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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. 
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so lange auf den] Wasserbade ein, bis sich der geloste Amylalkohol 
verfliichtigt hat, iind sauert hierauf mit Salzsaure an. Es lassen sich 
nun mit Aether oder Ligroi'n reichliche Mengen oliger stickstofffreier 
Siiuren extrahiren. Man trocknet die Extracte mit calcinirtem Glauber- 
salz und erhalt dann nach dem Verdunsten des Liisungsmittels in 
einer Menge von iiber 50 pCt. des Ausgangsmaterials ein braunes 
Oel, welches zum grossten Theil aus HexahydrohenzoEsaure besteht 
jedoch auch noch eine ungesiittigte Saure und wenig Valeriansaure 
enth8lt. 

Der  Nachweis, dass in dem Oel H e x a h y d r o b e n z o E s l u r e  
enthalten ist, wurde znnlchst dadurcb erbracht, dass wir aus der 
ammoniakalischen Losung desselben rnit Chlorcalciiim das K a1 k s a1 z 
d e r  H e x a h  y d r o b e  n z  o& s ii u r e ausfi'illten. Es krystallisirt aus etwa 
80 procentigem Sprit in langen, seideglanzenden Nadeln und ist sowohl 
in Wasser als in absolutem Alkohol schwer Ioslich. Nachdem das- 
se l te  '2 Tage an der Luft gelegen hatte, wurde es analysirt. 

Analyse: Ber. fiir (C7H11 OdaCa + 41,2a(1. 
Procente: aq 41.6. 

Gef. * )) 20.95. 
Analyse: Ber. fiir (C7HllO&Ca. 

Procente: Ca 1 8 6 .  
Gef. )) n 13.71;. 

Beim Zersetzen des Kallrsalzes n ~ i t  verdiinnter Salzsaure scheidet 
sich die HexahydrobenzoPslure als farbloses Oel ab , welches in 
Aether aufgenommen wurde und nach dem Verdunsten des letzterm 
zii grossen tafelformigen Krystallen erstarrte, die bei 28O schmolzen. 

Analyse: Ber. fur C7HlaOa. 
Procente: C 65.63, H 9.35. 

Gef. n )) 65.35, 9.03. 
Um die HexahydrobenzoEsaure aus dem direct erhaltenen rohen 

S2uregemisch vollstandig zu isoliren, 16st man die oligen Sauren in 
in  verdiinnter Soda und oxydirt in der  Ralte mit iibermangansaurem 
Kali bis dessen rothe Farbe bestehen bleibt. Dabei wird die 
ungesattigte- Saure zerstort. Siiuert man jetzt wieder an, extrahirt 
die unangegriffenen Sauren mi t  Aether oder Ligroi'n und unterwirft 
sie nach dem Verdunsten des Liisungsmittels der fractionirten Destil- 
lation, so l lss t  sich die geringe Menge Valeriansaure, welche uni 
1750 berum siedet, von der Hexahydrobenzo&saore trennen, welch 
letztere erst bei etwa 225O zu destilliren beginnt. Schon die.,erste 
zwivchen 225-2380 iibergehende griisste Fraction, welche Hexahydro- 
benzoEsaure e n t h d t ,  erstarrt beim Abkiihlen theilweise und e r w k s  
sich bei der Analyse als ziemlich reine HexahydrobenzoEsaure 

Analyse: Ber. fiir C7 Hlz 02. 
Procente: C 65.63, H 9.35. 

Gef. D )) 65.9, x 9.1. 
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Die zweite kleinere, aber nicht unbetrachtliche Fraction satt, 
zwischen 238-245", wahrend von 245-2600 nur sehr geringe Mengen 
seines letzten Destillats iibergingen. Dasselhe enthalt ausser Hexa- 
hydrobenzoesaure noch ein neutrales, stechend riechendes Oel, welches 
in Alkulien unliislich ist und ron Aether leicht aufgenommen wird. 
Wir  haben diese Substanz, welche offenbar ein Zersetzungsproduct 
der  Hexahydrobenzozsaure ist, noch nicht naher untersucht, wohl aber 
constatirt , dass auch reine HexahydrobenzoEsaure z. B. bei mehr- 
stiindigem Kochen unter Riickfluss ebenfalls theilweise in ein stechend 
riechendes neutrales Oel iibergeht. 

Der  Mechanismus, welcher yon der Dimet hyl-p-amidobenzozsaure 
zur HexahydrobenzoFsaure fiihrt, ist coinplicirt und liesse sich am 
plausibelsten folgenderrnaassen erklaren. 

In der ersten Phase der Reaction entsteht wahrscheinlich Hexa- 
hydro-p-dimethylarnidobenzoEsiiure. Nach den Erfahrungen, welche 
wir bei der Hexahydroanthranilsaure gemacht haben, die leicht in 
Ammoniak und TetrahydrobenzoEsaure zerfallt, darf man annehmen 
dass auch die hydrirte p-DimethylarnidobenzoBslure Neigung zeigen 
wird in einer zweiten Reactionsphase in Dimethylamin und eine 
TetrahydrobenzoFsaure (verrnuthlich die noch unbekannte As-Saure) 
zu zerfallen. Wir  haben diese ungesattigte Saure zwar noch nicht 
in  reinem Zustand isolirt, sie bildet aber aller Wahrscheinlichkeit 
nach einen Bestandtheil nnseres Rohsaoregemisches. Dass dieselbe 
unter den obwaltenden Versuchsbedingungen leicht in Hexahydrobenzoe- 
& w e  iibergehen wiirde, ware einleuchtend. 

In Anbetracht des billigen Preises der p-DimethylamidobenzoF- 
saure diirfte die beschriebene Reaction such els Methode zur Dar-  
stellang der Hexahydrobenzo~siiare Reachtung rerdienen, wobei jedoch 
nicht unerwlhnt bleiben sol], dass die rohen iiligen Sauren einen 
Iusserst widerlichen , Iang anhaftenden Geruch besitzen, der das  
Arbeiten mit denselben zii einer lastigen Anfgabe macht. 

H e x a h y d r o  - p - d i m e t  h y 1 a m i d o b e n z o i ; s i i u r e  
H - N(CH:3)a H 

M z  H2 
I 

132 Ha 

H' COO 
Dampft man die salzsauren Luugen, a u s  welchen man die stick- 

stoffreien ijligen SBuren entfernt hat, zur Trockne ein und zieht den 
Salzriickstand hernach niit Alkohol aus , so hinterlasst dieser beini 
Verdunslen eineu hraunen Syrup. Derselbe enthiilt ein Gemenge von 
H e x a h y d r o - p - d i r n e t h y l a m i d n ~ ~ n ~ n ~ ~ s a i I r ~  nnd dem zugehijrigen Aethyl- 
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ester, sowie stickstoflfreie Zersetzungsproducte, welche sich bei den 
beschriebenen Operationen gebildet haben. Es ist uns bisher noch 
nicht gelungen aus diesem Syrup direct krystallisirende Substanzen 
abzuscheiden. Wir  gingen daher zu Versuchen iiber, welche die Iso- 
h u n g  der Hexahydro-p-dimethylamidobenzoi5saure durch ihren Ester 
anstrebten, wobei genau so wie bei der Darstellung des Hexahydro- 
anthranilsaureesters verfabren worden ist. 

Das syrupose Gemenge wurde in alkoholischer Liisung durch 
Einleiten von Salzsauregas vollstandig esterificirt und die nach dem 
Abdestilliren des Aethylalkohols hinterbleibende, immer noch syrupiise 
Masse in Wasser eingetragen. Der Fliissigkeit entzog man nun mit 
Aether betrachtliche Mengen stickstofffreier Zersetzungsproducte und 
konnte hernach durch Zusatz von Alkali zur sauren Liisung den 
Hexahydro -p -  dimethylamidobenzoBsiiureester in Form eines stark 
basisch riechenden Oels zur -4bscheidung bringen, seine Menge betrug 
hachstens 10 pCt. des Ausgangsmaterials. Wir  haben diesen Ester  
noch nicht naher studirt, sondern ihn direct durch ca. 12stiindiges 
Erhitzen mit etwa der lOfachen Menge Wasser auf dem Wasserbad 
verseift. Dunstet man nach vorausgehender Behandlung mit Thier- 
kohle die wassrige Liisung zur Trockne ein, so hinterbleibt die Hexa- 
hydro-pdimethylamidobenzoi5saure a1s spriide, schwach gelb gefirbte 
Masse. Die  Saure ist in Wasser, in Methyl- und Aethylalkohol 
leicht Iiislich, hingegen in Aceton, Chloroform, Ligroi'n und Essigather 
so gut wie unliislich. Auf Zusatz von Chloroform zur heissen alko- 
holischen Liisung derselben erhalt man dicke tafelfiirmige Krystalle. 
Giesst man die alkoholische Losung jedoch unter Umriihren in Chloro- 
form, so scheidet sich die Substanz in weissen Blattchen aus,  die 
Seidenglanz zeigen. 

Die Saure schmilzt bei 99-1000, bei weiterem Erhitzen erstarrt 
sie jedoch bei 130° und schmilzt dann erst wieder bei 218-220n, 
sie enthalt anscheinend 2l/, Molekiile Krystallwasser , welche sich 
jedoch beim Verweilen an der Luft schon theilweise zu verfllchtigen 
scheinen. 

Analyse: Ber. fiir CgHI,NOa + 21,aaq. 
Procente: aq 

Gef. s > 

Analyse: Ber. fiir CgHl1NOz. 
Procente: C 63.16, H 

20.9. 
19.5. 

9.94, N 8.18. 
Gef. > )> 63.07, n 10.12, >) 8.26. 

Die Hexahydro-p-dimethylamidobenzoi5saure reagirt vollstandig 
neutral, weshalb sie wohl in  die Klasse der Betai'ne gehiirt, sie bildet 
ein hellblaues krystallinisches Kupfersalz, das in Wasser ziemlich 
leicht, schwerer in Alkohol lijslich ist. 
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FGgt man zu ihrer salzsauren L6sung Platinchlorid, so fallt das 
P l a t i n d o p p e l s a l z  der Hexahydro-p-dimethylamidobenzoEslure als 
in Wasser schwer lijsliches Salz \-on der Farbe des Kaliumbichrornats 
aus. Es krystallisirt aus Wasser in dicken rhombischen Tafeln vom 
Schmelzpunkt 232O. 

Analpse: Ber. f6r CIS 836N2 0 4  . Pt CIS. 
Procente: C 25.72, H 4.79, Pt 2534. 

Gef. )) 25.62, )) 4.65, n 25.70. 

R e  d uc t i  on d e r p- A m i  d o  b e n z  o s a  u r e. 

Die pAmidobenzo5saure lasst sich genau so wie ihre Dimethyl- 
verbindung reduciren und zwar erhielten wir dabei als Hauptproduct 
der Reaction ebenfalls Hexahydrobenzogsaure, wahrend Hexahydro- 
p - Amidobenzogsaure nur als Nebenproduct in recht geringer Menge 
bisher gewonnen werden konnte. 

Wir haben 25 g p- Amidobenzogsaure in einer siedenden Lijsung 
von 1250 ccm Amylalkohol rnit 58 g Natrium reducirt, wobei Ammoniak 
entweicht und die Fliissigkeit sich in Folge einer Ausscheidung an- 
fangs triibt, jedoch bald wieder klar wird. Das Reactionsproduct 
wurde genau so wie in den oorhergehenden Abhandlungen angegeben, 
verarbeitet. 

Die Menge der dabei gewonnenen stickstofffreien Sauren betrug 
bis zu 75 pCt. des Ausgangsmaterials. Sie bestehen aus etwas 
Valeriansaure, einer ungesattigten Saure (denn die alkoholische Lijsung 
des Rohproducts entfarbt Kaliumpermanganat momentan) und im 
Wesentlichen, wie schon erwghnt, aus EIexahydrobenzo6sh-e. Letztere 
wurde in Form ihres Kalksalzes isolirt und daraus die freie Saure 
dargestellt, welche krystallisirt und bei 290 schmilzt. 

Die Hexahydro - p  - amidobenzoEsaure haben wir als Aethylester 
in  Form eines basisch riechenden Oels isolirt. Die Untersuchung 
des letzteren steht noch aus, bisher wurde nur  constatirt, dass der 
rohe Ester bei ca. 12stiindigem Erhitzen mit der 10fachen Menge 
Wasser auf dem Wasserbad verseift wird. Kiihlt man daun a b  und 
filtrirt von einer geringen Verunreinigung ab, so hinterbleibt nach vor- 
hergehender Behandlung mit Thierkohle beini Eindunsten der Fliissigkeit 
eine spriide gelbliche Masse, die 

H ,  NH3 
'\/ \ 

\ HZ H q  
Hz' Ha' 

H e  x a  h y d r o - p  - A  m i d  o b e n  z oB s a u  r e , 
/, '\ 

H' C O O  
Zur Reinigung tragt man die concentrirte wiissrige Liisung der 

SBure in absoluten Alkohol ein, wobei sie sich in kleinen weissen 
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Blattchen abscheidet. 
sie bei 303-304O. 

Nach Wiederholung dieser Operation schmilzt 

Analyse : Ber. fiir C7 HIS 02 N. 
Procente: C 58.74, H 9.09, N 9.86. 

Gef. a )) 58.40, )) 9.15, )) 9.50. 
Die Hexahydro-pamidobenzo6saure reagirt wie die ubrigen bis- 

her dargestellten Amidohexamethylencarbonsauren neutral und ist daher 
ebenfalls eine betafnartige Verbindung. 

In Alkohol, Aether, Essigather und Ligrofn ist sie kaum liislich. 
Aus der ammoniakalischen Liisung der Saure fallt mit Silbernitrat 
das  Silbersalz als kiirniger Niederschlag aus, mit Kupfersulfat ent- 
steht ein blaugru'nes Kupfersalz. 

Diese Arbeit wird fortgesetzt. 

523. A. TBhl und I(. Schultz:  
Ueber die Einwirkung von Schwefels%ure auf Bromthiophene. 

[ Mittheilung aus dem chem. lnstitut der Universittit R o s t o  c k]. 
(Eingegangen am 6. October.) 

Vor Kurzem ist von dem Einen von uns gezeigt worden'), dass 
die Art der Einwirkung der Schwefelsaure auf das Thiophen beson- 
ders von der Concentration derselben abhangig ist. Wahrend die 
gewiihnliche Schwefelsaure das Thiophen in eine unliisliche amorphe 
Masse verwandelt, giebt ganz schwach rauchende Saure neben Di- 
thienyl glatt die Sulfosaure. Auch bei den Bromthiophenen giebt 
sich ein grosser Unterschied zu erkennen, j e  nachdem coucentrirte 
oder rauchende Schwefelsaure angewandt wird. 

Wir haben neben der directen Sulfonirung der angewandten 
Bromthiophene und neben der Bildung bromirter Dithienyle, wie 
solche ja nach den von T 6  h l  und E b e r h a r d t a )  beim Chlor- 
thiophen gemachten Beobachtungen zu erwarten war ,  noch eine 
Uebertragung von Brom, also die Bildung \-on hiiher und niedriger 
bromirten Thiophenen beobachtet. Die Bromthiophene zeigen also 
neben der eigenthurnliehen Dithienyl-Bildung auch die vielen aroma- 
tischen Verbindungen eigenthiimliche Uebertragnng des Halogens. 
Dass beirn Chlorthiophen letztere Reaction uicht beobachtet wurde, 
steht in Einklang rnit den bez. Beobachtungen in der aromatischen 
Reihe, z. R. wird beim Bromdurol das Brorn durch die Schwefelsaure 
iibertragen , wahrend die analoge Chlorverbindung diese Reaction 
nicht zeigt 3). 

I) Diese Berichte 27, 665. 
s )  Diese Berichte 20, 2837 und 25, 1327. 

Diese Berichte 26, 2947. 


