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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 
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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. 



3176 

zum lebhaften Sieden erhitzt. Verdiinnt man danach die von unange- 
griffenem Zink und ausgescbiedenem Zinkacetat abgegossene, braunlich 
gefarbte Liisung mit Wasser, so scheiden sich braune harzige Conden- 
sationsproducte ans. Die davon abfiltrirte Fliissigkeit wird mit Soda 
annahernd neutralisirt und mit Aether ausgeschiittelt. Der  Aether- 
auszug wird durch Schiitteln mit verdiinntem Natriumbisulfit von 
unangegriffenem Salicylaldehyd befreit. Den durch Abdestilliren des 
Aethers erhaltenen Riickstand behandelt man mit Kalilauge, welche 
eine anscheinend amorphe Masse ungelost Iasst. Krystallisirt man 
dieselbe aus starkem Alkohol am, so erhalt man das bei 116- 1170 
schmelzende Di- o - oxyhydrobenzoindiesoanhydrid in wasserhellen Na- 
deln, welche leicht von Aetber, Benzol und Chloroform, etwas 
schwerer von Alkohol , Eisessig und Ligroi‘n aufgenommen werden 
und sich in heissem Wasser nur schwierig losen. Die Verbindung 
wird von concentrirter Schwefelsaure roth gefarbt und beim Erhitzen 
mit verdiinnten Minernlsauren und Alkalien nicht verandert. Sie 
riecht eigenthiimlich aromatiscli, zugleich an Fenchel und Geranium 
erinnernd. Elementaranalyse: 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 

C14 168 80.00 79.99 80.18 
Hi0 10 4 76 4.86 4.84 
0 2 3  32 15.24 - 

210 10@.00 

D i  - o - oxy iaohydrobenzo i ’nd iesoanhydr id  v o  m S c h m e l z -  
p u n k t  67-68O. 

C14H1302 = G H 4 ’  1 &H4 

0 C H  - 

Wenn man die Reduction des Salicylaldehyds durch Zinkstaub 
und Eisessig bei einer moglichst gleichmassigen Temperatur von etwa 
I000 bewirkt, so bildet sich neben dem bei 116-1 170 schmelzenden 
Korper  eine damit isomere Verbindung vom Schme1zpunkt 67 - 680, 
Um beide Substanzen von einander zu trennen, verfiihrt man wie 

Man lost das aus der Reductionsmasse dumb Kalilauge abge- 
schiedene Gemenge beider Verbindungen in miiglichst wenig absolutem, 
heissem Alkohol und befreit die bei dem Erkalten sich ausscheidenden 
Krystalle durch Abpressen von der Mutterlauge. Die erste Krystal- 
lisation schmilzt in der Regel um 109 - 1 l o o  und besteht zum gros- 
seren Theile aus der bei 1 16-1 17 0 schmelzenden Verbindung. Wenn 
man die abgepresste Mutterlauge zum Sieden erhitzt, sie bis zur be- 

folgt: 
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ginnenden Trubung mit heissem Wasser rersetzt , mit Thierkohle 
kocht und alsdann krystallisiren lasst, so resultiren Nadeln, welche 
weit niedriger schmelzen. Wiederholt man das  Auflijsen in siedendem 
Alkohol und das fractionirte Ausfallen mit heissem Wasser, so ge- 
langt man schliesslich zu einer Subotanz, welche beim Umkrystallisiren 
ihren bei 67 - 68 0 liegenden Schmelzpunkt nicht mehr verandert. Sie 
hat sich bei der hierunter angefiihrten Analyse als ein Isomeres des 
bei 1 16 - 11 70 schmelzenden Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydrids er- 
wiesen und ist deshalb als Di-  o -oxyisohydrobenzofndiesoanhydrid 
bezeichnet worden. 

Die beiden Isomeren verhalten sich chemisch vollig gleich, und 
unterscheiden sich bezuglich ihrer Lijslichkeitsverhaltnissen nur da- 
durch von einander, dass der bei 67-680 schmelzende Kiirper aus 
heisser alkoholischer Losung schwerer als der bei 116-1 17 0 schmel- 
zende durch Wasser fallbar ist; die fractionirte Fallung muss mithin 
heiss vorgenommen werden, wenn eine Trennung beider von ein- 
ander erreicht werden soll. 

Theorie Versuch 
C 80.00 79.91 
H 4.76 4.86 

Das bei 67-68” schmelzende Di-o-oxyisohydrobenzofndiesoan- 
hydrid geht in das bei 11 G-117 0 schmelzende Di-o-oxyhydrohenzoi‘o 
diesoanhydrid iiber, wenn man seine Auflijsung in Eisessig am Riick- 
flusskuhler einige Zeit zum lebhaften Sieden erhitzt. Die  aus dem 
Eisessig durch Wasser gefgllten Krystalle schmelzen in diesem Falle 
scharf bei 116-117”‘. 

Das hiiher schmelzende Isomere siedet im Vacuumapparat unter 
einem Druck von 30-40 mm urn ‘2200 unzersetzt; auch das niedriger 
schmelzende Isomere scheint bei der  trockenen Destillation unver- 
andert iiberzugehen, da  aus dern Destillat eines Gemenges beider Iso- 
meren durch Umkrystallisiren aus Alkohol Krystalle erhalten werden, 
deren Schmelzpunkt zwischen 670 und 117O liegt. Das von Tie- 
m a n  n friiher beschriebene’) durch Destillation im luftverdunnten 
Raume isolirte, bei 820 schmelzende Product ist ein Gemenge der 
beiden Isomeren gewesen. 

Die Di- o - oxyhydrobenzoindiesoanhydride werden durch schmel- 
zendes Kaliumhydrat in Salicylsaure iibergefiihrt. 

D i h r o m d e r i v a  t e d es D i -  o - o x y  h y d r o b e n  z oi’ndie s o a n  h y d r i d  s 
v o m  S c h m e l z p u n k t  116-1170. 

Das Di-o-oxyhydrobenzolndiesoanhydrid liefert leicht ein Dibrom- 
substitutionsproduct, wenn man seine Liisung in Essigsaure mit einer 

1) Diese Berichte XIX, 357. 
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Auflijsung von Brom in Eisessig versetzt und mit Wasser fallt, nach- 
dem die Fliissigkeit sich entfarbt hat. 

Aus dem dadurch erhaltenen, weissen Niederschlag zieht Alkohol 
eine um 235O sublimirende Verbindung Bus. Aus dem Riickstande 
wird durch Umkrystallisiren aus Eisessig eine Verbindung in weissen 
Nadeln gewonnen, welche etwas hiiher, um 2450 zu siiblimiren an- 
fangt. 

Sowohl die in Alkohol Iosliche, mie auch die in Alkohol kaum 
liisliche Verbindung haben sich bei der Analyse als Dibromsub- 
stitutionsproducte des Di-0-oxydiesoanhydrids erwiesen. Beide zeigeo 
im Uebrigen gleiche Lijslichkeitsverhaltnisse; sie sind in Aether, Benzol 
und Chloroform bei gewiihnlicher Temperatur , in Eisessig beim Er- 
hitzen liislich. 

Das Brom ist in diesen Substanzen ausserst fest gebunden; es  
ist mir nicht gelungen, dasselbe durch einwerthige Reste zu ersetzen 
oder durch Austausch der Bromatome gegen Wasserstoff den Ursprungs- 
korper zu regeneriren. Ich babe aus diesem Grunde auf die weitere 
Charakterisirung der beschriebenen Dibromderivate Verzicht leisten 
miissen. 

Analyse des in Alkohol leicht lijslichen Dibromderivates : 
Theorie Versuch 

C14 168 45.65 45.84 - 
€38 8 2.17 2.38 - 
0 2  32 8.70 
Bra 160 43.48 - 43.65 

- -_ 

368 100.00 
Analyse des in  Alkohol schwer lijslichen Dibromderivates: 

Berechnet Gefunden 
C 45.65 45.89 - pct .  
H 2.17 2.31 - 
Br 43.48 - 43.60 

D i - o - o x y s t i l b e n .  
2 1 1 2 

HO . C6H4. CH = OH - CsH,. OH. 
I n  der vorstehenden Mittheilung des Hrn. Prof. T i e m a n n  ist 

bereits angegeben , dass bei der Reduction des Salicylaldehyds mit 
Zinkstaub und Eisessig neben den viillig indifferenten Di-o-oxyhydro- 
benzoindiesoanhydriden in  Kalilauge liisliche Producte sich bilden, 
welche voraussichtlich aus einem Gemenge von o - Oxybenzylalkobol 
und isomeren Di- o-oxybydrobenzoinen bestehen. Die einzelnen Be- 
standtheile dieses Gemenges sind so leicht veranderlich, dass mir 
bislang eine Trennung derselben von einander nicht gelungen ist. 



3179 

Nur ein in Alkalilauge liisliches Reductionsproduct des Salicyl- 
aldehyds hahe ich auf folgendem Wege im reinen Zustande erhalten: 

Wenn man den Salicylaldehyd mit Zinkstaub nnd Eisessig 
schnell zurn Sieden erhitzt, die Temperatur des Reductionsgemisches 
laugere Zeit auf ca. 1200 halt, die aus der FlGssigkeit abgeschiedenen 
Reductionsproducte der Destillation unterwirft und das Destillat mit 
Ralilauge behandelt , so lost diese D i -  o-oxystilben, welches wahr- 
scheinlich durch Wasserabspaltung aus zunlchst gebildetem Di-o.oxy- 
toluylenhydrat entstanden ist. 

Die Reinigung des Di-o-oxystilbens bietet einige Schwierigkeiten, 
da Alkalilauge auch aas  den destillirten Reductionsproducten noch 
andere Substanzen aufnimmt. 

Man gelangt schliesslich zum Ziele, indem man die braune, 
stark ahgekuhlte, alkalische Losung vorsichtig rnit ebenfalls gekiihlter 
verdiinnter Schwefelsaure neutralisirt, die Fliissigkeit mit Aether aus- 
schuttelt und den 6ligen Riickstand des Aetherauszuges mit siedendem 
Ligroi'n extrahirt. Bei langsamem Verdunsten des Ligroi'ns erhalt man 
das Di-o-oxystilhen in durchsicbtigen Nadelri, welche durch Auf- 
streichen auf Thonplatten von anhaftenden, iiligen Verunreinigungen 
befreit und aus Alkohol umkrystallisirt werden. Der Kiirper schmilzt 
im reinen Zustande bei 950, 16st sich schwer in  Wasser, leicht 
in Alkohol und Aether. Seine alkalische Losung fluorescirt blau. 
Durch Schwefelsaure wird die Substanz roth und duich Eisenchlorid 
ihre wasserige Losung schmutzig grunlich gefarbt. 

Elementaranalyse: 

Theorie Versuch 
C14 168 79.24 79.41 79.20 
Hi2 12 5.66 5.66 5.66 
0 2  32 15.10 - - 

212 100.00 

Behufs weiterer Charakterisirung des Di-  o - oxystilbens habe ich 
die folgenden Derivate desselben dargestellt: 

D i b e n  z o y l  d i -  0- o x  y s t i1  ben. 
2 1 1 2 

CsHg C O .  0 .  C6H4. CH = C H .  CeH4. OCO . CsH5 

wird leicht gewonnen, wenn man eine alkalische L6sung des Di- 
o - oxystilbens mil Benzoylchlorid schiittelt. Es krystallisirt ails 
siedendem Alkohol in verfilzten, bei 107-108 0 schmelzenden Nadeln, 
welche schwer in Alkohol, nicht in Wasser und leicht in Aether, 
Benzol und Chloroform 16slich sind. 



Elementaranalyse: 
Theorie 

CZs 336 80.00 
Ha0 20 4.76 
0 4  64 15.24 

420 100.00 

Versuch 
79.86 

4.82 

Dibenzoyldi-o-oxystilbendibromid. 

CgH5CO.OCsHq.  C H B r .  C H B r .  CsHp. 0 .  O C  .CsHs  
wird erh:lten, indem man eine AuflSsung des Dibenzoyldi-o-oxystilbens 
in  Eisessig mit Bromwasser versetzt, solange dasselbe entfarbt wird. 
Das nach kurzer Zeit sich ausscheidende Reactionsproduct wird durch 
Auflijsen in Eisessig und Fsllen mit heissem Wasser in weissen, bei 
55-59 0 schmelzenden Krystallen erbalten. 

a 1 1 a 

Brombestimmung : 
Ber. fur C28HaoBrz 04 Gefunden 
Br 27.58 27.68 pCt. 

615. C. D. Harries: Ueber =ethyl-o -oxycinnamylketon 
(Methyl- o - cumarketon) und Abkommlinge desselben'). 

(Aus dein Berl. Univ.-Laborat. DCCCII, : eingegangen am I .  October.) 

Helicina) lasst sich durch verdunntes Alkali mit Aceton leicht zu 
Metbylgluco- o -cumarketon condensiren, welches unter der Einwirkung 
von Ernulsin in Traubenzucker und Methyl - o - oxycinnamylketon (Me- 
thyl - 0 -  cumarketon) zerfallt. 

Die letztere Verbindung sollte auch direct aus Salicylaldehyd und 
Aceton zu erbalten sein. Auf Veranlassung von Hrn. Prof. T i e m a n n  
habe ich Versuche angestellt, urn zu ermitteln, ob und unter welchen 
Bedingungen die soeben erwahnte directe Condensation yon Salicyl- 
aldehyd und Aceton zu bewirken ist. 

D e r  nachstehende Weg fiihrt zum Ziele: 

M e t h y l  - o - oxy c i  n n a m  y 1 k e t o n ( M e t  b y l -  o - c n  m ark e t o n) , 
a 1 

HOCp,H*CH= C H - - 0 - C H 3 .  
50 g Salicylaldehyd werden in 140 g loprocentiger Natronlauge 

gelijst mit 50 g Aceton und noch 200 ccrn derselben Natronlauge 

1) Siehe auch Inaugural-Dissertation von C. D. H a r r i e s ,  Berlin 1890. 
2, Tiemann und Kees,  diese Berichte XVIII, 1964. 




