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513. F e r d .  T i e m e n n :  Zur Reduction der aromatischen 
Aldehyde. 

[ Aus dem Berl. Univers.-Laborat. DCCCXXXXVII; vorgetragen in der Sitzung 
vom 8. Juni vom Verfasser.] 

Vor einigen Jahren') habe ich mitgetheilt, dass unter der Ein- 
wirkung von Zinkstaub und Eisessig Benzaldehyd unschwer in Benzyl- 
acetat, C6H5 CHa 0 CO CH3, umzuwandeln ist, dass p-Oxybenzaldehyd 
durch die namlichen Sgentien in Di  -p-acetoxyisohydrobenzoin, 

CH3. CO . 0 c6 H4 . CH . O H .  CH . OH. CS H4 . 0 CO . CH3, iibergefiihrt 
wird und dass aus o-Oxybenzaldehyd unter gleichen Bedingungen ein 

1 4 4 1 

Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydrid , 
0 
/\ 

C6H4- C H - C H - C C ~ H ~ ,  entstebt. 

voraussichtlich von der Formel: 

I) Diese Berichte XIX, 354. 
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Die Reduction der aromatischen Aldehyde durch Zinkstaub und 
Eisessig schreitet j e  nach den Bedingungen, unter denen sie vorge- 
nommen wird, verschieden weit vor; in  einzelnen Fiillen gelingt es, 
den Sauerstoff der Aldehydgruppe dabei rollstandig durch Wasserstoff 
zu ersetzen, also die Gruppe C O H  in die Gruppe CH3 uberzufuhren, 

So lassen sich z. B. betrachtliche Mengen von p-Kresol aus dem 
im Allgemeinen ziemlich trage reagirenden p - Oxybenzaldehyd ge- 
winnen, wenn man eine heisse, stark verdiinnte Lijsung des letzteren 
in  Essigsaure allmahlich in vorher iiber Zinkstaub zum Eochen er- 
hitzten Eisessig eintrlgt und das Gemenge mehrere Tage im Sieden 
er ha1 t . 

Die vom ausgeschiedenen Zinkacetat abgegossene Flussigkeit wird 
rnit Wasser verdiinnt, die Essigslure rnit Kreide neutralisirt und das  
gebildete p-Kresol im Dampfstrome ubergetrieben. 

Das durch Ausschiitteln mit Aether u. s. f. isolirte p-Kresol  
schmolz scharf bei 360,  siedete bei 198O und gab bei der Elementar- 
analyse die folgenden Zahlen: 

Theoric Versuch 
C, 8 4  77.78 77.41 
Hs 8 7.41 7.44 
0 16 14.81 

1 oa 100.00 
- 

Bei weniger energischer Einwirkung erfolgt die Reduction der 
Aldehyde in der Regel nur bis zu den entsprechenden Alkoholen, 
welche unter dem condensirenden Einfluss von Zinkacetat und Eis- 
essig haufig in die correspondirenden Essigsaureester ubergehen. 

LBsst man die Reaction langsam verlaufen, sodass Gemische aus 
Aldehyd und dern gebildeten Alkohol llingere Zeit der condensirenden 
Einwirkung von Zinkacetat und Eisessig ausgesetzt sind, so werden 
als Endproducte der Reaction zlicht Alkobole, bezw. deren Essigsaure- 
ester, sondern Verbindungen erhalten, welche nach dem Typus des 
Hydrobenzoi'ns zusammengesetzt sind und welche ich daher kurzweg 
als Hydrobenzoi'ne bezeichne. 

E s  unterliegt wohl keinem Zweifel, dass die bei der Reduction 
aromatischer Aldehyde entstehenden Hydrobenzoi'ne nicht primare, 
sondern secundare Reactionsproducte sind, welche aus Aldebyil und 
Alkohol nach der Gleichung: 

durch eine aldolartige Condensation entstehen. 
Die Aldehyde und besonders die aliphatischen Aldehyde sind 

bekanntlich fahig, sich unter einander und rnit anderen organischen 
Verbindungen in der mannichfaltigst verschiedenen Weise zu conden- 
siren; bei der Reduction der aromatischen Aldehyde kann nber eine 

R .  C O H  + R .  CH2.  O H  = R .  C H .  (OH) .  C H .  (OH) . R  
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audersartige Condensation als die oben angegebene kaum in Frage 
kommen. Es ist daher erklarlich, weehalb Verbindungen vom Typus 
der Hydrobenzoi'ne bislang nur aus aromatischen Aldehyden erhalten 
worden sind. 

Mit der obigen Auffassung von der Bildungsweise der Hydro- 
benzoi'ne a m  aromatischen Aldehydan steht auch die yon mir haufig 
gemachte Beobachtung im Einklang, dass bei der Reduction der aroma- 
tischen Aldehyde Hydrobenzoi'ne entweder gar nicht oder nur in ge- 
ringen Mengen auftreten, wenn man durch starkes Verdiinnen oder 
sorgfaltiges Neutralisiren des Reductionsgemisches dem condensiren- 
den Einfluss vorhandener starker Basen oder Sauren entgegenarbeitet l). 

Ich habe Versuche zur genauereu Ermittelung der Bedingungen 
veranlasst, unter denen aromatische Aldehyde und Alkohole zu Hydro- 
benzoi'nen zusamrnentreten, und werde spater uber die dabei erhaltenen 
Resultate berichten. 

Die Hydrobenzoi'ne sind bestandige Verbindungen und schwer 
weiter zu reduciren. Hat man die Reduction der aromatischen Alde- 
hyde so geleitet, dass dabei Hydrobenzoyne entstehen, so bietet die 
Abtrennung derselben von gleichzeitig gebildeten anderweitigen Re- 
ductionsproducten gewiihnlich nicht allzu grosse Schwierigkeiten dar. 

Wenn man den Salicylaldehyd' mit Zinkstaub und Eisessig redu- 
cirt, so ist pus den Reactionsproducten am leichtesten ein Dieso- 
anhydrid des D i  - o - oxyhydrobenzoi'ns zu isoliren. Vergegenwirtigt 
man sich die Erfahrungen, welche iiber die Bildung von ringfdrmigen 
Verbindungen mit Sauerstoff als einem selbststandigen Gliede in der 
geschlossenen Atomkette vorliegen , so gelangt man ungezwungen zu 
der Anschauung, dass ein zweifach inneres Anhydrid des Di-o-oxy- 
hydrobenzoihs im Molekiil ausser zwei Benzolringen zwei Dihydro- 
furfuranringe enthalten wird, denen zwei Kohlenstoffatome gemeinsam 
sin& Als wahrscheinlichste Constitutionsformel der betreffenden Ver- 
bindung ist daher zur Zeit die folgende aufzustellen: 

0 

\O' 
Das Hydrobenzoi'n, CsHj . C H .  O H .  C H .  O H .  CgHg, enthalt 

zwei asymmetrische Kohlenstoffatome; die Theorie lasst drei stereo- 
chemische Isomere von dieser Structurformel voraussehen, deren Con- 
figuration die folgenden drei Schemata: 

1) Siehe z. B. die Reduction Ton p-Oxybenzaldehyd zu p-Oxybenzyl- 
alkohol, J. B i e d e r m a n n ,  diese Berichte XIX, 2374. 
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OH O H  

c6 H5 

c s  H5 

H O H  

c6 H5 

cfi H5 

oder unter Fortlassung der TetraEder und Ersetzung derselben durch 
C-Symbole einfacher die nachstehenden Schemata: 

O H  O H  H H  

H H  O H  OH 
CsH5 - c - c - Cs H5 Cs H5 -- C - C - CsH5 

O H  H 

H O H  
CsH5 - c - c - c s H 5  

bezeichnen. 
Es ist bekannt, dass aus dem Benzaldehyd in der T h a t  zwei 

verschiedene Hydrobenzoi'ne zu erhalten sind , deren Isomerie nicht 
auf Verschiedenheiten in  der chemischen Structur dieser Kijrper 
zuriickgefiihrt werden kann und daher als eine stereochemische auf- 
zufassen ist. 

Die beiden zur Zeit bekannten Hydrobenzoi'ne sind optisch in- 
activ. Der Theorie nach sollte eines derselben in zwei optisch active 
Hydrobenzoi'ne von entgegengesetztem DrehungsvermSgen zu spalten 
sein, was bislang noch nicht gelungen ist. Das Auftreten von zwei 
optisch inactiven isomeren Hydrobenzoi'nen ist auch bei der Reduction 
anderer aromatischer Aldehyde, z. B. des p - Oxybenzaldehyds '> und 
des Anisaldehydsa), beobachtet worden. 

Der  Schmelzpunkt des mehrfach erwahnten zweifach inneren 
Anhydrids des Di-o-oxyhydrobenzoi'ns habe ich frijher bei 820 beob- 
acbtet. Bei Wiederholung der vor mehreren Jahren angestellten Ver- 
suche wurde neuerdings eine Verbindung von gleicher Zusammen- 

l) Tiemann,  diese Berichte XIX, 357. 
a) Rossel ,  Ann. Chem. Pharm. 151, 36 und S a m o s a d s k y ,  Zeitschr. f. 

Chemie 1867, 678 und 1868, 643. 
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setzung und im Allgemeinen gleichen Eigenschaften erhalten, welche in- 
dessen nicht bei 82O, sondern constant bei 116- 117O schmolz. 
Producte, deren Schmelzpunkt urn 82O lag, wurden erst gewonnen, 
als die Reduction des Salicylaldehyds mit Zinkstaub und Eisessig bei 
einer mijglichst gleichrniissigen Ternperatur von etwa 1000 vorge- 
nommen wurde. Dieselben erwiesen sich als ein Gemenge von zwei 
isomeren Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydriden, von denen das eine 
bei 116-1170, das andere bei 67 -68O schmilzt. Die beiden Iso- 
meren lassen sich nur durch eine methodische fractionirte Falluug 
einer heissen alkoholischen Liisung des Gernenges mit Wasser von 
einander trennen; es scheidet sich dabei zuerst die Verbindung vom 
Sehmelepunkt 1 I 6  - 1 17 O und erst spBter das bei 67 - 680 schmel- 
zende Isomere aus. Blosses Umkrystallisiren fiihrt in diesem Falle 
nicht zum Ziele. Aus diesem Grunde ist das bei den friiheren Ver- 
suchen erhaltene , zufiilliger Weise constant bei 820 schrnelzende 
Reactiousproduct nicht alsbald als ein Gemenge zweier Isomerer er- 
kannt, sondern als chemisches Individuum angesprochen worden. I m  
Folgenden sol1 die hoher schmelzende Verbindung als Di-o-oxyhydro- 
benzolndiesoanhydrid und die niedriger schmelzende als Di-o-oxyiso- 
hydrobenzoindiesoanhydrid bezeichnet werden. 

Die beiden Isomeren zeigen gleiches chemisches Verhalten , das 
niedriger schmelzende ist durch Erhitzen seiner Aufliisung in 
Eisessig am Riickflusskiihler leicht in das  hiiher schmelzende umzu- 
wandeln. 

Den Bildungsweisen und Eigenschaften beider Korper tragt die 
bereits erwahnte und hiernnter nochmals angefiihrte Structurformel: 

am besten Rechnung. Der Gruud ihrer Isomerie kann also nicht 
wohl in einer verschiedenen chemischen Structur beider Verbindungen 
gesucht werden ; die nahen Beziehungen der beiden Di-  o-oxyhydro- 
benzoi'ndiesoanhydride zu dem Hydrobenzoi'n, sowie der Umstand, dass 
die ersteren ebenfalls zwei asymrnetrische Rohlenstoffe enthalten, 
weisen vielmehr darauf bin, dass ihre Isornerie auf einer verschiedenen 
stereochemischen Configuration ihrer Molekule beruht. Uebertragt 
man die beziiglich der Configuration der durch die Theorie angezeigten 
drei stereochemisch isomeren Hydrobenzoi'ne gernachten Folgerungen 
auf die zweifach inneren Anhydride des Di-o - oxghydrobenzoi'ns vnn 
der obigen Structurformel, so ersieht man alsbeld, dass auch diese 
der  Theorie nach in drei verschiedenen Formen auftreten konnen. 
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Wenn man fur die asymmetrischen Kohlenstoffatome nicht Tetra- 
Bder, sondern einfach C-Symbole in die Formeln einsetzt und 
die rerschiedene Stelluug der damit verbundenen Wasserstoff- und 
Sauerstoffatome in1 Raume dadurch bezeichnet, dass man sie iiber 
oder unter die betreffenden C-Symbole schreibt, so lassen sich die 
obigen drei Formen am einfachsten durch die folgenden Formel- 
bilder zum Ausdruck bringen: 

. .  
H I1 

Von den beiden zur Zeit bekannten isomeren Di-o  -0xyhydro- 
benzoindiesoanbydriden sollte der Theorie nach eines in  zwei optisch 
active Isomere von entgegengesetztem Drehungsvermogen zu zer- 
legen sein. 

Wenn die soeben erlauterte Auffassung zutrifft, so beruht der 
Uebergang des bei 67-68(] schmelzenden Di-  o-oxyisohydrobenzoi'n- 
diesoanhydrids in das bei 116-1 17 0 schmelzende Di-o -0xyhydro- 
benzoikdiesoanhydrid darauf, dass an einem der beiden asymmetrischen 
Kohlenstoffatome ein Sauerstoff- und ein Wasserstoffatom die Platze 
tauschen bezw. einander substituiren. Es ist bemerkenswerth, dass 
dieser Uebergang bei dem Erhitzeu in Eisessiglosung so leicht erfolgt, 
wiihrend bci dem Erhiteen der Isomeren fur sich allein keinerlei Veriin- 
derung einzutreten scheint. V O I ~  der hiiher schmelzenden Verbindung ist 
neuerdings wiederholt constatirt worden, dass sie bei der Destillation un- 
verandert iibergeht; dass auch das niedriger schmeleende Isomere sich 
dabei nicht umlagert, schliesse ich daraus, dass das yon mir friiher 
untersuchte , bei 82 0 schmelzende Gemenge bei wiederholten Destil- 
lationen seinen Schmelzpunkt nicbt verandert hezw. erhijht hat. 

Die  beiden isomeren 3%- o- oxybydrobenzoi'ndiesoanbydride aiiid 
nicht die einzigen Yroducte der durch Zinkstaub und Eisessig be- 
wirkten Reduction des Salicylaldehyds. 

Die beiden Diesoanhydride sind unliislich in Kalilauge. Daneben 
bilden sich grossere Mengen von Reductionsproducten des Sali- 
cylaldehyds , welche von Alkalilauge leicht aufgnnommen werden. 
Wahrscheinlich bestehen dieselben aus einem Gemenge von Saligenin 
und isomeren D i  - o-oxyhydrobenzoinen. Die einzelnen Bestandtheile 
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des Gemenges sind gusserst leicht veranderlich, was bislang eine 
Trennung derselben von einander verhindert hat. 

w e n n  man die Reduction des Salicylaldehyds durch Zinkstaub und 
Eisessig schnell und bei miiglichst hoher Temperatur verlaufen b s t ,  
SO scheint ein Theil der Di-0-oxyhydrobenzoi'ne zu Di-o-oxytoluylen- 

hydrat, H O .  CgH4. CH2 . CH.  O H .  CsHp. O H ,  reducirt zu werden. 
Unterwirft man iiamlich die aus der Eisessigl6sung abgeschiedenen 
Reductioiisproducte der trockenen Destitlation , so geht in diesem 
Falle neben dem bei 116-1 17 0 schmelzenden Di-o-oxyhydrobenzoin- 

diesoanhydrid in das Destillat Di-o-oxystilben, H O .  C s & .  CH 

= CH . Cc H k  . O H ,  uber, welches durch Umkrystallisiren aus Ligroi'n 
in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 950 zu gewinnen und wahr- 
scheinlich erst bei der Destillation durch Wasserabspaltung aus zu- 
nachst gebildetem Di-o-oxytoluylenbydrat entstanden ist. 

Die erwlihnten Reductionsversuche mit dem Salicylaldehyd hat 
Hr. C. 1). Harries ausgefiihrt, welcher in der folgenden Mittheilung 
uber die Einzeinheiten derselben berichtet. 

1 1 2 

9 1 

1 2 

514. C. D. Harries: Ueber die Reduction des Salicylaldehyds 
durch Zinkstaub und Eisessig '). 

[Aus dem B e d  Univ.-Laborat. DCCCXXXXVIII J vorgetragen in der Sitzung 
vom 8. Juni von Hm. Tiemann.]  

In  der vorstehenden Mittheilung ist bereits angegeben , dass bei 
der durch Zinkstaub und Eisessig bewirkten Reduction des Salicyl- 
aldehyds zwei isomere, zweifach innere Anhydride des Di-o-oxyhy- 
drobenzoyns entstehen; die Bedingungen, welche man innehalten muss, 
urn dieseverbindungen im reinen Zustandezu erhalten, sind die folgenden : 

D i -  o - o x y h y d r o b e n z o i n d i e s o a n h y d r i d  v o m  S c h m e l a p u n k t  
116- 1170. 

0 
/TH-l 

&CH / 
C14HIO02 = CsH4 1 

Eine Auflosung von Salicylaldehyd in Eisessig mird mit uber- 
schiissigem Zinkstaub wahrend zwijlf Stunden am Riickflusskiibler 

1) Siehe auch die Inaugural-Dissertation von C. D. Harr ies ,  Berlin 1890. 




