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giebt bei der  Destillation Stilben, jedoch verliiuft die Spaltung nicht 
so glatt,  wie bei dem entsprechenden Salzsaureadditionsproducte. 
Beim Behandeln mit concentrirter Kalilauge spaltet es mit beeonderen 
Leichtigkeit Jodwasserstoff ab und giebt Benzylidendesoxybenzoih. 

H e i d e 1 b e r g, Universitatslaboratorium. 

03. Alfred Einhorn: Ueber die Dihydrobensaldehyd-Reaction. 
Mittheil ung aus dem Laboratorinm der Kgl. Akadernie der Wissenschaften 

zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 28. Februar.) 

Als ich vor einigen Jahren in Gemeinschaft mit A. E i c h e n -  
gr i in’)  zeigte, dass sich bei der Einwirkung von Soda auf das  Di- 
bromid des Anhydroecgonins in reichlicher Menge Dihydrobenealdehyd 
bildet, wurde, allerdings unter Vorbehalt, schon versucht, den Mecha- 
nismus dieser merlrwiirdigen Reaction zu erklaren. Damals fassterr 
wir das Anhydroecgonin auf als Methyltetrahydropyridylacrylsaure, 
wahrend nach den Resultaten einer im letzten Heft dieeer Berichts 
von Y. Taha ra  und mira) veroffentlichten Arbeit, dem Anhydroecgonin 
die folgende Constitutionsformel zukommt: 

CH 
/I.\ 

CHa CH CHa 
I It I 

, N  C H  CH2 
CHs’ ‘... -. I /’ 

C . C O O H  
Gemass dieser Erkenntniss muss die friiher gegebene Erklarung 

der Dihydrobenzaldehydreaction durch eine andere ersetzt werden, ins- 
besondere komrnen auch den bei der Reaction auftretenden und isolirten 
Zwischenproducten, namlich dem nach der empirischen Formel 
Cg HlaNOzBr zusammengesetzten @-Lacton, dem daraus durch Ab- 
spaltung von Kohlensaure entstehenden Korper CsHla N B r  und end- 
lich der noch um die Elemente der  Bromwasserstoffeaure Lrmeren 
Substanz CS Hi1 N, andere Formeln zu. 

In  Zusammenhang rnit diesen Pragen habe ich auch diejenige 
nach der Constitution des Dihydrobenzaldehyds einer experimentellen 
Priifung zu unterziehen versucht. Wenn dieselbe auch noch nicht 
abgeschlossen ist, so hat  sie doch schon zu einigen bemerkenswerthen 
Resultaten gefiihrt, dass namlich die dem Aldehyd zugehorige Dihydro- 

1) Diese Berichte 23, 2870. 
2) Diese Berichte 26, 324. 
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benzoGsaure bei eriergischer Reduction mit Natriumamalgam in die un- 
liingst von 0. A s  c h a n  entdeckte d'-TetrahydrobenzoGsiiure iibergeht 
,und dass sieh bei der Einwirkung von Brom auf die DihydrobenzoG- 
siiure bei gewijhnlicher Temperatur ein Dibromid, jedoch bei langerem 
Erwarmen in Eisessig bei 1000 ein Tetrabromid bildet. 

Den Dihydrobenzaldehyd batten E i c h e n g r i i n  ') und ich friiher 
als daq6-Dihydrobenza1dehyd (I) aufgefasst, wahrend M e r l i n g a )  fiir 
die d 3.5-Aldehydformel (11) plaidirt hat. 

I1 
-.. -.. HC 

1' 
C . C H O  

I 
I 
C H  

It 
Ha C 

II 
C H  

./ 
CH . CHO 

I. 11. 
M e r l i n  g fasst die Dihydrobenzaldehydreaction als reinen Oxy- 

dationsprocess auf, bei welchem durch die Einwirkung von Soda auf 
das Dibromid des Anhydroecgonins zunachst unterbromigsaures Natron 
entstehen soll, welches die Oxydation des regenerirten Anhydro- 
ecgonins zum Dihydrobenzaldehyd unter Abspaltung von Metbylamin 
und Wasser bewirke. Hiergegen spricht jedoch die Thatsache, dsss  
es durch Einwirkung von unterchlorigsaurem Natron auf Anhydro- 
ecgonin, wovon ich mich durch besondere Versuche iiberzeugt habe, 
nicht gelingt, auch nur eine Spur des Aldehyds darzustellen. Auch 
die Mer l ing ' sche  Formel fiir den Dibydrobenzaldehyd kann unmijg- 
lich richtig sein , d a  sich die Bildung von d'-TetrabydrobenzoEsaure 
aus der DihydrobenzoEsaure mit M e r l i n g ' s  Formulirung nicht in 
Einklang bringen lasst. 

Einen experimentellen Beweis, welcher direct gegen die friiher 
von E i c h e n g r i i n  und mir aufgestellte Dihydrobenzaldehydformel I 
sprechen wiirde, habe ich inzwischen nicht auffinden kijnnen; wenn 
ich trotzdem jetzt einer anderen d'.'-Dihydrobenzaldehydforrnel (111), 
den Vorzug geben C H  

/\ 
Ha C C H  

I 
CH 

I 

111. 
mijchte, so geschieht es  auf Grund der neu gewonnenen Anschau- 
ungen uber die Constitution des Anhydroecgonins. 

Die Annahme, dass der Dihydrobenzaldehyd dem im Anhydro- 
ecgonio praeformirten hydrirten aromatischen Kern seine Entstehung 

I) Diese Berichte 23, 2880. 2) Diese Berichte 24, 3117. 
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verdankt, liegt sehr nahe, und es  erscheint wenig wahrscheinlich, dass 
bei der Dihydrobenzaldehydreaction , die im Wesentlichen ein Oxy- 
dationsprocess ist, Kohlenstoffatome, die nicht schon von vornherein 
im Anhydroecgonin hydrirt sind, dieses erst nachtraglich im Verlauf 
der  Reaction werden. Wenn man die geausaerten Ansichten gelten 
lassen will, ist jede andere als die A4-'-Formel (111) fiir den Dihydro- 
benzaldehyd ausgeschlossen, d a  die beiden anderen, in diesem Fal l  
noch in Betracht kommenden Formeln, nicht in Einklang zu bringen 
waren mit der Tbatsache, dass sich die zugehiirige Dihydrobenzog- 
saure in die dl-TetrahydrobenzoBsaure iiberfiihren lasst. 

I m  Lichte dieser Anschauungen kann man die Dihydrobenzaldehyd- 
reaction nun folgendermaassen erklaren, die friiher als 6-Lacton des 
a-Bromecgonins , Q) - Bromtetrahydropyridylathylen und Methyltetra- 
hydropyridylacetylen beschriebenen Zwischenglieder der Reaction sind 
nichts Anderes als das $-Lacton der B-3-Brom-2-0xy-Tropidincarbon- 
oaure, das  B-d1-3-Brom-Tropidin und das  B-dl'3-Tropidin 1). 

Letztere Verbindung spaltet leicht unter den obwaltenden Re- 
actionsbedingungen , indem sich der zweifach hydrirte Methylpyridin- 
ring iiffnet, Methylamin a b  und geht in den Dihydrobenzaldehyd iiber. 
Folgende Formeln versinnbildlichen diese Vorgange. 

CH CH 

i I I CHBr ' I  
/ N  I CHz 

I 

CH,' \I,-.---'- CH3' 
c .  COOH C 

3 - 2,3-Dibromtropidin- I -carhons5ure B-3-Brorn-2-oxy-Tropidin-l-carbon- 
(Anhydroecgonindibromid). siurelacton. 

1) Urn die Abkomrnlinge des Anhydroecgonins, der Tropidincarbonsilure 
anmissverstindlich bezeichnen zu konnen, erlaube ich mir ein ahnliches Nomen- 
claturprincip in Anwendung zu bringen, wie von I iaeyer  (diese Berichte 17, 
961) es in der Chinolinreihe eingefiihrt hat. Die Kohlenstoffatome, welche 
dem Benzolkern angehoren, werden durch den Buchstaben B und durch fort- 
laufende Ziffern gekennzeichnet, welche mit jenem Kohlenstoffatom beginnen, 
welches dem Stickstoff benachbart und dem hydroaromatischen und Methyl- 
piperidinring zugleich angehart, und der Trsger der Carboxylgruppe ist. Das 
einzige, ausserhalb des Benzolringes stehende Kohlenstoffatom des Piperidin- 
ringes wird durch das Symbol Pip-5 und der Stickstoff mit n kenntlich ge- 
macht. Die Stellen der doppelten Bindungen werden mit d bezeichnet. 

CH (4) 
/ H i \  

CHa(5) CH(3) (5)CH2 
1 II 

C& . N CH(a) (G)&I& 
\ 1 I/--- 

(1) C .  COOH 
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C CH 
/ I \  
CHa CHBr CHa 
I l l  

/ll\ 
CHa CH CH2 

1 CH ' I  

B-A'-3-Brom-Tropidin. B-~fl.~-Tropidin. 
C 

/ I l l  
CH2 CH C H H  

I I I 

C 

C . CHO 
/ I  

CH2 CH 

i5H 

d'.3-Dihydrobenzaldehyd. 
D i h y d r o b e n  z a l  dehyd.  

Den friiheren Mittheilungen mochte ich noch hinzufiigen, dase 
alle Versuche, welche angestellt wurden, um sowohl in wassriger ale 
in EisessiglBsung Halogenwasserstoffsauren an den Aldehyd abzdagern, 
insofern erfolglos geblieben sind, als nur pulverige, nicht krystalli- 
sationsfahige Einwirkungsproducte erhalten wurden, welche offenbar 
keine einfachen Additionsproducte sind. 

D i h y d r  o ben zo E s a u r  e. 
Der Ausarbeitung einer einigerrnaassen rationellen Methode zur 

Ueberfiihrung des Dihydrobenzaldehyds in die zugehiirige Siiure haben 
sich mancherlei Schwierigkeiten in den Weg gestellt, was nicht zu 
verwundern ist, galt es doch eine Oxydationsmethode aufzufinden, bei 
welcher die beiden an den Dihydrobenzaldehyd angelagerten Wasser- 
etoffatome intact bleiben und  nur  die Aldehyd- in die Carboxylgruppe 
iibergefiihrt werden sollte. Das Verfahren , bei dem ich schliesslich 
stehen geblieben bin, und das mindestens 30pCt. Ausbeute an  Di- 
hydrobenzozsaure liefert, ist das folgende: 12 g Silbernitrat werden 
in einem Liter kalten Wassers geliist und 20 g 25procentige Natron- 
lauge hinzugegeben. Durch Zusatz von ca. 52ccm Ammoniak 16st 
man das ausgefallte Silberoxyd bis auf einen ganz minimalen Rest 
auf und giebt jetzt zu dem Oxydationsgemisch 2 g Dihydrobenzaldehyd. 
Man lasst die Fliissigkeit nun 18 Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stehen , nach welcher Zeit sich ein prachtiger Silberspiegel gebildet 
hat, sguert alsdann mit verdiinnter Schwefelsaure oder Salzsaure an, 
erwarmt, lasst wieder erkaltep und extrahirt jetzt drei Ma1 mit 
Aether. Beim langsamen Verdunsten des Liisungsmittels hinterbleibt 
die mit Aetherdampfen etwas fiiichtige Dihydrobenzoikaure als gelbes 



Oel, welches bald zu einer prachtigen hrystallinischen Masae erstarrt, 
der gelegentlich noch Spuren Dihydrobenzaldehyd anhaften, zu deren 
Entfernung man die Saure in Soda aufliist und die alkalische Fliissig- 
keit mit Aether extrahirt. Sauert man hierauf an, so fiillt die Di- 
hydrobenzogsaure zum Theil in Krystallen ails, die letzten Antheile 
werden durch Extraction mit Aether isolirt. 

Besonders sei noch hervorgehoben, dass die Ausbeuten an Di- 
hydrosaure sich sehr verschlechtern, wenn man mehr als wie 2 g  
Aldehyd in einer Operation zu oxydiren versucht, durch diesen Um- 
stand ist die Beschaffung griisserer Mengen dieser Saure, welche ich 
achon friiher i n  Gemeinschaft mit A. E i c  h engrii  n 1) beschrieben 
habe, eine recht miihevolle Arbeit. Unter Zugrundelegung der fiir 
den Dihydrobenzaldehyd wahrscheinlich gemachten neuen Formel ist 
die Saure nicht mehr als sondern als 64.6-Dihydrobeneo~sjiure 
anzusprechen, wobei allerdings vorausgesetzt ist, dass bei der Oxydation 
eine Wanderung der Wasserstoffatome nicht stattgefunden hat. 

Meine Bemiihungnn, unter den Oxydationsproducten der Dihydro- 
benzogsaure und des Dihydrobenzaldehyds Bernsteinsaure aufzufinden, 
waren erfolglos, es konnte bei der Einwirkung von iibermangansaurem 
Kali auf die Saure, und von Salpetersaure auf den Aldehyd statt 
dessen nur Oxalslure nachgewiesen werden. 

CH 
/\ 

CHa CH 
A +*'- D i h y d r o b e n z amid ,  I I 

C H2 CH 
\/ 

C.CO.NH2 
Mischt man Dihydrobenzogsaure allmahlich, unter Kiihlung, mit 

der molecularen Menge Phosphorpentachlorid, so findet eine heftige 
Einwirkung statt, die man durch gelindes Erwarmen, wobei das 
Phosphorpentachlorid vollstandig in Losung geht, beendet. Die Re- 
actionsmasse wird nun in concentrirtes wlssriges Ammoniak eingetragen, 
geringe Verunreinigungen abfiltrirt und eingedunstet, es scheidet sich 
das Dihydrobenzamid alsdann in Krystallen ab. Man liist dasselbe 
in sehr vie1 Aether auf und destillirt das Liisungsmittel ab,  wobei 
das Amid in Nadeln zuriickbleibt, die aus Wasser, worin sie leicht 
liislich sind oder besser aus Aether, der sie schwer aufliist, umkry- 
stallisirt werden, man erhalt dann feine, weisse Nsdeln, die bei 1050 
achmelzen, wahrend der Schmelzpunkt des von H u t c  hinsona) durch 
directe Hydrirung des Benzamids dargestellten Dihydrobenzamids bei 
153O liegt. 

Analyse: Ber. fiir G H d O  Proc.: N 11.38; gef. Proc.: N 11.52. 

Diem Berichte 23, 2886. Diese Berichte 24, 177. 
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D i h y d r o b e n z o  B s a u r e d i b r o m i d ,  c? HsBraOa. 
Giebt man zu einer Liisung der DihydrobenzoBsaure in Chloroform 

PO Uiel einer ca. 12procentigen Aufliisung von Brom i n  demselbe~i 
Losungsmittel, bis die rothe Farbe  auch nach langerer Zeit noch be- 
stehen bleibt, und entfernt das iiberschiissige Brom alsdann durch 
Schiitteln mit schwefliger Saure, so hinterbleibt beim Eindunsten der  
Chloroformlosung, die nunmehr einen stechenden, cu Thranen reizen- 
den Geruch angenommen hat ,  das DihydrobenzoEsauredibromid als 
harte Krystallmasse, die sich aus absolutem Alkohol in prachtigen, 
compacten, prismatischen Tafeln abscheidet, die bei 1660 schmelzen. 
Auch wenn man die DihydrobenzoEsaure mehrere Tage  in e iner  
Bromatmosphare verweilen lasst, bildet sich nur das Dibromid. Das- 
selbe liist sich in Soda leicht auf und die Liisung entfarbt dann, wie 
es zu erwarten war, einen Tropfen iibermangansaures Kaii momentan. 

Analyse: Ber. ftir C ~ H s B r ~ O ~  Proc.: Br 56.33; gef. Proc.: Br 55.88,56.12. 
Fiir das  Dihydrobenzogdibromid hat  man die Wahl zwischen den 

folgenden beiden Formeln : 
C H B r  CH 

/-‘-, ,’I 
CHa CHBr CH2 CH 

I 
CH2 .\/ 11’ 

oder I I 
C H B r  

C .  COOH CBr . COOH 
C H B r  

I 
CH CH2 

-1 
CHa C H B r  

DihydrobenzoEsaure te trabromid ,  1 I 
CH2 C H B r  

C B r  . COOH 
\/’ 

Erwarmt man im Druckrohr 1 Theil DihydrobenzoGsaure mit 
2.6 Theilen Brom in Eisessig 10 Stunden auf 100O und tragt die Re- 
actionsmasse in eine Losung von wassriger schwefliger Saure ein, so 
scheidet sich ein Oel ab ,  welches durch Extraction mit Chloroform 
isolirt wurde. Auf Zusatz von Benzol erstarrt die olige Masse, 
welche aus dem Tetrabrornid besteht, krystallinisch. Dasselbe wurde 
aus  heissem Benzol umkrystallisirt und daraus i n  zu Warzen ver- 
einigten Krystallchen erhalten, die bei 183 

In  verdiinnter Sodalosung lost sich das DihydrobenzoEsaure- 
tetrabromid in  der Kalte auf, stellt man unter Erwarmen eine solche 
coneentrirte Losung her ,  so erstarrt die ganze Masse beim Erkalten 
krystallinisch , die ausgeschiedenen Ksystalle sind jedoch in Wasser 
leicht loslich. Die Losung der  Saure in  Soda entfarbt, wie es vor- 
auszusehen war, iibermangansaures Kali erst nach langerer Zeit. 

schmelzen. 

Analyse: Ber. ftir CTHBBraOz Proc.: I r 72.07; gef. Proc.: 72.03. 



A l -  T e t r a h y d r o b  e n  z o  es ii ure. 
Die Dihydrobenzoesaure lasst sich nur  sehr schwer durch Er- 

warmen rnit Natriumamalgam in wassriger Losung reduciren. Wenn 
man 1 g Saure rnit 50g Natriumamalgam allmahlich, innerhdb 8 bis 
10 Stunden, in wassriger LBsung bei Wasserbadtemperatur reducirt, 
hernach ansauert und rnit Aether extrabirt, so erbalt man eine 6lige 
Masse, die aus einem Gemenge unveranderter DibydrobenzoEsaure, 
die alsbald auskrystallisirt und einer iilig bleibenden weiter hydrirten 
BenzoEsaure bestebt, die sich durch den Geruch nach hoheren Fett- 
sauren kenntlich macht. Wiederholt man die Reduction 4- 5 Mal, 
so  scheidet sich aus dem isolirten Oel schiesslich nichts Festes mehr 
ab. Auf die Reinigung der oligen Saure wurde verzichtet und dieselbe 
nach den Angaben O s s i a n  A s c h a n ' s ' )  durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid und Eintragen in Ammoniak direct in das  Amid 
iibergefiihrt , welcbes beim Einengen der Losung auskrystallisirt und 
in langen diinnen Krystallen erhalten wurde, die sich aus Einzel- 
individuen zusammensetzen und haufig facherartig urn ein gemeinsamee 
Centrum gruppirt sind iind rnit Salmiakkrystallisationen Aehnlichkeit 
haben. Aus Aetber, worin das Amid schwer loslich ist, scheidet es sich 
in glasglanzenden, durchsichtigen Octaedern ab, die bei 127O schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C~HIINO Proc.: N 11.20; gef. Proc.: N 11.47. 
Demnach zeigt das vorliegende Amid genau dieselben Eigenschaften 

wie sie O s s i a n  A s c h a n  in  seinen s c h b e n  Untersuchungen iiber die 
Hydrobenzo6saure vom d l -  Tetrahydrobenzamid angiebt. 

In  dankenswerther Weise war  Hr. Dr. A s c h a n  so freundlich, 
mir eine Probe seines A' -Tetrahydrobenzamids z u r  VerEgung zu 
stellen, und Hr. Prof. 0. L e h m a n n  in Karlsruhe hatte die Giite, 
das Aschan ' sche  Praparat rnit dem von mir aus  dem Reductions- 
producte der DihydrobenzoZsaure dargestellten Amid krystallanalytisch 
zu vergleichen, wobei die Identitat beider Verbindungen in sehr will- 
kommener Weise bestatigt wurde, wie aus den folgenden Mittheilungen 
des Hrn. Prof. L e h m a n n  hervorgeht. 

%Die beiden Praparate habe ich gepriift und vollkommen identisch 
befunden. Bei Erstarrung der in Beriihrung befindlichen Schmelzen 
wachsen die Krystalle unverandert aus  dem Bereich der einen Sub- 
stanz in den der anderen hiniiber, und zwar sowohl die Krystalle der 
gewohnlichen stabilen Modification, wie auch die der niedriger schmel- 
zenden labilen , welche sich bei rascher Abkiihlung (Unterkiihlung) 
des Schmelzflusses ausscheidet. 1st das Ganze labil erstarrt und leitet 
man an einer Stelle durch Erwarmen die Umwandlung ein, so schreitet 
sie ohne Stijrung durch die a r e n z e  der beiden Stoffe auch in dae 
andere Gebiet f0rt.a 

*) Ann. d. Cheru. 271, 273. 
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Durch die Ueberfiihrung der aus dem Anhydroecgonin gewonnenen 
DihydrobenzoGsaure in das Amid der aus BenzoGsaure dargestellten 
d1- TetrahydrobenzoGsaure sind die auf so verschiedenen Wegen ge- 
wonnenen Hydrobenzolcarbonsauren nun in genetische Beziehung zu 
einander gebracht worden. 

Bei diesen Untersuchungen wurde ich von Hrn. Dr. F r i t z  
K o n e k  d e  N o r w a l l  auf das Eifrigste unterstiitzt, wofiir ich demselben 
.meinen besten Dank ausspreche. 

04. James Walker: Zur Constitution der 
(Eingegangen am '20. Februar; mitgetheilt in der Sitzung 

Camphersaure. 
von Hrn. W. Will.) 

Van den verschiedenen fur die Camphersaure aufgestellten For- 
meln tritt die von Vic tor  M e y e r  und von B a l l o  vorgeschlagene 
immer mehr und mehr in den Vordergrund. Die in jiingster Zeit von 
F r i ede l ' )  geausserte Ansicht, die Camphersaure sei keine echte 
zweibasische Saure , sondern eine hydroxylirte Ketosaure, ist durch 
die Versuche von Br i ih l  und Braunschweiga) ,  Ha l l e r s )  u. A. 
als widerlegt zu betrachten. Auch fiihrt ein Studium der Affinitats- 
grassen der sauren Ester, wie sie aus der elektrischen Leitfahigkeit 
abzuleiten sind, zu dem namlichen Resultat '): die Camphersaure ver- 
halt sich durchgehends wie eine echte Dicarbonsaure. Dass sie aber 
eine ap-Dicarbonsaure ist, wie die Ballo'sche Formel 

CH (CH3)2 

H& . C . COOH 
H& . C . COOH 

. .  

CH3 
verlangt, ist nichts weniger als bewiesen. Die hauptsachlichste Stiitze 
dieser Anschauung findet man in ihrem grossen Anhydrirungsbestreben, 
nach welchem sie als ein Bernsteinsaurederivat anzusehen sei. Jetzt 
Bind aber viele Reispiele van alkylirten Glutarsauren bekannt, welche 
einen fast ebenso leichten Uebergang in die Anhydridform aufweisen, 
als die meisten Bernsteinsauren. Gegen diese Anschauung spricht 
auch die Unfahigkeit des Camphersiiureanhydrides, mit dem Resorcin 
ein Fluorescein zu bilden. 

1) Compt. rend. 113, S25. 
2) Diese Berichte 25, 1796. 
3, Compt. rend. 114, 1516. 
4) Walker,  Journ. Chem. Soc. 61, 1095. 




