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giebt bei der Destillation Stilben, jedoch verliuft die Spaltung nicht

so glatt, wie bei dem entsprechenden Salzsiureadditionsproducte.

Beim Behandeln mit concentrirter Kalilauge spaltet es mit besonderer

Leichtigkeit Jodwasserstoff ab und giebt Benzylidendesoxybenzoin.
Heidelberg, Universititslaboratorium.

93. Alfred Einhorn: Ueber die Dihydrobenzaldehyd-Reaction.
Mittheil ung aus dem Laboratorinm der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zn Miinchen.]

(Eingegangen am 28. Februar.)

Als ich vor einigen Jahren in Gemeinschaft mit A. Eichen-
griin!) zeigte, dass sich bei der Einwirkung von Soda auf das Di-
bromid des Anhydroecgoning in reichlicher Menge Dihydrobenzaldehyd
bildet, wurde, allerdings unter Vorbehalt, schon versucht, den Mecha-
nismus dieser merkwiirdigen Reaction zu erkliren. Damals fassten
wir das Anhydroecgonin auf als Methyltetrahydropyridylacrylsiure,
wihrend nach den Resultaten einer im letzten Heft dieser Berichte
von Y. Tahara und mir?) verdffentlichten Arbeit, dem Anhydroecgonin
die folgende Coustitutionsformel zukommt:

CH
T
CH: CH CH;

CHjg T ‘ —

Gemiss dieser Erkenntniss muss die friiher gegebene Erkl;‘irung
der Dihydrobenzaldehydreaction durch eine andere ersetzt werden, ins-
besondere kommen auch den bei der Reaction auftretenden und isolirten
Zwischenproducten, nimlich dem mnach der empirischen Formel
Cy H;sN O; Br zusammengesetzten f-Lacton, dem daraus durch Ab-
spaltung von Kohlenséiure entstehenden Kérper CgHya NBr und end-
lich der noch um die Elemente der Bromwasserstoffsiure frmeren
Substanz CsHy; N, andere Formeln zu.

In Zusammenhang mit diesen ¥ragen habe ich auch diejenige
pach 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 ndmlich die dem Aldehyd zugehérige Dihydro-

1) Diese Berichte 28, 2870.
2) Diese Berichte 26, 324.
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benzoésiiure bei energischer Reduction mit Natriumamalgam in die un-
lingst von O. Aschan entdeckte A4l-Tetrahydrobenzoésiure {ibergeht
-und dass sich bei der Einwirkung von Brom auf die Dibydrobenzo&-
.siiure bei gewdhnlicher Temperatur ein Dibromid, jedoch bei lingerem
. Erwirmen in Eisessig bei 100° ein Tetrabromid bildet.

Den Dihydrobenzaldehyd hatten Eichengriinl) und ich friiher
.als 4%5-Dihydrobenzaldehyd (I) aufgefasst, wihrend Merling?) fiir
-die 4%5-Aldehydformel (II) plaidirt hat.

CH, CH
HCl CH; HC CH
| l I I
HC CH H,C CH
T \_/// \\ /
C.CHO CH. CHO
1. IL

Merling fasst die Dihydrobenzaldehydreaction als reinen Oxy-
-dationsprocess auf, bei welchem durch die Einwirkung von Soda auf
-das Dibromid des Anhydroecgonins zuanichst unterbromigsaures Natron
entstehen soll, welches die Oxydation des regenerirten Anhydro-
ecgonins zum Dihydrobenzaldehyd unter Abspaltung von Methylamin
und Wasser bewirke. Hiergegen spricht jedoch die Thatsache, dass
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 Merling’sche Formel fiir den Dihydrobenzaldehyd kann unmég-
lich richtig sein, da sich die Bildurg von A41-Tetrahydrobenzo&siure
aus der Dihydrobenzoésiure mit Merling’s Formulirung nicht in
Einklang bringen lisst.

Einen experimentellen Beweis, welcher direct gegen die friiher
von Eichengrin und mir aufgestellte Dihydrobenzaldehydformel I
sprechen wiirde, habe ich inzwischen nicht auffinden k&nnen; wenn
ich trotzdem jetzt einer anderen A4*°-Dihydrobenzaldehydformel (III),
den Vorzug geben

mochte, so geschieht es auf Grund der nem gewonnenen Anschav-
ungen tdber die Coustitution des Anhydroecgonins.

Die Apnahme, dass der Dihydrobenzaldehyd dem im Anhydro-
ecgonin praeformirten hydrirten aromatischen Kern seine Entstehung

B Diese Berichte 23, 2880. %) 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 nachtriglich im Verlauf
der Reaction werden. Wenn man die gedusserten Ansichten gelten
lassen will, ist jede andere als die 4“°-Formel (III) fiir den Dibhydro-
benzaldehyd ausgeschlossen, da die beiden anderenm, in diesem Fall
poch in Betracht kommenden Formeln, pnicht in Einklang zu bringen
wiiren mit der Thatsache, dass sich die zugehérige Dihydrobenzoé-
sidure in die A'-Tetrahydrobeuzoésiure iberfihren lidast.

Im Lichte dieser Anschauungen kann man die Dihydrobenzaldehyd-
reaction nun folgendermaassen erklidren, die friiher als §-Lacton des
o-Bromecgonins, o -Bromtetrahydropyridylithylen und Methyltetra-
hydropyridylacetylen beschriebenen Zwischenglieder der Reaction sind
nichts Anderes als das §-Lacton der B-3-Brom-2-Oxy-Tropidincarbon-
siure, das B-A1-3-Brom-Tropidin und das B-A4!3-Tropidin!).

Letztere Verbindung spaltet leicht unter den obwaltenden Re-
actionsbedingungen, indem sich der zweifach hydrirte Methylpyridin-
ring 6ffnet, Methylamin ab und geht in den Dihydrobenzaldehyd iiber.
Folgende Formeln versinnbildlichen diese Vorginge.

CH CH
— \\ — _ ‘ ~—
CH; CHBr CH, CH; CHBr CH;
| ' |
l CHBr ’ CH.O l
/N CH; /N co CHs
CH; T CH; \ P
C.COOH
B -2, 3-Dibromtropidin-{-carbonsiure B-3-Brom-2-o0xy-Tropidin-1-carbon-
(Anhydroecgonindibromid). sdurelacton,

Y Um die Abkdommlinge des Anhydroecgonins, der Tropidincarbonsiure
unmissverstandlich bezeichnen zu kénnen, erlaube ich mir ein dhnliches Nomen-
claturprincip in Anwendung zu bringen, wie von Baeyer (diese Berichte 17,
961) es in der Chinolinreihe eingefithrt 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 angehort, und der Triger der Carboxylgruppe ist. Das
einzige, ausserbalb 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 4 bezeichnet.

CH (1)

e .
?Hz (5) (liH(a) (5) CHy
CH;.N (‘JH(z) (6)CH;

(1) C.co0H
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CH v
—
CH, CHBr CH, O CH - CHi
L] "
B-41-3-Brom-Tropidin. B-41-3-Tropidin.
/ﬁ\ » C.CHO
CHH
O, (fH = o CH, CH
' CH ‘ + g = N.CHsHy + | |
CH ” N.cH, “ oH

413-Dihydrobenzaldehyd,
Dihydrobenzaldehyd.

Den friiheren Mittheilungen méchte ich noch hinzufiigen, dass
alle Versuche, welche angestellt wurden, um sowohl in wissriger als
in Eigessiglosung Halogenwasserstoffsiuren an den Aldehyd abzulagern,
insofern erfolglos geblieben sind, als nur pulverige, nicht krystalli-
sationsfihige Einwirkungsproducte erhalten wurden, welche offenbar
keine einfachen Additionsproducte sind.

Dihydrobenzoésiure.

Der Ausarbeitung einer einigermaassen rationellen Methode zur
Ueberfiihrung des Dihydrobenzaldehyds in die zugehdrige Siure haben
sich mancherlei Schwierigkeiten in den Weg gestellt, was nicht zu
verwundern ist, galt es doch eine Oxydationsmethode aufzufinden, bej
welcher -die beiden an den Dihydrobenzaldehyd angelagerten Wasser-
stoffatome intact bleiben und nur die Aldehyd- in die Carboxylgruppe
dbergefiihrt werden sollte. Das Verfahren, bei dem ich schliesslich
stehen geblieben bin, und das mindestens 30 pCt. Ausbeute an Di-
hydrobenzo#siure liefert, ist das folgende: 12 g Silbernitrat werden
in einem Liter kalten Wassers gelost und 20 g 25procentige Natron-
lauge hinzugegeben. Durch Zusatz von ca. 52 cem Ammoniak 15st
man das ausgefillte Silberoxyd bis auf einen ganz minimalen Rest
auf und giebt jetzt zn dem Oxydationsgemisch 2 g Dihydrobenzaldehyd.
Man lisst die Fliissigkeit nun 18 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
stehen, nach welcher Zeit sich ein priichtiger Silberspiegel gebildet
hat, sduert alsdann mit verdiinnter Schwefelsiure oder Salzsiure an,
erwirmt, lisst wieder erkalten und extrahirt jetzt drei Mal mit
Aether. Beim langsamen Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt
die mit Aetherddimpfen etwas flichtige Dihydrobenzoésiure als gelbes
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QOel, welches bald zu einer priichtigen krystallinischen Masse erstarrt,
der gelegentlich noch Spuren Dihydrobenzaldehyd anhaften, zu deren
Entfernung man die Siure in Soda auflost und die alkalische Fliissig-
keit mit Aether extrahirt. Siuert man hierauf an, so fillt die Di-
hydrobenzoésiiure zam Theil in Krystallen ans, die letzten Antheile
werden durch Extraction mit Aether isolirt.

Besonders sei noch hervorgehoben, dass die Ausbeuten an Di-
hydroséiure sich sehr verschlechtern, wenn man mehr als wie 2 g
Aldehyd in einer Operation zu oxydiren versucht, durch diesen Um-
stand ist die Beschaffung griosserer Mengen dieser Siure, welche ich
schon friher in Gemeinschaft mit A. Eichengriinl) beschrieben
habe, eine recht miihevolle Arbeit. Unter Zugrundelegung der fiir
den Dihydrobenzaldehyd wahrscheinlich gemachten nenen Formel ist
die Siure nicht mehr als 4*°- sondern als 44%°-Dihydrobenzo&siure
anzusprechen, wobei allerdings vorausgesetzt ist, dass bei der Oxydation
eine Wanderung der Wasserstoffatome nicht stattgefunden hat.

Meine Bemiihungnn, unter den Oxydationsproducten der Dihydro-
benzoésiure und des Dihydrobenzaldehyds Bernsteinsiure aufzufinden,
waren erfolglos, es konnte bei der Einwirkung von iibermangansaurem
Kali auf die Siure, und von Salpetersiure auf den Aldehyd statt
dessen nur Oxalsiure nachgewiesen werden.

CH
/ \
CH, CH
A4**-Dihydrobenzamid, | |
CH, CH

\/
C.CO.NH;

Mischt man Dihydrobenzoésiure allmihlich, unter Kithlung, mit
der molecularen Menge Phosphorpentachlorid, so findet eine heftige
Einwirkung statt, die man durch gelindes Erwirmen, wobei das
Phosphorpentachlorid vollstindig in Losung geht, beendet. Die Re-
actionsmasse wird nun in concentrirtes wissriges Ammoniak eingetragen,
geringe Verunreinigungen abfiltrirt und eingedunstet, es scheidet sich
das Dihydrobenzamid alsdann in Krystallen ab. Man 18st dasselbe
in sehr viel Aether auf und destillirt das Losungsmittel ab, wobei
das Amid in Nadeln zuriickbleibt, die aus Wasser, worin sie leicht
léslich sind oder besser aus Aether, der sie schwer aufldst, umkry-
stallisirt werden, man erhilt dann feine, weisse Nadeln, die bei 1059
schmelzen, wihrend der Schmelzpunkt des von Hutchinson?) durch
directe Hydrirung des Benzamids dargestellten Dihydrobenzamids bei
1530 liegt.

Analyse: Ber. fiir GGHyNO Proc.: N 11,88; gef. Proe.: N 11.52.

1) Diese Berichte 23, 2886. 7) Diese Berichte 24, 177.
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Dihydrobenzo ésiduredibromid, C; HyBry Os.

Giebt man zu einer Losung der Dihydrobenzoésiure in Chloroform
so viel einer ca. 12 procentigen Auflésung von Brom in demselben
Lésungsmittel, bis die rothe Farbe auch nach lingerer Zeit noch be-
stehen bleibt, und entfernt das Gberschiissige Brom alsdann darch
Schiitteln mit schwefliger Siure, so hinterbleibt beim Eindunsten der
Chloroformlésung, die nunmehr einen stechenden, zu Thrinen reizen-
den Geruch angenommen hat, das Dihydrobenzoésiuredibromid als
harte Krystallmasse, die sich aus absolutem Alkohol in prichtigen,
compacten, prismatischen Tafeln abscheidet, die bei 1669 schmelzen,
Auch weon man die Dihydrobenzoésiure mehrere Tage in einer
Bromatmosphiire verweilen lisst, bildet sich pur das Dibromid. Das-
selbe 16st sich in Soda leicht auf und die Losung entfirbt dann, wie
es zu erwarten war, einen Tropfen iibermangansaures Kali momentan.

Analyse: Ber. fiir C;HgBryO3 Proc.: Br 56.33; gef. Proc.: Br 55.88, 56.12.

Fir das Dihydrobenzoédibromid hat man die Wahl zwischen den
folgenden beiden Formeln:

CHBr CH
//\\\ //\
CH, CHBr CH; CH
| ! oder | |
CH; ca CH; CHBr
\\./ T
C.COOH CBr. COOH

CHBr

T T
CH: CHBr
Dihydrobenzoésiuretetrabromid, | |
CH, CHBr
\-//
CBr. COOH

Erwdrmt man im Druckrohr 1 Theil Dihydrobenzoésiure mit
2.6 Theilen Brom in Eisessig 10 Stunden auf 100° und trigt die Re-
actionsmasse in eine Losung von wissriger schwefliger Siure ein, so
scheidet sich ein Oel ab, welches durch Extraction mit Chloroform.
igolirt wurde. Auf Zusatz von Benzol erstarrt die 6lige Masse,
welche aus dem Tetrabromid besteht, krystallinisch. Dasselbe wurde
aus heissem Benzol umkrystallisirt und daraus in zu Warzen ver-
einigten Krystillchen erhalten, die bei 183° schmelzen.

In verdiinnter Sodaldsung 18st sich das Dihydrobenzo&siure-
tetrabromid in der Kilte auf, stellt man unter Erwirmen eine solche
concentrirte Losung her, so erstarrt die ganze Masse beim Erkalten
krystallinisch, die ausgeschiedenen Krystalle sind jedoch in Wasser
leicht 16slich. Die Losung der Siure in Soda entfirbt, wie es vor-
auszusehen war, iibermangansaures Kali erst nach lingerer Zeit.

Analyse: Ber. fir C;HgBrysO; Proe.: Lr 72.07; gef. Proc.: 72.02.
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41-Tetrahydrobenzoé&siure.

Die Dihydrobenzoésiure lisst sich nur sehr schwer durch Er-
wirmen mit Natriumamalgam in wissriger Losung reduciren. Wenn
man 1 g Siéure mit 50 g Natriumamalgam allmihlich, innerhalb 8 bis
10 Stunden, in wéssriger Losung bei Wasserbadtemperatur reducirt,
hernach ansiuert und mit Aether extrahirt, so erhilt man eine Glige
Masse, die aus einem (Gemenge unverdnderter Dihydrobenzoésiure,
die alsbald auskrystallisirt und einer &lig bleibenden weiter hydrirten
Benzoésiure besteht, die sich durch den Geruch nach héheren Fett-
siuren kenntlich macht. Wiederholt man die Reduction 4—5 Mal,
go scheidet sich aus dem isolirten Oel schiesslich nichts Festes mehr
ab. Auf die Reinigung der 6ligen Siure wurde verzichtet und dieselbe
nach den Angaben Ossian Aschan’s!) durch Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid und Eintragen in Ammoniak direct in das Amid
iibergefiihrt, welches beim Einengen der L&sung auskrystallisirt und
in langen diinnen Krystallen erhalten wurde, die sich aus Einzel-
individuen zusammensetzen und hiufig ficherartig um ein gemeinsames
Centrum gruppirt sind nnd mit Salmiakkrystallisationen Aehnlichkeit
haben. Aus Aether, worin das Amid schwer léslich ist, scheidet es sich
in glasglinzenden, durchsichtigen Octa&dern ab, die bei 127° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CtHi NO Proc.: N 11.20; gef. Proc.: N 11.47.

Demnach zeigt das vorliegende Amid genau dieselben Eigenschaften
wie gie Ossian Aschan in seinen schonen Untersuchungen dber die
Hydrobenzoésiiure vom A1-Tetrahydrobenzamid angiebt.

In dankenswerther Weise war Hr. Dr. Aschan so freundlich,
mir eine Probe seines A!-Tetrahydrobenzamids zur Verfligung zu
stellen, und Hr. Prof. O. Lehmann in Karlsruhe hatte die Giite,
das Aschan’sche Priparat mit dem von mir aus dem Reductions-
producte der Dihydrobenzoésdure dargestellten Amid krystallanalytisch
zu vergleichen, wobei die Identitdt beider Verbindungen in sehr will-
kommener Weise bestitigt wurde, wie aus den folgenden Mittheilungen
des Hrn. Prof. Lehmann hervorgeht.

»Die beiden Priparate habe ich gepriift und vollkommen identisch
befunden. Bei Erstarrung der in Beriihrung befindlichen Schmelzen
wachsen die Krystalle unverindert aus dem Bereich der einen Sub-
stanz in den der anderen hiniiber, und zwar sowoh! die Krystalle der
gewohnlichen stabilen Modification, wie auch die der niedriger schmel-
zenden labilen, welche sich bei rascher Abkiihlung (Unterkiihlung)
des Schmelzflusses ausscheidet. Ist das Ganze labil erstarrt und leitet
man an einer Stelle durch Erwirmen die Umwandlung ein, so schreitet
gie ohne Stérung durch die Grenze der beiden Stoffe auch in das
andere Gebiet fort.¢

) Ann. d. Chem. 271, 273.
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Durch die Ueberfiihrung der aus dem Anhydroecgonin gewonnenen
Dihydrobenzo&siiure in das Amid der aus Benzoé&siure dargestellten
A1-Tetrahydrobenzoésiure sind die auf so verschiedenen Wegen ge-
wonnenen Hydrobenzolcarbonsiuren nun in genetische Beziehung zu
einander gebracht worden.

Bei diesen Untersuchungen wurde ich von Hrn. Dr. Fritz
Konek de Norwall auf das Eifrigste unterstiitzt, wofiir ich demselben
meinen besten Dank ausspreche.

94. James Walker: Zur Constitution der Camphersiure.

(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Von den verschiedenen fiir die Camphersiure aufgestellten For-
meln tritt die von Victor Meyer und von Ballo vorgeschlagene
immer mehr und mehr in den Vordergrund. Die in jiingster Zeit von
Friedell) gedusserte Ansicht, die Camphersiure sei keine echte
zweibasische Siure, sondern eine hydroxylirte Ketosdiure, ist durch
die Versuche von Briihl und Braunschweig?), Haller3) u. A.
als widerlegt zu betrachten. Auch fiihrt ein Studium der Affinitits-
gréssen der sauren Ester, wie sie aus der elektrischen Leitfihigkeit
abzuleiten sind, zu dem nimlichen Resultat*): die Campherséiare ver-
halt sich durchgehends wie eine echte Dicarbonsiiure. Dass sie aber
eine «f-Dicarbonsiure ist, wie die Ballo’sche Formel

CH(CHs)s
H:C. C. COOH
H,C. C. COOH
CH;

verlangt, ist nichts weniger als bewiesen. Die hauptsiichlichste Stiitze
dieser Anschauung findet man in ihrem grossen Anhydrirungsbestreben,
nach welchem sie als ein Bernsteinsiurederivat anzusehen sei. Jetzt
gind aber viele Beispiele von alkylirten Glutarséiuren bekannt, welche
einen fast ebenso leichten Uebergang in die Anhydridform aufweisen,
als die meisten Bernsteinsiuren. Gegen diese Anschauung spricht
auch die Unfihigkeit des Camphersiureanhydrides, mit dem Resorcin
ein Fluorescein zu bilden.

1y Compt. rend. 113, 825.

%) Diese Berichte 25, 1796.

3) Compt. rend. 114, 1516.

4 Walker, Journ. Chem. Soc. 61, 1095.





