
366. G. Merling: dber die Umwasdlung von Oarboae8urem 
in ihre Aldehyde. 

[Yorl%nfige Mitteilung.] 1)  

(Eingegangen am -1. auni  1908; mitget. in d. Sitzung von Hm. J. Houben.) 
Bei meinen jahrelangen, auf die Synthese YOU Riecbstoffen ge- 

richteten Arbeiten, die im Laboratorium der HBchster Farbwerke 
ausgefuhrt wurden und uber die im Zusammenhang demnachst aus- 
fiihrlicher berichtet werden soll, knm ich oft in die Lage, hydroaro- 
matische Carbonsauren in ihre Aldehyde verwandeln zu mussen. D a  
die bis dahin beliannten Bildungs-yeisen yon Aldehyden aus Siiuren 
erfahrungsgemiia sehr geringe Ausbeuten liefern und auch fiir meine 
Zwecke, wie Versuche lebrten, sich als ganz ungeeignet erwiesen, so. 
bemiihte ich mi&, ein ergiebigeres Verfahren aufzufinden, welches 
eventuell auch technisch die Gewinnung yon Aldehyden aus den zu- 
gehiirigen Carbonsauren ermoglichen sollte. Ein solches fand ich, 
indem ich die betr. Csrbonsauren nach bekannten Methoden in Di- 
phenylamidine rermandelte, diese z u  Diphenyl-methylendiaminbasen 
reduzierte und die letzteren mit verdiinnten Mineralsiiuren erhitzte, 
wobei sie in Anilin und die gewiinschten Aldehyde zerfallen, ein 
Vorgang, der durch die folgeoden Gleichungen reranschaulicbt wird: 

R-Diphenylamidin R-Dip henyl-methylendiamin 

/NH' c6 H5 + H?O .= B . C o  . H + 2 C6 pfs . N&. 
* cH\NH. c6 H5 

Die Umwandlnog der Carbonsauren in die zugehiirigen Diphenyl- 
nmidine wird mit Vorteil iiber die Saurechloride, die SPureanilide und 
die aus letzteren und Phosphorpentachlorid leicht erhiiltlichen Phenyl- 
imidchloride bewirkt. Die durch gelindes Erhitzen im Vnkuum von 
Phosphororychlorid befreiten Phenylimidchloride - meist dickliche, 
hellbraune Ole - werden unter Kiihlung in die vierfache tkeoretischs 
Menge Anilin eingetragen, das 01 zur Vollendung der Beaktion meh- 
rere Stunden im Wasserbade erhitzt, nlsdsnn in der achtfachen Ge- 
wichtsmenge absoluten Alkohols geliist und in die siedende Liisung 
nach und nach die drei- bis zehnfache theoretische Menge Natrium 
eingetragen. Nach dem Verdiinnen mit Wasser mird Alkohol und 
dnilin im Wasserdampfstrom iibergetrieben und die Destillation unter- 

I) Veranlassung zu dieser vorlCiuFigen Notiz gab eine ron befrenndeter 
Seite mir gemachte Nitteilung, nach welcher das gleiahe Thema auch von 
nnderer Seite mit Erfolg hearbeitet w i d  



2065 

hrochen, sobald eine Probe des fibergehenden ols, in verdiinnter Salz- 
siiure geltist, beim Erhitzen durch Ausscheidung von Aldehyd sich 
triibt, ein Zeichen, da13 kleine hlengen der Diphenylbase rnit uberc 
zugehen beginnen. Die Hauptmenge der Methylendiaminbase bleibt 
mit wenig Anilin im Kolben als branne aschicht zuriick. 9ie wird 
von der dkalischen Lauge getrennt und ohne weitere Reinigung mit 
iiberschiissiger verdunnter Schwefelsiiure im Wasserdampfstrom der 
Destillation uuterworfen, wobei der Aldehpd ais farbloses oder gelb- 
liches 61 rnit den Wasserdiimpfen iibergeht. . Die Reinigung der so 
gewonnenen Aldehyde erFolgte durch DestiUation im Vakuum. 

Das hier angedeutete Verfahren eignet sich, soweit aus den bis- 
herigen Beobachtungen hervorgeht, vornehmlich zur U m w a n d l u n g  
h y d r o a r o m a t i s c h e r  C a r b o n s a u r e n  in  Lhre Aldehyde. Die 
Ausbeute an letzteren schwankt hier zwischen 50 und 8O0lO der be- 
rechneten Menge. Einer allgemeineren Anwendbarkeit aber als Dar- 
stellnngsmethode fiir Aldehyde ist die Methode in ihrer gegenwiirtigen 
Form nicht fahig, wie aus: spiter zu beschreibenden Versuchen meiner 
friiheren Mitarbeiter, der HHrn. Dr. Welde ,  Dr. E ichwede ,  Dr. 
S k i t a  und Dr. N a u m a n n  hervorgeht, die das Verfahren auf Saurem 
aus der aromatischen und aliphatischen Reihe sngewendet haben. 
Aus Benzoesi iure  z. B. konnten so nur 20Ol0 der bereohneten Menge 
an Benza ldehyd  gewonnen werden'), nnd bei manchen aliphatischem 
Siiuren stellte die Ausbeute an Aldehyd sich noch geringer. 

Wie mir scheinen will, hgngt das gute Gelingen der in Frage 
kommenden Reaktionen wesentlich ab von dem Grade der Besti'sti'sti'sti'sti'sti'sti'sti'sti'stdig- 
keit der betreffenden Diphenyl-methylendiaminbase : Der. Umstand 
niimlich, dafi in vielen Fallen neben den zu erwartenden Aldehyden 
groBe Mengen der Basen R. CH2. NH .c6 Ha aqftreten , lH& darauf 
schlieBen, ds8 hier die durch Reduktion der Amidine primiir sich. 
bildenden Diphenyl-methylendiaminbasen in der siedenden alkoholi- 
schen Liisung vorwiegend in Anilin und Schiff 'sche Anhydrobasen 
R.CH : N .C6Hs zerfden, welch letztere alsdann weiter reduziert 
werden und so fur die Aldehydgewinnung verloren gehen. EmZihnt 
sei n och, daB dieser Nebenvorgang, wenngleich in untergeordneterem 
h B e ,  sich auch bei der Verwandlung hydroaromatischer SHuren in 
Aldehyde abspielt. 

Auf die vorstehend beschriebene Weise sind von meinen Herren 
Mitarbeitern und mir eine Reihe hydroaromatischer Aldehyde ver- 
schiedener Ringsysteme mit gutem Erfolge dargestellt worden. Ein 

1) Wie Hr. Privatdozent Dr. A. Ski ta  mir soeben mitteilt, hat er durch 
Abinderung der Versuchsbedingungen die Ausbeiite an Benzaldehyd auf 30°/, . 
steigern k8nnen. 
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niiiheres Eingehen auf diese Versuche muB 
h h e r e n  Mitteilung vorbehalten bleiben; hier 
hydroaromatischen Sauren, die ein grijl3eres 
anspruchen, die J1-Cy c lo  ge r  a n i  ums a u r e  

eiuer spateren ausfiihr- 
s& nur erwahnt, da8 yon 
allgemeines Interesse be- 
(= /?-C y cloge r a n i u  ni - 

siiure),  d a - C y c l o  g e r a n i u m s a u r e  (= a - C y d o g e r a n i u m s a u r e ) ,  
d3- C y cl o ge r  a n  iu m s a u r e u n d J'- C y cl o ge  r a n i u m s P u r e  in  ihre 
Aldehyde ubergefuhrt wurden. 

Die J 3  - C p c 1 o g e r a n i u m s a 11 r e  , 
(CH& 

CHs \CH.COOH 
CH%,JCH.CH~ i ' 

CH 
erhielt ich durch Wasserabspaltung aus einer der schon bei friiherer 
Gelegenheit ') er\vii;h&en Oxydihydrocyclogeraniumsauren. Sie tritt, 
beiliiufig, in zwei stereoisomeren Modifikationen vom Scbmp. 75-76' 
und vom Schmp. 83-84O auf, deren An i l ide  bei 178O und bei 143- 
145O schmelzen. Das bei 178O schmehende Anilid diente zur Dar- 
stellung des Aldehyds, des J3- C y cl o ci t r a1 s. A3-Cyclocitral ist ein 
carvonartig und stechencl riecheudes d l  vorn Sdp. 53-54", 4 mm; 
76O, 12 mm. 

C10H160. Ber. C 78.94, H 10.52. 
Gef. 78.99, 78.63, 10.88, 10.73. 

Ausbeute 60-70 Y o  der berechneten Menge. 
Die in analoger Weise aus a- und/?- C y clog e r  an i u m s iiu r e (Schmp. 

des An i l id s  der a-Cyclogeraniumsiiiire 157--158O, der /?-Cyclogeranium- 
same 1623 gewonnenen Aldehyde stimmeu in allen ihren Eigeu- 
schaften mit den in der Literatur fur a- und #-Cyclocitral  wgegebeneu 
Eigenschaften genau iiberein. Die Ausbeute schwankt zwischen 60 und 
80°/0 der berechneten Xenge. Bemerkensmert ist, daS der aus reiner 
or-Cyclogeraniumsaure erhaltene Rohaldehyd vom Sdp. 63-79O, 4.5 mm 
sich als ein Gemenge nahezu gleicher Teile von a- und &Cyclocitral 
erwies. Die Umwandlung der a-Cyclogerauiumsaure in Aldehyd ist 
also YOU einer Verschiebung der Doppelbindung begleitet. 

Mil t i tz  bei  Leipzig.  Laboratoriuni von Sch immel  &, C o .  

') Diese Berichte 38, 9SO [1905]. 




