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des Gemenges sind #usserst leicht veriinderlich, was bislang eine
Trennung derselben von einander verbindert hat.

Wenn man die Reduction des Salicylaldehyds durch Zinkstaub und
Eisessig schnell und bei méglichst hoher Temperatur verlanfen lisst,
so scheint ein Theil der Di-o-oxyhydrobenzoine zu Di-o-oxytoluylen-

2 1 2

hydrat, HO . CsH, . CH; . ClH .OH.CH,. OZH, reducirt zu werden.
Unterwirft man nimlich die aus der Kisessiglosung abgeschiedenen
Reductionsprodacte der trockenen Destillation, so geht in diesem
Falle neben dem bei 116—1179 schmelzenden Di-o-oxyhydrobenzoin-

2 1
diesoanhydrid in das Destillat Di-o-oxystilben, HO.CgH;.CH

1 2
= CH. C¢H..OH, iiber, welches durch Umkrystallisiren aus Ligroin
in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 950 zu gewinnen und wahr-
scheinlich erst bei der Destillation durch Wasserabspaltung aus zu-
nichst gebildetem Di-o-oxytoluylenhydrat entstanden ist.

Die erwihnten Reductionsversuche mit dem Salicylaldebyd hat
Hr. C. D. Harries ausgefiihrt, welcher in der folgenden Mittheilung
fiber die Einzelnheiten derselben berichtet.

514. C. D. Harries: Ueber die Reduction des Salicylaldehyds
durch Zinkstaub und Eisessig!l).
{Aus dem Berl, Univ.-Laborat. DCCCXXXXVIII; vorgetragen in der Sitzung
vom 8, Juni von Hrn, Tiemann.]

Io der vorstehenden Mittheilung ist bereits angegeben, dass bei
der durch Zinkstaub und Eisessig bewirkten Reduction des Salicyl-
aldebyds zwei isomere, zweifach innere Anhydride des Di-o-oxyhy-
drobenzoins entstehen; die Bedingungen, welche man innehalten muss,
um diese Verbindungen im reinen Zustandezu erhalten, sind die folgenden:

Di-o0-oxyhydrobenzoindiesoanhydrid vom Schmelzpunkt

116 —117°9.
CH—\O
014 Hm 02 == Ce H4 " Cb‘ H4
s-en”

Eine Auflosung von Salicylaldehyd in Eisessig wird mit dber-
schiissigem Zinkstaub wihrend zwdlf Stunden am Rickflusskiihler

1y Siehe auch die Inangural-Dissertation von C.D. Harries, Berlin 1890.
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zam lebhaften Sieden erhitzt. Verdiinnt man danach die von unange-
griffenem Zink und ausgeschiedenem Zinkacetat abgegossene, briuulich
gefirbte Losung mit Wasser, 80 scheiden sich braune harzige Conden-
sationsproducte aus. Die davon abfiltrirte Flissigkeit wird mit Soda
annihernd 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 ungeldst ldsst. Krystallisirt man
dieselbe aus starkem Alkohbol um, so erhilt man das bei 116 —1179
schmelzende Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydrid in wasserhellen Na-
deln, welche leicht von Aether, Benzol und Chloroform, etwas
schwerer von Alkohol, Eisessig und Ligroin aunfgenommen werden
und sich in heissermn Wasser nur schwierig losen. Die Verbindung
wird von concentrirter Schwefelsiiure roth gefirbt and beim Erhitzen
mit verdiinnten Mineralsiuren und Alkalien nicht verdndert. Sie
riecht eigenthiimlich aromatisch, zugleich an Fenchel und Geraniom
erinnernd. Elementaranalyse:
Versuch,

Theorie. L iL
Cusa 168 80.00 79.99 80.18
Hyp 10 4.76 4.86 4.84
021 32 15.24 —
210  100.00

Di-o-oxyisohydrobenzoindiesoanhydrid vom Schmelz-
punkt 67—68°,

O
/(!JH -
014 H1o 02 = Ce H4 [ /CG H4

| /
~—CH~
O

Wenn man die Reduction des Salicylaldehyds durch Zinkstaub
und Eisessig bei einer moglichst gleichmissigen Temperatur von etwa
1009 bewirkt, so bildet sich neben dem bei 116—1179 schmelzenden
Korper eine damit isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 67 — 689,
Um beide Substanzen von einander zu trennen, verfihrt man wie
folgt:

Man 16st das aus der Reductionsmasse durch Kalilange abge-
schiedene Gemenge beider Verbindungen in moglichst wenig absolatem,
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 —110° und besteht zum grés-
seren Theile aus der bei 116—117° schmelzenden Verbindung. Wenn
man die abgepresste Mutterlauge zum Sieden erhitzt, sie bis zur be-
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ginnenden Triibung mit heissem Wasser versetzt, mit Thierkohle
kocht und alsdann krystallisiren ldsst, so resultiren Nadeln, welche
weit niedriger schmelzen. Wiederholt man das Auflésen in siedendem
Alkohol und das fractionirte Ausfillen mit heissem Wasser, so ge-
langt man schliesslich zu einer Substanz, welche beim Umkrystallisiren
ihren bei 67—68° liegenden Schmelzpunkt nicht mebr verindert. Sie
hat sich bei der hierunter angefilhrten Analyse als ein Isomeres des
bei 116 —117° schmelzenden Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydrids er-
wiesen und ist deshalb als Di-o-oxyisohydrobenzoindiesoanhydrid
bezeichnet worden.

Die beiden Isomeren verhalten sich chemisch véllig gleich, und
unterscheiden sich beziiglich ihrer Léslichkeitsverhiltnissen nur da-
durch von einander, dass der bei 67— 68° schmelzende Korper aus
heisser alkoholischer Losung schwerer als der bei 116-—1179 schmel-
zende durch Wasser fillbar ist; die fractionirte Fillung muss mithin
heiss vorgenommen werden, wenn eine Trennung beider von ein-
ander erreicht werden soll.

Theorie Versuch
C 80.00 79.94
H 4.76 4.36

Das bei 67—68° schmelzende Di-o-oxyisohydrobenzoindiesoan-
hydrid geht in das bei 116—1179 schmelzende Di-o-oxyhydrobenzoin
diesoanhydrid iiber, wenn man seine Aufldsung in Eisessig am Riick-
flusskiihler cinige Zeit zum lebhaften Sieden érhitzt. Die aus dem
Eisessig durch Wasser gefillten Krystalle schmelzen in diesem Falle
scharf bel 116—117°,

Das hoéher schmelzende Isomere siedet im Vacuumapparat unter
einem Druck von 30 —40 mm um 220° unzersetzt; auch das niedriger
schmelzende Isomere scheint bei der trockenen Destillation unver-
sndert iiberzugehen, da ans dem Destillat eines Gemenges beider Iso-
meren durch Umkrystallisiren aus Alkohol Krystalle erhalten werden,
deren Schmelzpunkt zwischen 670 und 117° liegt. Das von Tie-
mann frilher beschriebene!) durch Destillation im luftverdiinnten
Raume isolirte, bei 820 schmelzende Product ist ein Gemenge der
beiden Isomeren gewesen.

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

Dibromderivate des Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydrids
vom Schmelzpunkt 116—1170,

Das Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydrid liefert leicht ein Dibrom-
substitutionsproduct, wenn man seine Losung in Essigsiure mit einer

1) Diese Berichte X1X, 357.
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Auflésung von Brom in Eisessig versetzt und mit Wasser fillt, nach-
dem die Fliissigkeit sich entfirbt hat.

Aus dem dadurch erhaltenen, weissen Niederschlag zieht Alkohol
eine um 23590 sublimirende Verbindung aus. Aus dem Riickstande
wird durch Umkrystallisiren aus Eisessig eine Verbindung in weissen
Nadeln gewonnen, welche etwas héher, um 2459 zu sublimiren an-
fingt.

Sowohl die in Alkohol 16sliche, wie auch die in Alkohol kaum
losliche Verbindung haben sich bei der Analyse als Dibromsuab-
stitutionsproducte des Di-o-oxydiesoanhydrids erwiesen. Beide zeigen
im Uebrigen gleiche Léslichkeitsverhiltnisse; sie sind in Aether, Benzol
und Chloroform bei gewdhnlicher Temperatur, in Eisessig beim Er-
hitzen 16slich.

Das Brom ist in diesen Substanzen #Husserst 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 habe aus diesem Grunde auf die weitere
Charakterisirung der beschriebenen Dibromderivate Verzicht leisten
miissen.

Apalyse des in Alkohol leicht liéslichen Dibromderivates:

Theorie Versuch
Cu 168 45.65 45.84 —_—
H; 8 2.17 2.38 —
02 32 8.70 — -
Brs 160 43.48 — 43.65
368  100.00
Analyse des in Alkohol schwer loslichen Dibromderivates:
Berechnet Gefunden
C 45.65 45.89 — pCt.
H 2.17 2.31 —
Br 43.48 — 43.60 »

Di-o-oxystilben.
2 1 1 2
HO.C¢H,.CH=CH — C;H,.0H.

In der vorstehenden Mittheilung des Hrn. Prof. Tiemann ist
bereits angegeben, dass bei der Reduction des Salicylaldehyds mit
Zinkstaub und Eisessig neben den vollig indifferenten Di-o-oxyhydro-
benzoindiesoanhydriden in Kalilange losliche Producte sich bilden,
welche voraussichtlich aus einem (Gemenge von o-(Oxybenzylalkohol
und isomeren Di-o-oxyhydrobenzoinen bestehen. Die einzelnen Be-
standtheile dieses Gemenges sind so leicht verinderlich, dass mir
bislang eine Trennung derselben von einander nicht gelungen ist.
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Nur ein in Alkalilauge l6sliches Reductionsproduct des Salicyl-
aldehyds habe ich auf folgendem Wege im reinen Zustande erhalten:

Wenn man den Salicylaldehyd mit Zinkstaub und Eisessig
schpell zum Sieden erhitzt, die Temperatur des Reductionsgemisches
lingere Zeit auf ca. 1200 hilt, die aus der Fliissigkeit abgeschiedenen
Reductionsproducte der Destillation unterwirft und das Destillat mit
Kalilauge bebandelt, so l3st diese Di-o-oxystilben, welches wabr-
scheinlich durch Wasserabspaltung aus zunichst gebildetem Di-o-oxy-
toluylenhydrat entstanden ist.

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

Man gelangt schliesslich zum Ziele, indem man die braune,
stark abgekiiblte, alkalische Ldsung vorsichtig mit ebenfalls gekiihlter
verdiinnter Schwefelsiure neutralisirt, die Flissigkeit mit Aether aus-
schiittelt und den &ligen Riickstand des Aetherauszuges mit siedendem
Ligroin extrahirt. Bei langsamem Verdunsten des Ligroins erbilt man
das Di-o-oxystilben in durchsichtigen Nadeln, welche durch Auf-
streichen auf Thonplatten von anhaftenden, &ligen Verunreinigungen
befreit und aus Alkohol umkrystallisirt werden. Der Kérper schmilzt
im reinen Zustande bel 950, lost sich schwer in Wasser, leicht
in Alkohol und Aether. Seine alkalische L&sung fluorescirt blau.
Durch Schwefelsiure wird die Substanz roth und duich Eisenchlorid
ihre wisserige Lésung schmutzig griinlich gefirbt.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cu 168 79.24 79.41 79.20
Hie 12 5.66 5.66 5.66
Os 32 15.10 -— —
212 100.00

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

Dibenzoyldi-o-oxystilben.
2 1 1 2
C:H:CO.0.CHs.CH =CH.CcH,.0CO . CsH;

wird leicht gewonnen, wenn man eine alkalische Losung des Di-
o-oxystilbens mit Benzoylehlorid schiittelt. KEs krystallisirt aus
siedendem Alkohol in verfilzten, bei 107—108° schmelzenden Nadeln,
welche schwer in Alkohol, nicht in Wasser und leicht in Aether,
Benzol und Chloroform léslich sind.
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Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cas 336 30.00 79.86
Hao 20 4.76 4.82
O, 64 15.24
420  100.00

Dibenzoyldi-o-oxystilbendibromid.

OsH;00 . O CeH, . CHBr. CHBr. CsH,. 0. 0C . CsHy
wird erhalten, indem man eine Aufidsung des Dibenzoyldi-o-oxystilbens
in Eisess.ig mit Bromwasser versetzt, solange dasselbe entfirbt wird.
Das nach kurzer Zeit sich ausscheidende Reactionsproduct wird durch
Auflésen in Eisessig und Fillen mit heissem Wasser in weissen, bei
58—59°0 schmelzenden Krystallen erhalten.

Brombestimmung:
Ber. fiir Cog HaoBrs Oy Gefunden
Br 27.58 27.68 pCt.

615. C. D. Harries: Ueber Methyl-o-oxycinnamylketon
(Mothyl-o-cumarketon) und Abkémmlinge desselben!).
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. DCCCIL: eingegangen am 1. October.)

Helicin?) ldsst sich durch verdiinntes Alkali mit Aceton leicht zu
Methylgluco-o0-cumarketon condensiren, welches unter der Einwirkang
von Emalsin in Traubenzucker und Methyl-o-oxycianamylketon (Me-
thyl-o- cumarketon) zerfillt.

Die letztere Verbindung sollte auch direct aus Salicylaldehyd und
Aceton zu erhalten sein. Auf Veranlassang von Hrn. Prof. Tiemann
habe ich Versuche apgestellt, um zu ermitteln, ob und unter welchen
Bedingungen die soeben erwihnte directe Condensation von Salicyl-
aldehyd und Aceton zu bewirken ist.

Der nachstehende Weg fiihrt zum Ziele:

Methyl-o-oxycinnamylketon (Methyl-o-cumarketon),

2 1
HOC;HiCH=CH —CO — CH..
50 g Salicylaldehyd werden in 140 g 10procentiger Natronlauge
gelést mit 50 g Aceton und poch 200 cem derselben Natronlauge

1) Siehe auch Inaugural-Dissertation von C. D. Harries, Berlin 1890.
?) Tiemann und Kees, diese Berichte X VIII, 1964.





