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521. Alfred Einhorn und Richard Willsttitter: Ueber 
die isomeren p - Methylendihy drobenzoesauren. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. hkademie der W h e n -  
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1s. October.) 
Durch die Spaltumg des Anhydroecgoninathylesterjodmethylats mit 

Alkaiien haben E i n h o r n  und T a h a r a ' )  eine als p-Methylendihydro- 
benzo6saure bezeichnete ungeslittigte Carbonsaure von der empirischen 
Zusamrnensetzung Cs He 0 2  dargestellt, fur welche wir2) v o r K u r z e m  
auf Grund einer eingehenden Untersuchung ihrer Reductionsproducte 
folgende Constitutionsformel aufgestellt haben: 

C 

C . COOH 
Zu der Annahme, dass die p-MethylendihydrobenzoGsaure ein 

Ringsystem entbalt, welches aus der Combination zweier Cyklopenten- 
ringe besteht und dessen Peripherie einen Sechsring bildet, hatte uns 
die Beobachtung gefiihit, dass sich aus ihr zwei verschiedene Reihen 
von hydrirten Sauren gewinnen lassen, namlich hydrirte p - Toluyl- 
sauren und andererseits isomere Sauren, welche wir als der Aethyl- 
cyklopentancarbonsaurereihe zugehiirig betrachten. Auf Grund dieser 
Annahme war uns zwischen den Constitutionsformeln von drei m6g- 
lichen stellungsisomerenVerbindungen (I, 11 und 111) die Wahl geblieben: 

I. 11. 
HC. 

C . COOH C . COOH 
d2,5 p-Methylendihydrobenzof- A214 p-Methylendihydrobenzoe- 

siiure sZiure 
C 

/ /  C H  I 

4\ 
111. HC' 11 ,CHz 

.I- 

C . COOH 
Methintetrahydrobenzoeshre 

1) Diese Berichte 26, 3". 
a) E i n h o r n  und W i l l s t i t t e r ,  Ann. d. Chem. 280, 96 und R. W i l l r  

s t& t t e r ,  Ueber die Constitution und Reduction der p-MethylendihydrobenzoB- 
same, 1naug.-Diss. Miinchen 1894. 



und durch die Untersuchung der Addition von Bromwasserstoff hatten 
wir die Ueberzeugung erlangt, dass der Spaltungssaure des Anhydro- 
ecgonins die Constitution (nach Formel 11) einer A4 p- Methylen- 
dihydrobenzoGsaure zukomme. 

Die bei derartig constituirten p -MethylendihydrobenzoEsaurexi 
mBglichen Isomeriefalle haben wir damals nur ganz knrz beriihrt, 
dieselben aber  inzwischen experimentellem Studium unterzogen, dessen 
Resultate wir a ls  eine Bestatigung der citirten Auffassung von der 
Constitution der p-MethylendihydrobenzoEsaure betrachten diirfen. 

Unsere vor Kurzem entwickelte Auffassung von der  Constitution 
der Spaltungssaure des Anhydroecgonins liess namlich die Existenz 
von mehreren isomeren p -MethylendihydrobenzoEsauren miiglich er- 
scheinen: in der T h a t  sind nunmehr drei Isomere bekannt. 

Eine der 6 2 7 4  p-MethylendihydrobenzoGsanre isomere, durch den 
um iiber 20° hiiheren Schmelzpunkt von ihr  unterschieden, im iibrigen 
sehr iihnliche Saure haben E i n h o r n  und F r i e d l a n d e r ' )  aus den 
Jodmethylaten von R- und L-Ecgoninestern durch die Spaltung mit 
Alkali dargestellt. Wir haben durch den Vergleich der Amide beider 
Sauren eine weitere Bestatigung fur die Verschiedenheit gefunden und 
ferner constatirt, dass die Spaltungssaure des Ecgonins bei der Hy- 
drirung mit Natrinm in amylalkoholischer L6sung dasselbe Reductions- 
product, Aethylcyklopentancarbonsaure, liefert wie die Methylendihydro- 
benzoEsaure von E i n h o r n  und T a h a r a .  

Wahrend die A V - p  -MethylendihydrobenzoGsaure durch andauern- 
des Kochen mit wassriger Natronlauge nicht verandert wird (abgesehen 
von partieller Verbarzung) , resultirt bei zw6lfstiindigem Kochen mit 
alkoholischem Kali ein Gemenge, in welchem die hoher schrnelzende 
E i n  h o r n  - Fri e d I a n  d er'sche Saure vorherrscht , aber auch unver- 
anderte Saure noch vorhanden ist. Dagegen findet durch noch langer 
andauerndes Kochen mit alkoholischer Kalilauge vollstandige Ueber- 
fiihrung in eine neue (dritte) isomere Saure statt,  welche fliissig ist 
nnd deren Amid bedeutend niedriger schmilzt wie das der Ausgangs- 
verbindung. 

Was  die Constitution der hijher schmelzenden p -Methylendibydro- 
benzoEsaure und der fliissigen isomeren Saure betrifft , so kommen 
nur  zwei Annahmen in Betracht: die beiden Verbindungen sind ent- 
weder geometrisch-isomere Farmen der 6 2 7 5  - p  - MethylendihydrobenzoG- 
saure oder dieselben sind stellungsisomer, namlich die eine days-p- 
MethylendihydrobenzoEsaure, die andere MethintetrahydrobenzoEsiiure. 

Wahrend namlich die Aa,4 - p  - MethylendihydrobenzoGsaure gemass 
den von v. B a e y e r  entwickelten Anschauungen iiber die Configuration 

I -  

I) Diese Berichte 26, 1482 (1490) und A l b e r t  Fr ied l i inder ,  Uebsr 
Nor-Rechts-Ecgonin, hang.-Diss. Miinchen 1S93. 
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der Polymethylenderivate nur in  einer Form mtiglich ist, lasst sich 
fiir die d2~5-p-Metbylendihydrobenzo~saure die Moglichkeit der Existenz 
in zwei geometrisch isomeren Pormen annehmen, 

H H 
/ / 
C C 

\ / 
COOH HOOC 

benzoesiiw-e benzogsiiure 
c i s - 6 2 3 5 - p  - Methylendihydro- cis-trans-da~-p-Yethylendihydro- 

C .  CH3 

C .  C S H ~  
Cineol 

wenn man rnit von Baeyer ')  fur das bis zu einem gewissen Grad 
analog constituirte Cineol an diese MSglichkeit glaubt. 

Bisher ist allerdings noch kein Fall der Cistrans-Isomerie von 
Disubstitutionsproducten des Hexamethylens beobachtet worden, bei 
welchen n u r  je eine der von den substituententragenden Kohlenstoff- 
atomen ausgehenden Valenzen als ausserhalb der Ringebene liegend 
anzunehmen ist. Indessen kann man sich an der Hand der KekulB- 
schen Atommodelle von der Mijglichkeit dieser beiden isomeren Formen 
iiberzeugen. 

Kommt ' nun den beiden isomeren Sauren die Constitution einer 
d 2 4  p - MethylendihydrobenzoGsaure zu, so wirkt das Alkali bei der 
Umwandlung in der Weise, dass die eine der beiden Doppelbindungen 
(A 2 4 )  der Anhydroecgoninspaltungssaure in der Richtung gegen das 
Carboxyl verschoben wird und zwar von der y-6 (d 4)- in die p - 7  
(A5)-Stellung, da eine Verschiebung i n  die ct-p (dl = d6)-Stellung, 
wie sie in  zahlreichen Fallen bei ungesattigten aliphatischen und 
alicyklischen Sauren mit Doppelbindung in d a - Stellung beobachtet 
wurde, hier ausgeschlossen ist. 

Neben dieser Annahme ist aber auch die Mijglichkeit in Erwagung 
zu ziehen, dass in der von E i n h o r n  und F r i e d l a n d e r  aufgefundenen, 
hiiher schmelzenden und in der neuen, fliissigen Saure die beiden, 

1) Diese Berichte 26, 2866. Ann. d. Chem. 269, 156. 
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neben der d 2.1 p-MethylendihydrobenznEsaure allein moglichen, stel- 
lungsisomeren Verbindungen vorliegen, welche wir als d 295 p-Methylen- 
dihydrobenzoEsaure und Methintetrahydrobenzoesliure bezeichnet haben : 

C C A ’ r l ,  CH2 
,’/‘ .. 

HC’ I ‘> CH H C  
, CHa C H  I 

H C  Hc\,i,, , CHa 

C . COOH 
\!NCH 

C . COOH 
6 2 , 5  p-Methylendihydrobenzoesiiure. p-Methintetrahydrobenzoesaure. 

In diesem Falle musste man, da  wir gezeigt haben, dass aus der 
dV p- MethylendihydrobenzoEsaure successive die beiden Isomeren 
entstehen, zu der nicht recht plausibeln Annahme greifen, dass bei 
der Behandlung mit alkoholischem Kali zunachst eine Wanderung der  
Doppelbildung im einen Sinne, weiterhin aber im entgegengesetzten 
Sinne stattfande. Eine solche Verschiebung der Doppelbindung 
diirfte aber ohne Analogie sein, nur zum Theil wiirde ihr  die von 
v. B a e y e r  constatirte Ueberfuhrung der i n  die da,4- Dihydro- 
phtalsaure entsprechen. Es muss spateren Untersuchungen vorbehalten 
bleiben, die Entscheidung zwischen diesen fiir die Constitution der 
isomeren p-MethylendihydrobenzoEsauren mijglichen Annahmen zu 
treffen. 

Ex p e r i  m e n  t e l l  e s .  
In  einer vor Rurzem verijffentlichten Abhandlung I):  BUeber das 

Anhydroecgoninmethylbetai’na haben wir den bei der Esterificirung 
dieser Verbindung in alkoholischer Lijsung mit Schwefelsaure und 
darauffolgenden Isolirung aus stark alkalischer Lijsung erhaltenen 
p-McthylendihydrobenzoEsaureester beschrieben. Beim Verseifen des- 
selben durch mehrstiindiges Kochen mit alkoholischem Kali erhielten 
wir anfangs ein Gemenge verschiedener p - MethylendihydrobenzoB- 
sauren, wie die Ueberfiihrung in die Saureamide und fractionirte Kry- 
stallisation derselben lehrte, bis wir fanden, dass bei langerem, mehr 
als 12 stundigem Kochen mit alkoholischem Kali ein einheitliches 
Verseifungsproduct, ein Aiissiges Isomeres der p-MethylendihydrobenzoE- 
saure gewonnen wird und dass letzteres einfacher aus der  bei 33-340 
schmelzenden Saure von E i n h o r n  und T a h a r a  dargestellt werden 
kann. 

Gelegentlich der Vorversuche zur  Darstellung des fliissigen Iso- 
meren fanden wir, dass die D.4-p - MethylendihydrobenzoEsaure durch 
1’2 stiindiges Kochen oder durch monatelanges Stehen mit wlssriger 
Natronlauge in der Kalte zum Theil verharzt, im Uebrigen nicht ver- 

9 E i n h o r n  und Wil l s t i i t t e r ,  diese Berichte 27, 2439. 



andert wird, w ie der unveranderte Schmelzpunkt der wieder isolirten 
Saure und derjenige ihres Amids lehrte. 

Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali hingegen entsteht aus der  
E i n h o r  n-Tahara’schen  Ppaltungssaure merkwiirdiger Weise zu- 
fiirderst die hiiher schmelzende und bei langerem Kochen endlich die 
isomere fliissige Saure , wie aus den folgenden Versnch’en herrorging. 

2 g d~~4-p-Methylenhydrobenzo~siiure vom Schmp. ca. 320 wurden 
12 Stunden lang mit 5 g Kaliumhydroxyd gelost in 10 g absolutem 
Alkohol im Wasserbade erwarmt, dann wieder isolirt. Die rasch kry- 
stallinisch erstarrende Saure hatte nunmehr den unscharfen Schmp. 48 
bis 510, wahrend E i n h o r n  und F r i e d l i i n d e r  I )  den Schmelzpunkt 
der aus den Ecgoninestern dargestellten MethylendihydrobenzoZsaure 
zu 55-56O angehen. Die Saure wurde in das Amid iibergefiihrt, 
welches nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 104- 1070 schmolz, 
wahrend der Schmelzpunkt des Amids der Ausgangsverbindung bei 
125 - 126O, des Amids der reinen, bei 55 - 56O schmelzenden Iso- 
meren bei 101-102° (siehe unten) liegt. 

F l i i s  s i g  e p - M e t  h y l e  n d i h y d r o b  e n z  o Es ii u r  e. 

Zur Darstellung der neuen fliissigen Saure wurden 5 g d”*-p-Me- 
thylendihydrobenzoEsaure von E i n h o r n  und T a h a r a  mit 12 g Ka- 
liumhydroxyd in 25 g absolutem Aethylalkohol gelost und 48 Stunden 
lang unter Riickfluss gekocht; dann wurde die alkoholische Liisung 
mit Wasser verdiinnt, der Alkohol abgedunstet und die Liisung ange- 
sauert. Zur Extraction der ausgeschiedenen iiligen Saure diente Li- 
groih, welches die in betrachtlicher Menge (bis zu einem Drittel der 
Subatanz) gebildeten harzigen Verunreinigungen ungelijst lasst. Nach 
dem Verdunsten des Extractionsrnittels blieb die brsungefiirbte, iilige 
Saure zuriick, sie wurde zur Reinigung unter vermindertem Druck 
destillirt (bei gewiihnlichem Druck siedet sie nicht ohne Zersetzung). 
Uei 20 rnm Druck ging dieselbe bei circa 160° viillig unzersetzt iiber 
als schwach gelblich gefarbtes, ziemlich dickfliissiges Oel, welches bei 
vierstundenlangem Aufbewahren in einer Kaltemischung oon - 200 
nicht krystallinisch erstarrte, ebensowenig beim Eintragen von Kry- 
stallen der isomeren MethylendihydrobenzoEsauren. 

Das Kupfersalz der fliissigen Siiure bildet einen amorphen griinen 
Niederschlag und ist schwer liislich, das Silbersalz einen amorphen, 
weissen Niederschlag, der a m  kochendem Wasser in feinen Nadelchen 
krystallisirt, das Baryunisalz ist leicht liislich. 

Die neue Saure ist in Ligroi’n vie1 leichter liislich als die kry- 
stallisirenden Isomeren. 

1) Diese Berichte 46, 1491. 
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Analyse: Ber. fiir CSHSOS. 
Procente: C 70.59, 

Gef. 2 2 70.87, 
H 5.55. 
)> 5.96. 

A m i d  d e r  f l i i s s i g e n  p-MethylendihydrobenzoGsaure, 
C7H7. CONH2. 

Zur sicheren Unterscheidung der isomeren Sauren und Feststellung 
ihrer Homogenitat bedienten wir uns der Amide. 

Das Amid der k”4-p-MethylendibydrobenzoGsaure haben wir friiher 
beschrieben I); es schmilzt bei 125.50. 

Die fliissige p-MethylendihydrobenzoGsaure wurde unter sorgfaltiger 
Kiihlung mit der berechneten Menge FGnffachchlorphosphor in  kleinen 
Portionen versetzt und das erhaltene Gemenge von Saurechlorid und 
Phosphoroxychlorid in bei 0 0  gesattigtes wassriges Ammoniak tropfen- 
weise, ebenfalls unter guter Kiihlung, eingetragen. Das  ausgeschiedene 
Amid wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren BUS Wasser, worin 
es in der Warme leicht, schwerer in der Kalte loslich ist, unter An- 
wendung von Thierkohle und schliesslich durch Umkrystallisiren aus 
Aether, worin es leicht loslich ist,  gereinigt und fiir die Analyse im 
evacuirten Exsiccator an eiriem kiihlen Or t  aufbewahrt. Es ist sehr 
unbestandig (in vie1 hoherem Grade als die freie Saure und auch 
als  das Amid der An,‘- Saure) und verschmiert bei mehrstiindigem 
Stehen an der Luft a n  einem heissen Sommertag vollstandig. - I n  
Alkohol ist das Amid sehr leicht loslich; beim Umkrystallisiren aus 
Wasser scheidet es  sich gewohnlich in Oeltropfchen aus,  die rasch 
zu farblosen , flachen Krystallblattern erstarren; es schmilzt bei goo. 

Analyse: Ber. fiir CsHgNO. 
Procente: C 71.11, H 6.67. 

Gef. )> B I.a) 70.61, 11. 71.26; >) I. 6.1S, 11. 7.00. 

A m i d  d e r  p-MethylendihydrobenzoEsiiure v o n  E i n h o r n  
u n d  F r i e d l a n d e r :  C7Hs .  CONHa.  

Dieses Amid wurde aus der Spaltungssaure (oom Schmp. 55-56O) 
der  Ecgoninesterjodmethylate ganz ebenso dargestellt wie das oben 
beschriebene; es  hat  recht ahnliche Eigenschaften, ist aber leicht rein 
zu erhalten und bestandiger. Es krystallisirt in feinen, glanzenden, 
weissen Nadelchen und schmilzt nach dreimaligem Umkrystallisiren 
aus Wasser constant bei 101-102°. 

Analyse: Ber. fur CsHsNO. 
Procente: C 71.11, H 6.67. 

Gef. B * 70.76, * 6.62. 

1) E i n h o r n  und Wil l s t i i t t e r ,  Ann. d. Chem. 280, 123. 
a) Das Material fiir die Analyse I war nicht aus Aether umkrystallisir 

z d -  einigezeit bei Luftzutritt aufbewahrt worden. 
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R e d  u c t i o n d e r  p - M e t  h y l e  n d i h y d r o b  e n  z o S s 5, u r e v o 11 

E i n h o r n  u n d  F r i e d l a n d e r .  
Zur Perhydrirung der bei 55-560 schmelzenden Saure verfuhren 

wir ebenso wie bei der vor Kurzem beschriebenen l) Darstellung der 
(1,4)-Aethylcyklopentancarbonsaure ails der Anhydroecgoninspaltungs- 
saure; das ,  wie 1. c. angegeben, isolirte, mit Kaliumpermanganat ge- 
reinigte Reductionsproduct stimmte in sBmmtlichen Eigenschaften (2. B. 
Sdp. 245- 2480) mit der Aethylcyklopentancarbonsaure uberein; 
zur Sicherheit wurde 1 g der perhydrirten SHure in das charakteristische, 
sehr schwer losliche, nach dem Umkrystallisiren ails rerdiinntem Sprit 
bei 195 O schmelzende Amid2) iibergefuhrt3). 

522. A l f r e d  Einhorn und A l e x a n d e r  M e y e n b e r g :  U e b e r  
die Reduction der p - Dimethylamidobenzoesaure und der 

p -AmidobenzoesBure. 
[Mittheilung LLUS dern Laboratorium der kiinigl. Akadeniie der Wissenschaftan 

ZU Minchen.] 
(Eingegangen a m  18. October.) 

Wahrend die Anthranilsaure Lei der Reduction mit Natrium in 
amylalkoholischer Losung nach Versuchen , welche wir im letzten 
Heft dieser Berichte4) beschrieben haben, hauptsachlich Hexahydro- 
anthranilsaure und daneben in  untergeordneter Menge Pimelinsaure 
und Hexahydrobenzogsaure liefert, gelang es uns bei der Reduction 
der  p-DimethylamidobeuzoEsaure bisher nur verhaltnissmassig geringe 
Mengen eines hasischen Reductionsproductes, namlich Hexahydro- 
dimethyl-p-amidobenzoEsaure zu gewinnen, wahrend wir als Hanpt- 
product Hexahydrobenzogsaure erhielten. 

25 g p-DimethylamidobenzoEsaure werden in 1500--1700 ccm 
Amylalkohol gelost uud bei Siedetemperatur rnit 140--150 g Natrium 
reducirt. Dabei entweicht in Stromen Dimethylamin, und es  bildet 
sich eine gallertartige Ausscheidung eines Natronsalzes, welches voll- 
standig wieder in L ~ S U I I ~  geht, wenn etwa die Hllfte des Natriurns 
verbraucht ist. 

Nach beendeter Reaction schiittelt man die amylalkoholische 
Losung wiederholt mit Wasser aus, dunstet den wassrigen Auszug 

1) E i n h o r n  und Wil l s tBt te r ,  Ann. d. Chern. 280, 140. 
2, Dieselben, Ann. d. Chem. 280, 146. 
3) Die AethylcyklopentancarbonsLurd lhs t  sich auch aus dem hnhydro- 

ecgminesterjodmethylat direct durch Behandeln mit Natrium in amylalkoho- 
lischer Ldsung darstellen. 

4) Diese Berichte 27, 8376. 


