14.56 pct .  

Schiittelt man die olige Fliissigkeit, die man, wie nben erwahnt, 
bei der Einwirkung von Natriumbisulfit. aof Hydrobenzaldehyd bei 
gewBbnlicher Teniperatur erhalt, mit hether aus, so geht in dieseti 
ebenfalls Kenzaldehyd iiber, der durch sein Hydrazon identificirt wurde 
und sich anscheinend aus der intermediar gebildetrn Risulfitverbindung 
des Hydrobenzaldehyds durch den Einfluss der Reactionswarme ge- 
bildet hat. 

D i h y d r  o be  n z y 1 i d e n  h y d r  a z o  11. 

Versetzt man die Lijsung des Hydrobenzaldehyds in  wenig Slko- 
hol unter Umriihren mit der bercchnoten Menge Phenylhydrazin, SO 

erstarrt alsbald das Rea.ctiongemisch zu einem gelben Krystalibrei, 
welcher algesaugt, auf Thonteller getrocknet und aus Alkohol um- 
krystallisirt wird. Diese Operationen iiiiissen schnell und miiglichst 
bei Lichtabschluss ausgefiihrt werden , da das Hydrazon ausser- 
ordentlich lichtempfindlich ist und sich sofort dunkel firbt. Noch 
empfiridlicher sind seine Losungen, so dass es nicht gelang, aus 
verdiinnten LBsungen gut ausgebildate Krpstalle zu erhalteii, da die- 
selben selbst beirn Anskrystallisiren im Dnnkeln mehr oder weniger 
verharzten. Ein reines, krystallinisches Priiparat erhalt man da- 
gegen, wenn man das Hydrazon in der ausreichenden Menge 
heissen Alkohols lost und die Losung im Dunkeln erkalten ldsst. 
Es fallen dann schon nacli weuigen Minuten gelbe Krystallchen 
vom Schmelzpunkt 127-1280 am,  welche sich einige Zeit unver- 
andert halten, bei liingerem Auf'bewxhren aber, selbst bei volligem 
Lichtabschluss sich unter theilweiser Zersetzung tiefbraun farben. Um 
bei der Verbrennung richtige Werthe zu erhalten, muss man deshalb 
ein frisch bereitetes, im Vacuum bis zui- Gewichtsconstariz getrocknetes 
Praparat benutzen. 

I. 0.2100 g Substanz gaben 0.1335 g Wasser und 0.6075 g Kohlensaure. 
11. 0.1855 g Substanz gaben 0.1395 g Wasser und 0.5335 g Kohlensaure. 

111. 0.15lOg Substanz gaben 19.5 ecm Stickstoff bei 190 und 743mm Druck. 
IV.  0.1970 g Substanz gaben 25 ccm Stickstoff bei 170 und 737 mm Druck. 

Ber. fur (313 H14N2 
Gcfunden 

I. 11. 111. IV. 
C 78.78 i8.90 78.45 - - pct .  

- H 7.07 7.38 7.15 - > 
N 14.14 - __ 14.50 14.37 
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Das Hydrazon ist sehr leicht in Eisessig, Essigather, Alkobol 
und Aether 16slich, schwerer in Benzol und Ligroi’n. Die optische 
Untersuchung ergab folgendes Resultat : 

Das Hydrazon bildet rhombisch begrenzte, monocline Blattchen 
von 120 bezw. 78 0. Dieselben zeigen deutlichen Pleochroismus, 
parallel der kurzen Diagonale fast farblos, parallel der langen canarien- 
gelb. Die Ebene der optischen Axen parallel der Symmetrieebene; 
durch die breite Flache eine Axe parallel der langen Diagonale 
sichtbar. 

D i h y d r o  b e n z a l d o x i m .  

Versetzt man die alkoholische Losung von Hydrobenzaldehyd 
mit der berechneten Menge Hydroxylarnincblorhydrat und neutralisirt 
mit Soda, so verschwindet alaballl der Geruch des Aldehyds und man  
erhalt beim Verdiinnen mit Wasser ein farbloses Oel, welches in 
Aether aufgenommeu wird. Dasselbe erstarrt zwar in einer Kalte- 
mischung, wird aber bei gewohnlicher Temperatur sofort wieder 
fliissig und kann auch aus keinem Losungsmittel in krystallisirtern 
Zustmde erhalten werden. Wenn man es jedoch niit niedrig sieden- 
dem LigroYn (40-500) extrahirt, so geht ein Tbeil des Oeles in 
Lasung und wird durch Ausfrieren in einer starken Klltemischung 
in schiinen , weissen, rosetteriformig d urchwachsenen Blattchen er- 
halten, wlhrend der ungeloste olige Theil jetzt auch in  einer Kalte- 
mischung nicht mehr fest wird. Wiedrrholt man diese Operation 
rnehrmals, filtrirt die Ligroinlosung durch ein trockenes Filter, um 
auch die letzten Spuren anhaftrnden Orles zu entfernen, und bringt die 
in der Klltemischung auskiyatallisirten Blbttchen sofort auf eine Thon- 
platte bei moglichst niedriger Zimmerteniperatur, so gelirigt es ,  die- 
selben langere Zeit unverandert zu erhalten, wiihrend sie im andern 
Falle, vor Allem bei Anwesenheit der geringsten Meiige Feuchtigkeit 
sofort wieder 6lig werden. Die hlenge des krystallisirten Productes 
ist ziemlich gering, steigt jedoch bis zu 1/4-1/3 des angewandten 
Hrdroaldehyds, wenn rnan bei der Darstellung deu Aldoxims nach 
der B e c k  m ann’schen Methode l) verfiihrt, indern man den Aldehyd 
in einem Ueberschusv von 25 procentiger Natronlauge eintragt und  
nach und nach salzsaures Hydroxplamin unter Umschiitteln hirizufiigt. 
Wenn der Aldehydgeruch verschwunden ist, setzt man das gebildete 
Aldoxim durch Einleiten von Kohlensaure i n  Freiheit, schiittelt mit 
Aether aus und isolirt die feete Modification wie oben angegeben. 
Da diese aiisserordentlich lricht in die fliissige Form wieder iibergeht, 
durften wir es wohl mit 2 isorneren Hydrobenzaldoximen zu tbun 
haben, welche den a- und 6-Benzaldoxinien entsprechen. Das a-Oxim 

l) Diese Bericbte XXIII, 1684. 



bildet ein farbloses oder schwach gelbgefarbtes Oel, van starkem 
olivendlartigem Geruche; es ist in Alkohol, Aether, Essigather, Eis- 
essig leicht lijslich, in Benzol und Ligroi'n unlijslich. Das F-Oxim 
ist in den beiden letzten Lijsungsmitteln lijslich , besitzt den gleichen 
Geruch wie die isomere Verbindung und siissen aber unangenehmen 
Geschmack. Es schmilzt bei 43-44" unzersetzt und verandert auch 
bei mehrmaligem Abkuhlen und Erwarmen den, Schmelzpunkt nicht, 
wahrend das  (3-Benzaldoxim, welches bei 128- 1300 schmilzt I ) ,  bei 
wiederholter Bestimmung des Schmelepunktes diesen erniedrigt, resp. 
sich ganz verflussigt. Die Analyse der festen Modification ergab die 
fur CP,H~ - CH = NOH verlangten Werthe. 

0.2120 g Substanz gaben 0.5320 g Kuhlensaure und 0.1470 g Wa,sser. 
0.1940 g Substanz gaben 20.5 ccm Stickstoff bei 1 9 0  und 745 mm Druck. 

Ber. fur C7HgON Gefunden 
C 68.29 68.43 pCt. 
H 7.31 7.69 B 

N 11.31 11.65 B 

O x y d a t i o n  d e s  D i h y d r o b e n z a l d e h y d s .  
Die Oxydation des Dihydrobenzaldehyds zu der entsprecheiiden 

hydrirten Saure bat  grBssere Schwierigkeiten wie zu erwarten war, 
und zeigt sich hierin schon eine gewisse Analogie mit den Fett- 
aldehyden. Wir haben eine ganze Reihe Oxydationsmittel auf den 
Aldehyd einwirken lassen und dabei gefunden, dass die Reaction 
theils gar nicht eintritt, theils in  ganz verschiedener Richtung verlauft, 
indeni entweder die Aldehydgruppe oder die beiden Wasserstoffatome 
oxydirt werden, oder beide Oxydationen gleichzeitig stattfinden, d. h. 
dass , j e  nach der Natur des Oxydationsmittels, Dihydrobeneo&aure, 
Benzaldehyd oder Benzo6saure entstehen. 

Luft, Sauerstoff, Wasserstoffsuperoxyd , alkoholisches Silberoxyd 
und Qaecksilberoxyd lassen den Aldehyd unverandert oder verharzen 
ibn bei langerer Einwirkang. Salpetersaure reagirt in concentrirter 
Ldsung in  letzterer Weise, in verdiinnter Lijsung iiber den Hydro- 
aldehyd geschichtet oxydirt sie ihn zu Benzaldehyd, van dem wir aller- 
dings in Folge auch hierbei eintretender Verharzung nur geringe Mengen 
haben isoliren kiinnen. In gleicher Weise reagirte Ferrocyankalium 
bei laugerer Einwirkung bei Wasserbadtemperatur. Versetzt man den 
Aldehyd mit Kalilauge, ein Verfahren , durch welches man bekannt- 
lich aus Benzaldehyd leicht Benzyla,lkobol und Benzogsaure erhalt, 
so tritt zunachst keirie Reaction e in ,  nach einigen Tagen aber hat  
sich ein gelbes, krystallinisches Product ausgeschieden , welches ails 
zwei noch nicht naher untersuchten Kijrpern besteht, van denen der 

9 Diese Berichte XX, 2765. 



eine in A41kohol lijslich, der andere in Alkohol und Wasser unlijs- 
lich ist. 

Oxydirt man den Hydrobenzaldehyd mit Kaliumpermanganat, so 
werden, wie auch die grosse Menge verbrauchten Perrnanganats an- 
deutet, die heiden Wasserstoffatome und die Aldehydgruppe oxydirt. 
Schiittelt man die vorn gebildeten Braunstein abfiltrirte und angesauerte 
Reactionsfliissigkeit rnit Aether aus, so geht in  diesen eine weisse 
Saure iiber, welche nach dern Umkrystallisiren aus Wasser den 
Schmelzpunkt 1200 zeigte und sich als Benzogsaure erwies. 

0.21 10 g Substanz gaben 0.5320 g Kohlensaure und 0.0890 g Wasser. 
G efunden 

C 68.85 68.76 pCt. 
H 4.92 4.70 B 

Ber. fur C'i H6 0 2  

H/  ' ' \ , H ~  
H\  , 'H 

D i h y d r o b e n z o g s a u r e ,  1 1  , 

C O O H  
Die Darstellung der Dihydrobenzogsaure ist uns bis jetzt nur auf 

folgendem Wege gelungen: 25 gr frisch gefallten Silberoxyds werden 
in der eben ausreichenden Menge stark verdiinnten Ammoniaks ge- 
lijst, niit einigen Tropfen Natronlauge versetzt und auf dern Wasser- 
bade auf 60-70° erwiirmt. Dann giebt man tropfenweise unter Um- 
schiitteln 5 g in wenig Alkohol gelijsten Aldehyds hinzu, wobei sich 
die Fliissigkeit in Folge der sofort eintretenden Reaction durch aus- 
geschiedenes Silber dunkel fiirbt. Man erwarrnt dann unter zeit- 
weiligem, vorsichtigem Umschutteln noch einige Zeit bis sich ein 
dicker Silberspiegel an den Gefasswanden abgeschieden hat, sauert 
nach dern Erkalten rnit Salzsaure an und schiittelt das Filtrat vorn 
Silber- und Chlorsilberniederschlag mehrrnals rnit Aether aus. Beim 
Abdestilliren desselben bleibt dann ein gelbes Oel zuruck, welches 
aus DihydrohenzoEsaure besteht. Dieselbe ist rnit Wasserdarnpfen 
fliichtig und in Wasser bedeutend schwerer lijslich wie die Benzog- 
saure; sie schrnilzt unter Wasser zurn Unterschiede von dieser zu 
einem farblosen Oele, ehe sie sich 16st, und kommt auch leicht wieder 
im ijligen Zustande aus der wasserigen Lijsung heraus. Man reinigt 
sie am besten, indem man sie rnit Wasserdampfen ubertreibt, das 
Destillat mit Aether ausschiittelt, das nach dem Abdestilliren des 
Aethers zuriickbleibende, farblose Oel, welches bald erstarrt in heissem 
Wasser , rnijglichst zur Losung bringt, den ungelijst bleibenden Theil 
durch Zusatz von einigen Tropfen Alkohol ebenfalls lSst und in einer 
Kalternischung ausfrieren lasst. Man erhalt sie so in farblosen feder- 
artigen Krystallchen vom Schrnelzpunkt 94- 95 O; durch geriiige 



Mengen Vcrunreinignng wird dicser stark heruntergedriickt. Die 
Analyse ergab folgende Werthe : 

0.1S90 g Substanz gaben 0.4700 g Kohlensaure und 0.09SO g Wasser. 
0.1925 g Substanz gaben 0.79022 g Xohlensaure und 0.1070 g Wasser. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C7HsOa 

c 67.74 67.83 67.71 pCt. 
H 6.45 6.20 6.40 

Die DihydroLenzoGsaure ha t  eineii an Caneel erinnernden , an- 
genehmen Geruch; sie giebt mit Fehl ing’scher  Liisung keine Fallung, 
reducirt dagegen ammoniakalischc Silberlijsung. Erwarmt man sie 
.torsichtig im Reagensglase, so schmilzt sie unzersetzt, geht aber bei 
starkerem Erhitzen unter Abspaltung von 2 Wasserstoffatomen i n  
I3enzo6siiure iiher. 

Die Hydrobenzo&saure ist eine schwache &we, ihre Salze zeigen 
theilweise Neigung zu dissociiren. Das Blei- und Silbersalz ist schwer 
liislich, letzteres farbt sich am Licht schnell dunkel, das Calciumsalz, 
welches wie das Baryum-, Smmonium- und die Alkalisalze leicht 16s- 
lich ist, lgsst sich durch Auflijsen in  verdiinntem Alkohol und Fallen 
mit ne ther  in seideglanzenden Nadelchen erhalten. Sehr charakte- 
ristisch ist das Kupfersalz, welches beim Versetzen der wasserigen 
Lijsung des Ammoniumsalzes mit Kupfersulfat als hellgriiner Nieder- 
schlag ausfallt, der sich in  Ammoniak mit griiner Farbe last und aus 
der stark verdiinnten Lijsung in griinen Krystallwarzchen erhalten 
wird. Es kann diese Farbung des Kupfersalzes zur pragnanten Unter- 
scheidung der Hydrobenzocsaure von der Benzocsaure dienen , deren 
Kupfersalz bekanntlich eine schijn blaue Farbung besitzt und sich in 
Ammoniak mit gleicher Farbe lijst. 

Diese Arbeit wird von dem Einen von uns weiter fartgesetzt werden. 




