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Reduction der p-Methylendihydrobenzoésiure von
Einhorn und Friedldnder.

Zur Perhydrirung der bei 55—56° schmelzenden Siure verfuhren
wir ebenso wie bei der vor Kurzem beschriebenen!) Darstellung der
(1,4)-Aethylcyklopentancarbonsiure aus der Anhydroecgoninspaltungs-
siure; das, wie l. c¢. angegeben, isolirte, mit Kalinmpermanganat ge-
reinigte Reductionsproduct stimmte in simmtlichen Eigenschaften (z. B.
Sdp. 245—248°) mit der Aethylcyklopentancarbonsiure {iberein;
zur Sicherheit wurde 1 g der perhydrirten Siure in das charakteristische,
sehr schwer lgsliche, nach' dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Sprit
bei 195° schmelzende Amid?) iibergefiihrt3).

522, Alfred Einhorn und Alexander Meyenberg: Ueber
die Reduction der p -Dimethylamidobenzoésiure wund der
p-Amidobenzoésiure.

{Mittheilung aus dem Laboratorium der kénigl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 18. October.)

Wihrend die Anthranilsiure ULei der Reduction mit Natrium in
amylalkoholischer Ldésung nach Versuchen, welche wir im letzten
Heft dieser Berichte*) beschrieben haben, hauptsichlich Hexahydro-
anthranilsiure und daneben in untergeordneter Menge Pimelinséiure
und Hexahydrobenzoé&siure liefert, gelang es uns bei der Reduction
der p-Dimethylamidobenzo&siiure bisher nur verhiltnissmissig geringe
Mengen eines basischen Reductionsproductes, nimlich Hexahydro-
dimethyl-p-amidobenzoésiure zu gewinnen, wihrend wir als Haupt-
product Hexahydrobenzogsiure erhielten.

25 ¢ p-Dimethylamidobenzoésiure werden in 1500—1700 ccm
Amylalkohol gelést und bei Siedetemperatur mit 140—150 g Natrium
reducirt. Dabei entweicht in Strémen Dimethylamin, und es bildet
sich eine gallertartige Ausscheidung eines Natronsalzes, welches voll-
stindig wieder in Lésung geht, wenn etwa die Hilfte des Natriums
verbraucht ist.

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

1) Einhorn und Willstitter, Ann. d. Chem. 280, 140.

2) Dieselben, Ann. d. Chem. 280, 146.

3) Die Aethyleyklopentancarbonsiure ldsst sich auch aus dem Anhydro-
ecguninesterjodmethylat direct durch Behandeln mit Natrium in amylalkoho-
lischer Losung darstellen.

1) Diese Berichte 27, 2376.
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so lange auf dem Wasserbade ein, bis sich der geldste Amylalkohol
verfliichtigt hat, und sduert hierauf mit Salzsiure an. Es lassen sich
nun mit Aether oder Ligroin reichliche Mengen &liger stickstofffreier
Siuren extrahiren. Man trocknet die Extracte mit calcinirtem Glauber-
salz und erhilt dann nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels in
einer Menge von iiber 50 pCt. des Ausgangsmaterials ein braunes
Qel, welches zum gréssten Theil aus Hexahydrohenzoésiure besteht
jedoch auch noch eine ungesittigte Siure und wenig Valeriansiure
enthilt.

Der Nachweis, dass in dem Oel Hexahydrobenzoésiure
enthalten ist, wurde zunichst dadurch erbracht, dass wir aus der
ammoniakalischen Losung desselben mit Chlorcalcium das Kalksalz
der Hexahydrobenzoé&siure ausfillten. Es krystallisirt aus etwa
80 procentigem Sprit in langen, scideglinzenden Nadeln und ist sowohl
in Wasser als in absolutem Alkohol schwer 15slich. Nachdem das-
selbe 2 Tage an der Luft gelegen hatte, wurde es analysirt.

Analyso: Ber. fiir (C'[HuOg)gCa—F 41,52 aq.

Procente: aq 21.6.
Gef. » » 20.98.

Analyse: Ber. fiir (C7Hy;09)2Ca.

Procente: Ca 13.6.
Gef. » » 13.76.

Beim Zersetzen des Kalksalzes mit verdiinnter Salzsiure scheidet
sich die Hexahydrobenzo&siure als farbloses Oel ab, welches in
Aether aufgenommen wurde und nach dem Verdunsten des letzteren
zn grossen tafelformigen Krystallen erstarrte, die bei 28° schmolzen.

Analyse: Ber. fir C;H;30,.

Procente: C 65.63, H 9.38.
Gef. » » 65.35, » 9.03.

Um die Hexahydrobenzoésiure aus dem direct erhaltenen rohen
Siuregemisch vollstindig zu isoliren, 16st man die 6ligen Siuren in
in verdiinnter Soda und oxydirt in der Kilte mit iibermangansaurem
Kali bis dessen rothe Farbe bestehen bleibt. Dabei wird die
ungesiittigte’ Sdure zerstdrt. Siuert man jetzt wieder an, extrahirt
die unangegriffenen Siuren mit Aether oder Ligroin und unterwirft
sie nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels der fractionirten Destil-
lation, so lisst sich die geringe Menge Valeriansiure, welche um
1759 herum siedet, von der Hexahydrobenzo&siure trennen, welch
letztere erst bei etwa 225° zu destilliren beginnt. Schon dieverste
zwischen 225—2380 iibergehende grosste Fraction, welche Hexahydro-
benzodsiure enthiilt, erstarrt beim Abkiihlen theilweise und erwies
sich bei der Analyse als ziemlich reine Hexahydrobenzoésiure -

Analyse: Ber. fiir C7 Hyo Oo.

Procente: C 65.63, H 9.38.
Gef. » » 65.9, » 9.1
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Die zweite kleinere, aber nicht unbetrichtliche Fraction satt,
zwischen 238—245%, wibrend von 245—260° nur sehr geringe Mengen
seines letzten Destillats iibergingen. Dasselbe enthilt ausser Hexa-
hydrobenzodsiure noch ein neutrales, stechend riechendes Oel, welches
in Alkalien unléslich ist und von Aether leicht aufgenommen wird.
Wir haben diese Substanz, welche offenbar ein Zersetzungsproduct
der Hexahydrobenzo&sidure ist, noch nicht niher untersucht, wohl aber
constatirt, dass auch reine Hexabydrobenzodsiure z. B. bei mehr-
stiindigem Kochen unter Riickfluss ebenfalls theilweise in ein stechend
riechendes neutrales Qel ifibergeht.

Der Mechanismus, welcher von der Dimethyl-p-amidobenzoésiure
zur Hexahydrobenzoésiure fiibrt, ist complicirt und liesse sich am
plausibelsten folgendermaassen erkliren.

In der ersten Phase der Reaction entsteht wahrscheinlich Hexa-
hydro-p-dimethylamidobenzoésiure. Nach den Erfahrungen, welche
wir bei der Hexahydroanthranilsiure gemacht haben, die leicht in
Ammoniak und Tetrahydrobenzoésiure zerfillt, darf man annehmen
dass auch die hydrirte p-Dimethylamidobenzoésiure Neigung zeigen
wird in einer zweiten Reactionsphase in Dimethylamin und eine
Tetrahydrobenzoésiure (vermuthlich die noch unbekannte A3-Siuare)
zu zerfallen. Wir haben diese ungesittigte Sdure zwar noch nicht
in reinem Zustand isolirt, sie bildet aber aller Wahrscheinlichkeit
nach einen Bestandtheil unseres Rohsiuregemisches. Dass dieselbe
unter den obwaltenden Versuchsbedingungen leicht in Hexahydrobenzoé-
siiure ibergehen wiirde, wiire einlenchtend.

In Anbetracht des billigen Preises der p-Dimethylamidobenzog-
sdure diirfte die beschriebene Reaction auch als Methode zur Dar-
stellung der Hexahydrobenzoésiiure Beachtung verdienen, wobei jedoch
nicht unerwihnt bleiben soll, dass die rohen &ligen Séuren einen
Husserst widerlichen, lang aubaftenden Geruch besitzen, der das
Arbeiten mit denselben za einer listigen Aufgabe macht.

Hexahydro-p-dimethylamidobenzodsiiure

H — N(CHs): H
He  He |
Hy Hy
H €00

Dampft man die salzsauren Laugen, aus welchen man die stick-
stofffreien oligen Séuren entfernt hat, zur Trockne ein und zieht den
Salzriickstand hernach mit Alkohol aus, so hinterlisst dieser beim
Verdunsten eineu braunen Syrup. Derselbe enthiilt ein Gemenge von
Hexahydro-p-dimethylamidobenzoéséiure und dem zugehdrigen Aethyl-
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ester, sowie stickstofffreie Zersetzungsproducte, welche sich bei den
beschriebenen Operationen gebildet haben. ¥s ist uns bisher noch
nicht gelungen aus diesem Syrup direct krystallisirende Substanzen
abzuscheiden. Wir gingen daher zu Versuchen iiber, welche die Iso-
lirung der Hexahydro-p-dimethylamidobenzoésiure durch ihren Ester
anstrebten, wobei genau so wie bei der Darstellung des Hexahydro-
anthranilsiiureesters verfahren worden ist.

Das syrupise Gemenge wurde in alkoholischer Lésung durch
Einleiten von Salzsiuregas vollstindig esterificirt und die nach dem
Abdestilliren des Aethylalkohols hinterbleibende, immer noch syrupése
Masse in Wasser eingetragen. Der Fliissigkeit entzog man nun mit
Aether betrichtliche Mengen stickstofffreier Zersetzungsproducte und
konnte hernach durch Zusatz von Alkali zur sauren Lésung den
Hexahydro-p-dimethylamidobenzoésiureester in Form eines stark
basisch riechenden Oels zur Abscheidung bringen, seine Menge betrug
héchstens 10 pCt. des Ausgangsmaterials. Wir haben diesen Ester
noch nicht niher studirt, sondern ihn direct durch ca. 12stiindiges
Erhitzen mit etwa der 10fachen Menge Wasser auf dem Wasserbad
verseift. Dunstet man nach vorausgehender Behandlung mit Thier-
kohle die wissrige Lésung zur Trockne ein, so hinterbleibt die Hexa-
hydro-p-dimethylamidobenzo&siure als spréde, schwach gelb gefiarbte
Masse. Die S#ure ist in Wasser, in Methyl- und Aethylalkohol
Jeicht 18slich, hingegen in Aceton, Chloroform, Ligroin und Essigither
so gut wie unléslich. Auf Zusatz von Chloroform zur heissen alko-
holischen L&sung derselben erhilt man dicke tafelfsrmige Krystalle.
Giesst man die alkoholische Lésung jedoch unter Umriihren in Chloro-
form, so scheidet sich die Substanz in weissen Blittchen aus, die
Seidenglanz zeigen.

Die Siure schmilzt bei 99—1009, bei weiterem Erhitzen erstarrt
sie jedoch bei 130° und schmilzt dann erst wieder bei 218—220°,
sie enthilt anscheinend 2!/ Molekiile Krystallwasser, welche sich
jedoch beim Verweilen an der Luft schon theilweise zu verfliichtigen
scheinen.

Analyse: Ber. fir CoH;7NO; +- 2Y/3aq.

Procente: aq 20.Y.
Gef. » » 19.5.

Analyse: Ber. fir CoH;7NOs.
Procente: C 63.16, H 9.94, N 8.18.
Gef. » » 63.07, » 10.12, » 8.26.

Die Hexahydro-p-dimethylamidobenzogsiure reagirt vollstindig
neutral, weshalb sie wohl in die Klasse der Betaine gehort, sie bildet
ein hellblanes krystallinisches Kupfersalz, das in Wasser ziemlich
leicht, schwerer in Alkohol 18slich ist.
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Fiigt man zu jhrer salzsauren Liosung Platinchlorid, so fillt das
Platindoppelsalz der Hexahydro-p-dimethylamidobenzogsiure als
in Wasser schwer lésliches Salz von der Farbe des Kalinmbichromats
aus. Es krystalligirt aus Wasser in dicken rhombischen Tafeln vom
Schmelzpunkt 2329

Analyse: Ber. fir CisHazsNaOy. PtCle.

Procente: C 28.72, H 4.79, Pt 25.84.
Gef. » » 28.62, » 4.68, » 25.70.

Reduction der p-Amidobenzoésiure.

Die p-Amidobenzoésiure lisst sich genau so wie ihre Dimethyl-
verbindung reduciren und zwar erhielten wir dabei als Hauptproduct
der Reaction ebenfalls Hexahydrobenzoésiure, wihrend Hexahydro-
p-Amidobenzoésiure nur als Nebenproduct in recht geringer Menge
bisher gewonnen werden konnte.

Wir haben 25 g p- Amidobenzoéséiure in einer siedenden Ldsung
von 1250 cem Amylalkohol mit 58 g Natrium reducirt, wobei Ammoniak
entweicht und die Flissigkeit sich in Folge einer Ausscheidung an-
fangs tribt, jedoch bald wieder klar wird. Das Reactionsproduct
wurde genau so wie in den vorhergehenden Abhandlungen angegeben,
verarbeitet.

Die Menge der dabei gewonnenen stickstofffreien Siuren betrug
bis zu 75 pCt. des Ausgangsmaterials. Sie bestehen aus etwas
Valeriansiure, einer ungesittigten Siure (denn die alkoholische Ldsung
des Rohproducts entfirbt Kaliumpermanganat momentan) und im
Wesentlichen, wie schon erwihnt, aus Hexahydrobenzo&siure. Letztere
wuarde in Form ihres Kalksalzes isolirt und daraus die freie Sdure
dargestellt, welche krystallisirt und bei 29° schmilzt.

Die Hexahydro-p-amidobenzoésidure 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. Kihlt man dann ab und
filtrirt von einer geringen Verunreinigung ab, so hinterbleibt nach vor-
hergehender Behandlung mit Thierkohle beim Eindunsten der Fliissigkeit

eine spréde gelbliche Masse, die

H NH:

\\\/,' \
Hz HQ\‘-\
H,' /H,; \\
H” ~C00

Zur Reinigung trigt man die concentrirte wiissrige Losung der
Séure in absoluten Alkohol ein, wobei sie sich in kleinen weissen

Hexahydro-p-Amidobenzoé&siure,
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Blittchen abscheidet. Nach Wiederholung dieser Operation schmilat
sie bei 303—304°.

Analyse: Ber. fir C7HisO:N,

Procente: C 58.74, H 9.09, N 9.86.
Gef. » » 58.40, » 9.15, » 9.50.

Die Hexahydro-p-amidobenzo&siure reagirt wie die iibrigen bis-
her dargestellten Amidohexamethylencarbonséiuren neutral und ist daher
ebenfalls eine betainartige Verbindung.

In Alkohol, Aether, Essigither und Ligroin ist sie kaum ldslich.
Aus der ammoniakalischen L&sung der Siure fillt mit Silbernitrat
das Silbersalz als kdrniger Niederschlag aus, mit Kupfersulfat ent-
steht ein blaugriines Kupfersalz.

Diese Arbeit wird fortgesetzt.

528. A. T6hl und K. Schultz:

Ueber die Einwirkung von Schwefelsiure auf Bromthiophene.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Rostock].
(Eingegangen am 6. October.)

Vor Kurzem ist von dem Einen von uns gezeigt worden?), dass
die Art der Einwirkung der Schwefelsiure auf das Thiophen beson-
ders von der Concentration derselben abhingig ist. Wihrend die
gewdhnliche Schwefelsiure das Thiophen in eine unldsliche amorphe
Masse verwandelt, giebt ganz schwach rauchende Sdure neben Di-
thienyl glatt die Sulfosiure. Auch bei den Bromthiophenen giebt
sich ein grosser Unterschied zu erkenunen, je nachdem concentrirte
oder rauchende Schwefelsdure angewandt wird.

Wir haben neben der directen Sulfonirung der angewandten
Bromthiophene und neben der Bildung bromirter Dithienyle, wie
solche ja nach den von T6hl und Eberhardt?) beim Chlor-
thiophen gemachten Beobachtungen zu erwarten war, noch eine
Uebertragung von Brom, also die Bildung von héher und niedriger
bromirten Thiophenen beobachtet. Die Bromthiophene zeigen also
neben der eigenthiimlichen Dithienyl-Bildung auch die vielen aroma-
tischen Verbindungen eigenthiimliche Uebertragang des Halogens.
Dass beim Chlorthiophen letztere Reaction uicht beobachtet wurde,
steht in Einklang mit den bez. Beobachtungen in der aromatischen
Reihe, z. B. wird beim Bromdurol das Brom durch die Schwefelsiure
iibertragen, wihrend die analoge Chlorverbindung diese Reaction
nicht zeigt$).

1 Diese Berichte 27, 665. ?) Diese Berichte 26, 2947.
3) Diese Berichte 20, 2837 und 235, 1527.



