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Rohmaterial, wie es allerdings nur irn Fabrikbetriebe moglich ist, noch 
weitere Alkaloi'de aufgefunden werden. 

Ausfiihrlichere Mittheilungen iiber die bisher beschriebenen Baseu 
und fiber die bei niiherer Untersuchung sich ergebenden, zum Theii 
schon oorliegenden Resultate werden demnachst im Archiv der Pharm. 
veriiffentlicht werden. 

G i j t t i n g e n ,  irn August 1891. 

423. Oesien Aschsn: Ueber die HydrirUng 
der Beneoesaure. 11. 

[Mittheilung aus dem chemisehen Laboratorium der Kgl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 6. August.) 

Vor einiger Zeit') habe ich iiher das  Verhalten der Benzoi%aure 
beirn Behandeln derselben mit Natriurnamalgam in alkalischer, kochen- 
der Liisung unter gleichzeitigem Einleiten von Rohlendioxyd berichtet. 
Seitdem ist die dabei entstehende TetrahydrobenzoEsaure und die aus 
dieser Verbindung erhaltene Hexahydrosaure &her untersucht und 
charakterisirt worden. Ich erlaube rnir irn Folgenden in aller Riirze 
Cber die bis jetzt erhaltenen neuen Ergebnisse der Untersuchung zu 
berichten, was mir um so mehr angemessen scheint, als dieses Feld 
auch von anderer Seite bearbeitet wird. Eine ausfiihrlichere Publi- 
cation uber dieses Thema wird spater in den PAnnalen der Chemiec 
erscheinen, nachdem die Untersuchung zu einem befriedigenden Schluss 
gefiihrt worden Ist .  

H e x a h  y d r o  b e n z o B s 5 u r  e ,  
H C O O H  

Diese Same ist im wasserfreien Zustande und nach dem Destil- 
liren ein fester Rorper ,  der bei 280,schmilzt und bei 222" (Druck 
725 mm) unzersetzt siedet. Geringe Mengen von Verunreinigungen 
oder Feuchtigkeit erniedrigen den Schmelzpunkt bedeutend. Da die 
Saure schwer verbrennlich ist und die oollstandige EntwLsserung der- 

l) Diese Berichte XXIV, 1864. 
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selben nur schwierig gelingt, erhiilt man leicht bei der Analyse zu 
vie1 Wasserstoff und ein Minus an Kohlenstoff. 

I n  der friiheren Mittheilungl) habe ich angegeben, dass bei der 
Darstellung der HexahydrobenzoEsfure aus dem Hydrobromid der aus  
der BenzoEsaure direct erhaltenen Tetrahydrosiiure entweder durch 
Natriumamalgam oder durch Reduction mit concentrirter Jodwasser- 
stoffsaure ausserdem eine feste, hijher schmelzende Saure entsteht, 
welche als Calciumsalz in den letzten Mutterlaugen des herahydro- 
benzo6sauren Calciums enthalten ist. Diese ist spater isolirt und als 
Benzogsaure erkannt worden, weshalb bis auf Weiteres kein Grund 
vorliegt anzunehmen, dass die HexahydrobenzoEsaure in mehr alu 
einer einzigen Modification existiren kann a). Auch beim Erhitzen der 
Same mit concentrirter Salzsaure auf 1700 bis auf 250°  findet keine 
Umlagerung derselben statt; sie zeigte nachher denselben Schmelz- 
und Siedepunkt wie friiher. I n  Anbetracht der theoretischen Wichtigkeit 
dieser Frage will ich sie vorlaufig nicht als erledigt betrachten und 
beabsichtige eine genaue Vergleichung der Salee und des Amids der 
undestillirten resp. bei niedrigerer Temperatur dargestellten Saure mit 
denen der destillirten vorzunehmen. 

Der M e t h y l e s t e r  der HexahydrobenzoEsture siedet bei 175O 
bis 1 7 6 "  (Luftdruck 719 mm) und hat das specifische Gewicht 
D = 1.014 und D-- = 0.9927. 0 2 0  

20  
Das A m i d ,  C ~ H ~ I C O N H ~ ,  aus dem Chlorid mit concentrirter 

A mmoniaklosung dargestellt, krystallisirt aus Wasser in grossen 
plattrn Prismen, welche bei 1840 schmelzen. 

Hiernach ist die HexahydrobenzoGaaure mit der von mir aus dem 
kaukasischen E r d d  isolirten Hexanaphtencarbonsaure 3) n i c h  t identisch. 
O b  nun diese Verschiedenheit darauf beruht, dass diese Verbindung 
trotz ihres einheitlichen Verhaltens noch Verunreinigungen enthalt. 
oder ob sie ein Isomeres der Hexahydrobenzogsfure darstellt,  was 
rorlaufig wahrscheinlicher erscheint, daruber wird eine von Neuem 
vorgenommene Untersuchung derselben Aufschluss geben. 

r t -  B r  o m h e x a  h y d r o b e n  z o E s a u  re, 

\/ 
Das Chlorid dieser Saure wird beim Erhitzen der Mischung von 

Phosphoroxychlorid ond dern Siiure-Chlorid, welches sus dieser Saure 

9 Diese Berichte XXIV, 1S6S. 
9 Vergl. Baeyer ,  Ann. Chem. Pharm. 255, 156. 
3, Diese Berichte XXIII, 567. 
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durch Phosphorpentachlorid entsteht , mit genau der berechneten 
Menge Brom im Rohr bei 100-1'200 gebildetl). Die freie gebromte 
Saure, welche in  yuantitativer Ausbeute erhalten wird, bleibt nach 
Erhitzen des Chlorides mit concentrirter hmeisensiiure 2, (specifisches 
Gewicht 1.2) und Verdunsten der so entstandenen Losling auf dem 
Wasserbade ale bald eratarrendes, fast farbloses Oel zuriick. Sie lasst 
sich nur aus concentrirter Ameisensaure umkrystallisiren und wird 
daraus in grossen, silberglanzenden Bliittern oder platten Prismen er- 
halten, welche bei 6 3 0  schmelzen. Gegen Wasser und Alkalien ist 
sie beim Kochen sehr unbestandig. Die bromirte SIiure besitzt einen 
starken, an Jodoform erinnernden Geruch. 

T e t r a  h p d r  o b e n z o 6 s u r  e n ,  C7 HloOa. 
Von diesem Hydrirungsproducte der BenzoGsaure sind nach der 

Thcorie drei Structurisomere miiglich, namlich 

welchen nach der Baeyer 'schen Nomenclatur die Namen 1) dl-, 
2) d 2 -  resp. 3) d3-Tetrahydrobenzo8saure zukommen. Bis jetzt sind 
nur zwei Sauren dieser Gattung dargestellt worden. 

Die A ' - T e t r a h y d r o s a u r e  entsteht beim Behandeln der oben 
beechriebenen a- BromhexahydrobenzoBsaure mit alkoholiacher Kali- 
huge,  und zwar vollzieht sich die Reaction sehr leicht schon bei ge- 
wijhniicher Temperatur. Nach dern Isoliren der Siiure durch Destil- 
lation rnit Wasserdampf bildet sie ein farblosee Oel, schwerer sls Wasser, 
nrelches bei 235-236O (Druck 7 18 mm) unter geringer Zersetaung 
siedet, einen phenolahnlichen Geruch besitzt und beim Abkiihlen nnter 
0 0  zu einer gegen Y O  schmelzenden Krystallmasse erstarrt. Die An- 
gabe iiber den Schrnelzpunkt sei nur unter Vorbehalt mitgetheilt, drt 
auch diese Saure nur schwer zu entwassern ist. Besser l lss t  sit: sich 
durch ihr Dibromid und Amid charakterisiren. 

Diese Tetrahydrosaure vereinigt sich im freien Zustande nur 
sohwierig und unvollstkndig rnit Brom, und zwar entetehen hierbei 
gemass der Theorie zwei geometrisch isomere Dibromide, wovon das 
schwerer lijsliche in Prismen, das leichter ltisliche in plattenfijrmigeu 
RhomboEdern krystallisirt, doch konnte ich aieselben nicht von ein- 
ander trennen und in  ganz reinem Zustande isoliren. Leichter und 

l) Vergl. Baeyer ,  Ann. Cham. Pharm. 845, 175. 
a) Vergl. Baeper ,  Ann. Chem. Pharm. 258, 20. 
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glatter erfolgt die Bromirung, wenn man die Skure mit Phosphor- 
pentachlorid behandelt und das Gemisch von Saurechlorid und Phnsphor- 
oxychlorid rnit der berechneten Menge Brom versetzt, ein Verfahren, 
welches v. Baeyer  schon oftera bei der Bromaddition an die unge- 
siittigten Hydrosauren der Phtalsaurereihe angewandt hat. Das isolirte 
Chlorid des Dibromides wird durch langeres Erhitzen mit einern 
Ueberschuss von Ameisensaure (specifisches Gewicht 1.2) in Liisung 
gebracht und somit in die freie SLure verwandelt. Sie krystallisirt 
aus concentrirter Ameiseusaure, verdiinnter Essigsaure oder benzol- 
haltigem Ligro'in in prismatischen kleioen Krystallen, welche bei 14'2 O 

schmelzen. Eigenthiimlicherweise bildet sich bei dieser Art der Bro- 
rnirung nur eine einzige, die schwerliisliche Modification. Das Di- 
bromid regenerirt durch Kochen rnit Alkalien und kohlensauren Al- 
kalien die urspriingliche Tetrahydrosaure. Diese wird , statt einer 
Dihydrosgure, auch bei gewijhnlicher Temperatur durch alkoholische 
Kalilauge gebildet. 

Das Amid der dl-Tetrahydrosaure, aus dem Chlorid mit con- 
centrirter Ammoniaklijsung erhalten, bildet, aus alkoholhaltigem Wasser 
umkrystallisirt, grosse blatterfijrmige Krystalle, die aus facherartig 
zusammengewachsenen kleinen OctaEdern, welche zuweilen prismatisch 
ausgezogen sind, bestehen. Aus Aether, worin das A n d  leicht laslich 
ist, krystallisirt es in OctaEdern. Der Schmelzpunkt liegt bei 127O 
bis 1280. 

Die Constitution dieser Tetrahydrosaure geht schon aus ihrer 
Entstehungsweise mit Sicherheit hervor. Sie wird auch dadurch wahr- 
scheinlicb gemacht , dass dieselbe Tetrahydrosaure noch bei der Um- 
lagerung der aus BenzoEsaure direct erhaltenen isomeren Same durch 
concentrirte Ralilauge in der Hitze entsteht, wie gleich unten ge- 
zeigt wird. 

Die Siiure, welche aus BenzoB- 
saura Init Natriumamalgam entsteht, enthiilt rnit grosser Wahrscheiii- 
lichkeit die doppelte Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen, die in 
p- und y-Stellung zum Carboxyl stehen, und ihr kommt daher die 
Benennung da-Tetrahydrosaure zu. Zu diesem Schluss haben mi& 
folgende Erwagungen gefiihrt: 1. Sie ist rnit der A*-Tetrahydrosaure, 
welche ein anderes Dibromid und Amid giebt, nicht identisch. 
2. Sie liisst sich durch Kochen rnit starker Kalilauge in die letzt- 
genannte Saure verwandeln; nach den Erfahrungen v. B a e  ye r ' s  
lagern sich namlich die angesiittigten Hydrosauren der Phtalsaurereihe, 
and auch die mit offener Bette, welche die doppelte Bindung in 
6-y-Stellung enthalten, leicht durch dieses Reagens in die isomeren 
bestindigen Sauren des A1-Typus urn. 3. Ihr Methylester wird, lang- 
sam bei gewiihnlicher Temperatur, schneller bei seinem Siedepunkt 

& - T e t r a  h y d r o  benz 0 8  sa u re. 
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durch den Luftsauerstoff zu Benzozsaureester oxgdirt, was auch nach 
v. B a e y e r  mit einigen Hydroderivaten der Phtalsiiurereihe geschieht, 
welche die doppelte &-Bindung enthalten. Indessen will icb hervor- 
heben, dass die Constitution dieser Tetrahydrosaure erst dann mit 
Sicherheit bewiesen ist, nachdem gezeigt worden, dass sich die noch 
feblende Tetrahydrosaure, welcber gemass den o bigen Erwagungen die 
Constitution d3 zukommen wiirde, aufgefunden und naher untersucht 
worden ist; auch werden die Untersuchungen, womit Prof. v. B a e y e r  
beschaftigt ist , welche die ahnlich constituirten ungesiittigten Siiuren 
betreffen, Licht iiber diese Verhaltnisse breiten. Auch kiinnte die 
Oxydation der betreffenden Tetrahydrosaure, welche ich vorrunehmen 
beabsichtige, zu der endgiltigen Feststellung ihrer Constitution dienen. 

I n  der friiheren Mittheilung') habe ich angegeben, dass diese 
Tetrahydrosaure beim Behandeln mit Brom in Chloroformlosung zwei 
Dibromide, namlich ein schwerer lijsliches, in weit griisserer Menge 
entsteheudes, das bei 1630 schmilzt, und ein leichter lasliches und 
niedriger schmelzendes giebt. Dieses beruht insoweit auf einem Irr- 
thum, ale es sich herausgestellt hat, dass dieser Kiirper aus einer Mi- 
schung von Benzoesaure. welche fast immer in kleinen Mengen der 
rohen Tetrahydrosaure beigemengt ist, mit dem friiher isolirten, hiiher 
schmelzenden Dibromid besteht. Ale ich die Bromirung in  griisserem 
Maassstabe wiederholte, konnte ich namlich nur dieses Dibromid und 
kleine Mengen von Benzo8sanre isoliren. Ich will noch hinzufiigen, 
dass der Schmelzpunkt des Dibromides nicht bei 163O, sondern bei 
1660 liegt; er stieg namlich nach nochmaligem Umkrystallisiren dieses 
Kiirpers aus verdunnter Essigsiiure, wobei es in  stark glanzenden, 
vollkommen farblosen Blattern mit quadratischem Umriss erhalten 
wurde, urn 3 Thermometergrade. 

Das A m i d  der A2-Tetrahydrosiiure wird aus dem Cblorid der- 
selberr mit concentrirter Ammoniakfliissigkeit erhalten. Es ist in 
Wasser und Aether leichter liislich sls das Amid der &Tetrahydro- 
saure und krystallisirt in weissen perlmutt erglanzenden Blattern oder 
Prismen mit rechtwinkeliger Endabstumpfung , welche bei 144 0 

schmelzen. Eiii anderes Amid konnte nicht aufgefunden werden, 
trotzdem ich zu diesem Ende die Mutterlaugen bis auf den letzteri 
Tropfen durchmusterte. 

Beim Einkochen der Lijsung der da-Tetrahydrosiiure in iiber- 
schiissiger concentrirter Kalilauge bis sich das  Kaliumsalz fast voll- 
standig abgeschieden hat, erhiilt man eine bei gewiihnlicher Tem- 
peratiir fliissige Siiure, welche, in Soda aufgeliist, die Baeyer ' scbe  
Kaliumpermanganatreaction zeigt und somit ungesattigt ist. Sie nimmt, 

Die Siiure ist demnach einheitlich. 

l) Diese Berichte XXIV, 1867. 
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in  Chloroform aufgeliist, Brom unter momentaner Entfarbnng nicbt 
mehr auf und unterscheidet sich schon dadurch scharf von der ur- 
sprtinglichen Saure. Dagegen Iasst sie sich leicht in der bei der 
d1-Tetrahydrobenzo&3Bare beschriebenen Weise i n  ein Dibromid iiber- 
fiihren, welches den Schmelzpunkt 1420 des Dibrornides dieser SLure 
xeigt und sonst diesem Kiirper in jeder Beziehunp Bhnlich ist. Ehenso 
giebt sie ein Amid von dem Schmp. 127--128O, das in den charakte- 
ristischen Formen des dl - Tetrabydrobenzamides krystallisirt. Es 
batte sich somit die A*-Tetrabydrosaure in die dl-Siiure urngelagert. 

D i h y d r o b e n z o E s a u r en, Cr Hs 0 2 .  

Von dieser Gattung der hydrirten BenzoEsauren habe ich jetzt 
nur eine einzige in reinem Zustande erhalten. Sie entsteht, wenn 
man das Dibromid der d2-Tetrahydrosaure vom Schmp. 166O mit 
concentrirter alkoholischer Kaliiauge bei gewijhnlicher Temperatur 
stehen lasst. In  gewiihnlicher Weise isolirt, bleibt sie nach dem 
Abtreiben des Aethers als Oel zuriick, welchea bald erstarrt. Sie 
xeigt die Kaliumpermanganatreaction, ist in kaltern Wasser ziemlich 
leicht lijslich und krystallisirt beim langsamen Verdunsten der concen- 
trirten wiisserigen Losung in der Kalte in  harten, grossen Prismen, 
welche bei 73" schmelzen. Diese SIure  ist bis jetzt nur  wenig unter- 
sucht worden. Falls die Constitution der als d2-Tetrahydrosaure be- 
schriebenen Saure die richtige ist, kornmt dieser Dihydrosiiure die 
Formel 

, C O O H  

zu, und sie wBre demnach als d1.3-Dibydroslure zu bezeichnen. 

Ich benutze zum Schluss die  Gelegenheit, Hrn. Prof. v. B a e y e r  
meinen w&msten D a n k  fur  die grosse Freundlichkeit, womit er mir 
seine reiche Erfahrung ijfters ziir Verfugung stellte, was die Arbeit 
in  hohern Maasse befiirdert hat ,  auszusprechen. 




