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87. Christoph Grundmann: Uber die Umwandlung der cyclischen
Kondensationsprodukte des Crotonaldehyds und ihnlicher Stoffe in
aromatische Verbindungen*).

{Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizinische Forschung Heidelberg, Institut
fiir Chemie, und dem Asid-Serum-Institut G.m.b.H., Dessau.]
(Eingegangen am 21. Januar 1948.)

Dihydro-o-toluylalkohol spaltet leicht Wasser ab unter Bildung
von, 0-Xylaol; die Reaktion lagt sich auf Homologe iibertragen. Der
aus Crotonaldehyd leicht zugingliche Dihydro-o-toluylaldehyd lie-.
fert heim Uberleiten iiber Dehydrierungskatalysatoren 0-Xylol und
Toluol.

In einer Reihe von Verdffentlichungen haben R. Kuhn und Mitarbeiter!) gezeigt, daf3
der Crotonaldehyd unter dem katalytischen EinfluBl von Salzen organischer Siauren mit
sekundidren Aminen, vornehmlich Piperidin, unter Wasserabspaltung Selbstkondensation
erleidet, wobei die linearen Polyenaldehyde der allgemeinen Formel

CH,-[CH:CH),-CHO (n=3,5,7)
entstehen, die als Ausgangsprodukte fiir die Synthese verschiedener Typen, von Polyen-

Verbindungen von Interesse sind?). Daneben entstehen aber auch cyclische Verbin-
dungen, vornehmlich Dihydro-toluylaldehyde, wie zuerst K. Bernhauer®) zeigen konnte.

Durch geeignete Wah! des Katalysators und der Bedingungen kann man
die Kondensation des Crotonaldehyds so steuern, daB fast ausschlieBlich diese
eyclischen Produkte auftreten. Von Bernhauer wurde als Katalysator hier-
fiir vornehmlich Didthylamin empfohlen, wihrend wir Di-n-butylamin
noch giinstiger fanden. Unter den im Versuchsteil niher beschriebenen Be-
dingungen kann man so den A%*8-Dihydro-o-toluylaldehyd (I} in einer
Ausbeute von 70-80% d.Th. gewinnen. Die Richtigkeit der von Bernhauer
vorgeschlagenen Formel wurde durch oxydativen Abbau bewiesen4).

Durch Reduktion mit Aluminium-isopropylat und Isopropylalkohol nach
Meerwein-Ponndorf erhilt man aus I den A*$-Dihydro-o-toluylalko-
hol (IT). Die auffilligste Eigenschaft dieser Verbindung ist die Leichtigkeit.
mit welcher sie Wasser abspaltet. Vermischt man einige com des Alkohols mit
einigen Tropfen konz. Schwefelsiiure, so tritt unter Erwirmung alsbald so hei-
tige Reaktion ein, daf ein Teil des Inhalts des Reagensglases explosionsartig
herausgeschleudert wird. Neben noch nicht niher untersuchten, héhersieden-
den Reaktionsprodukten entsteht dabei in guter Ausbeute 0-Xylol (III).

Dieser fiir einen priméren Alkohol besonders eigenartigen Wasserabspaltung
mulB eine Verschiebung der Doppelbindungen vorausgehen, moglicherweise in
der Art einer Allylumlagerung zu IV; doch haben sich experimentell bisher
solehe Zwischenstufen nicht abfangen lassen.

*) Diese Arbeit war im wesentlichen bereits 1938 fertiggestellt. Thr Inhalt bildete den

enstand einer Reihe von Patentanmeldungen, die damals vom Oberkommando der
Wehrmacht fiir geheim erklirt wurden. Die Verdffentlichung ist daher erst jetzt moglich.

1) R.Kuhn u. M. Hoffer, B. 63, 2164 [1930]; 64, 1977 [1931]; R. Kuhn, W, Bad-
stiibner u. Ch. Grundmann, B. 69, 98 [1936]; R. Kuhn u. Ch. Grundmann,
B. 70, 1318 [1937]; R. Kuhn, Ch. Grundmann u. H. Trischmann, Ztschr. physiol.
Chem. 248, IV [1937]; vergl. auch die vorstehende Mitteilung.

2y Vergl. R. Kuhn, Journ. chem. Soc. London 1938, 605.

3) K. Bernhauer u. K. Irrgang, A. 525, 43 [1936]; s. daselbst die fritheren Ar-
beiten. - 4) Ch. Grundmann u. I. Léw, Ztschr. physiol. Chem. 256, 141 {1938].
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Diese Wasserabspaltung wird schon von ganz geringen Mengen starker Siuren kata-
lytisch hervorgerufen; priparativ am besten geeignet ist p-Toluol-sulfonsidure. Die
Wasserabspaltung 18t sich aber auch mit dehydratisierenden Kontaktmitteln bei hsherer
Temperatur bewerkstelligen, wobei die Ausbeuten an 0-Xylol bedeutend besser sind, so
z.B. beim Uberleiten der Dimpfe des Alkohols bei 300° iiber Bauxit.

Sy Allylum-
(N oMo, N CHOH NG /Necn,
./ CHy . CHy HOg\ ~CHs
1. 11. 1v.
lR-MgX ' l—Hgo
/. CH(OH)R  -H,0 \.CH,'R 7™\ CH,
(" 20 () )
\/ (’rI'I:; \\/ CH::; \\/ CH;,
V. VI. IIT1.

Mit Grignard-Verbindungen liefert der Dihydro-o-toluylaldehyd (I) in
normaler Reaktion die entsprechenden sekundiren Alkohole (V). Diese Alko-
hole spalten noch leichter als I Wasser ab; hereits beim Versuch sie i.Vak. zu
destillieren gehen sie in die entsprechenden aromatischen Kohlenwasserstoffe
(VI) iiber. Es wurden o0-Athyl-toluol (VI, R = CH,) und 0-Propyl-toluol
(VI, R =C,H;) so dargestellt.

Die Umsetzung des Dihydro-o-toluylaldehyds (I) mit Bromessigester und
Zink nach Reformatski fiihrt zu einem B-Oxy-ester VII, der sich bei der
Destillation unter normalem Druck in Gegenwart von Spuren einer starken

!-l/\ ~CH(OH)-CH, €0, C,H, we i/\\l——CHz-CTIa'COZ'R
'\  CH, p-CH,-C(H,-SO.H \/~CH;
VII. VII:R = CH,.
Villa:R = I,

H/\\I CH:CH-CO, R
N~ CH,
IX:R = C,H,.

1Xa:R = H.
Siiure in gleicher Weise aromatisiert, wie die oben beschriebenen Verbindun-
gen, wobei der [2-Methyl-phenyl]-propionséure-dthylester (VIII) ent-
steht. Destilliert man aber den Oxyester VII i.Vak., so tritt die Wasserabspal-
tung in der bei B-Oxy-estern iiblichen Weise ein und es entsteht der 3-[A%e-
Dihydro-o-tolyl]-acrylsiure-athylester (IX). Durch vorsichtige alka-
lische Verseifung in der Kilte 1aBt sich daraus auch die entsprechende freie
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Siure IXa erhalten. Verseift man energischer oder behandelt man die Siure
IXa mit starkem Alkali, so bildet sich unter Verschiebung der Doppelbin-
dungen und Aromatisierung die [2-Methyl-phenyl]-propionsidure (VIIIa).

Vom Dihydro-o-toluylaldehyd (I) aus kann man auch unmittelbar zu aro-
matischen Verbindungen kommen, wenn man den Aldehyd in Dampfform iiber
Kontaktmittel leitet, die zugleich hydrierend und wasserabspaltend wirken.
(iut geeignet ist hierfiir u.a. der von N. Zelinsky und W. Kommarewski
beschriebene Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator’) (Apparatur s. im
Versuchsteil). Es entstehen 0-Xylol und Toluol etwa im Verhéltnis 1: 1.
Der zur Bildung des Dihydro-o-toluylalkohols benstigte Wasserstoff wird unter
dem EinfluB des Katalysators einem zweiten Mol. Aldehyd entnommen, das
dabei zu o-Toluylaldehyd dehydriert wird, welcher bei der hohen Temperatur
in Kohlenoxyd und Toluol zerfallt. Die Reaktion verlduft also insgesamt nach
der Gleichung (1), wobei unter geeigneten Bedingungen anstelle von Toluol auch
der o-Toluylaldehyvd als Zwischenprodukt gefaBt werden kann.

N CHOH 4o “/\‘-cna
i - — :
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Verwendet man unter sonst gleichen Bedingungen einen reinen Dehydrie-
rungskatalysator, z.B. Nickel auf neutralem Triiger, wie Bimsstein, so tritt
die Bildung von Toluol in den Vordergrund, das man so unmittelbar aus Di-
hydro-o-toluylaldehyd in einer Ausbeute von 90% d.Th. erhalten kann. Man
mubB annehmen, daB der Reaktionsablauf hier durch die Geschwindigkeit der
Kohlenoxyd-Abspaltung bestimmt wird. Eine Anlagerung des dehydrierend
abgespaltenen Wasserstoffs an die Aldehyd-Gruppe eines zweiten Mol. I und
damit die Bildung von o-Xylol ist dann nicht mehr moghch Die Reaktion
verlduft also nach der Gleichung (2).

Dieser Dehydrierungsmechanismus lieB sich auch auf Carbonylverbindun-
gen iibertragen, die sich nicht von Dihydro-,sondern von Tetrahydro-benzol
ableiten. AusA3-Tetrahydroacetophenon (X) konnte so mit dem Nickel- -
Aluminiumoxyd-Katalysator Athylbenzol (XI) erhalten werden, vermutlich
iiber die Zwischenstufen Xa und Xb. Die Reaktion erscheint also im End-
effekt als eine reine Dehydratisierung. Interessant ist, daB O. Wallach®) das
p- -Methyl-A®-tetrahydroacetophenon durch Erwirmen mit konz. Schwefel-

" s) B. 57, 667 [1924].

8) 0. Wallach u. O. Rahn, A. 824, 89 [1902]; vergl. a. O. Roberts, Journ. chem.
Soc. London, 1916, 793.

Chemische Berichte Jahrg. 81, 36
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sdure, also einem typisch dehydratisierend wirkendem Reagens, nicht zu
p-Athyl-toluol, sondern zu Methyl-p-tolyl-keton aromatisierenkonnte.

N corcE, | (N-cocr, S-cHOE)CH \--CH,* CH,
’\' ) ( 3.-_> ‘() C C 3_‘)“ | ( ) C 3 — ‘ l ’ 2 3+H2()
N AN N AV

X. Xa. Xb. - XL

Aus AdTetrahydrobenzaldehyd entsteht iiber Nickel-Aluminiuni-
oxyd ein Gemisch von Toluol und Benzol analog der Gleichung (1).

Beschreibung der Versuche.

A%.Dihydro-o-toluylaldehyd (I): 300 g Crotonaldehyd werden mit 5 cem
gereinigtem Di.n.butylamin (Frinkel und Landau) versetzt und unter Kohlendioxy d
auf dem Dampfbad erhitzt. Die Erhitzungsdauer hingt von der Herkunft des verwen-
deten Crotonaldehyds ab; es wurde beobachtet, daB verschicdene Lieferungen des glei-
chen Produkts (techn. Crotonaldehyd der Farbwerke Hochst) unter denselben éuBeren
Bedingungen verschiedene Kondensationsfihigkeit aufwiesen. Wie die Versuche I-I1}
(s. die Tafel) zeigen, liBt sich das durch Verinderung der Reaktionsdauer ausgleichen.
Nach Beendigung der Reaktion, destilliert man sofort i.Vak. bei 12 Torr bis 65° den nicht
umgesetzten Crotonaldchyd in eine mit Eis-Kochsalz gekiihlte Vorlage moglichst quan-
titativ ab; von 65° bis 115%12 Torr geht dann der rohe Dihydro-o-toluylaldehyd iiher.
Dic Reinigung des rohen Aldchyds ist bereits beschriebent).

Geht man mit dem Umsatz bei der Kondensation iiber 509, des angewandten Croton-
aldehyds hinaus, so sinken die relativen Ausbeuten rasch ab; setzt man weniger als 500,
um, so bleiben die relativen Ausbeuten anniihernd gleich.

Tafel. Kon_'densation von Crotonaldehyd in Ggw. von Di-n-butylamin zu
Dihydro-o-toluylaldehyd.

Versuch | I I III
Crotonaldehyd ............... 1. Lieferung | 2. Lieferung | 3. Lieferung
Erhitzungsdaver .............. 21/, Stdn. 23/, Stdn. 5/, Stdn.
Crotonaldehyd regeneriert ..... 290 g 354 ¢ 256 g
Dihydro-o-toluylaldehyd ...... 137 » 94 » 164 »
Ritckstand ..... ...l 54 » 42 » 66 »»

Summa 481 » 490 »» 486 »
Ausbh. an Dihydro-o-toluylaldehyd
i. %, d Th., ber. auf verbr. Cro-
tonaldehyd ................ 75 13 7

At46.NDihydro-o-toluylalkohol (II): 90 g Aldehyd I und 3 g Aluminjum-isopro-
pylat werden in 90 ccm trockenem Isopropylalkohol gelst und iiber eine 20 cm hohe
Widmerspirale unter stiindiger Zugabe von frischem Isopropylalkohol langsam abdestil-
liert. Zuniichst geht fast reines Aceton iiber, dann steigt der Siedepunkt langsam auf 81°,
Nachdem in 3 Stdn. insgesamt 130 ccm abdestilliert sind, ist die Reduktion beendet. Man
siiuert mit, 100 cem 271 H,S0, an, verdiinnt mit 500 ccm Wasser und zieht 3mal mit je
100 cem Ather aus. Zur Entfernung von Spuren nicht reduzierten Aldehyds wird die
Atherschicht 15 Min. mit 50 cem Natriumhydrogensulfitlauge geschiittelt und dann mit
100 cem n NaOH gewaschen. Man trocknet iiber gegliihtem Natriumsulfat, destilliert den
Ather ab und fraktioniert im Vakuum. Der Dihydro-o-toluylalkohol geht unter 13 Torr
bei 94999, die Hauptmenge bei 96—97°¢, als farblose Fliissigkeit von stark fichtennadel-
ithnlichem Geruch iiber; Ausb. 77 g (84%, d.Th.). *

C;H,,0 (124.2) Ber.. C77.37 H9.74 Gef. C77.6,77.7 H 9.6, 9.6.

0-Xylol(III):37gDihydro-o-toluylalkohol werden mit 0.5 g p-Toluol-sulfonsiure
unter Umschwenken auf dem Dampfbad auf etwa 40° bis zur Losung der Sdure erwiarmt.
Man erhitzt nun unter Riickflufl weiter, wobei sich nach einigen Minuten die Flissigkeit
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tritbt und Wasser abscheidet. Nach 1; Stde. 1iBt man abkithlen, trennt das Wasser ab,
wiseht die obere Schicht einmal mit Wasser, trocknet iiber Calciumchlorid und fraktio-
niert. Nach wenigen Tropfen Vorlauf gehen bei 142-144° 14.5 g 0-Xylol (46% d.Th.)
iiber. Bei weitorer Destillation steigt das Thermometer kontinuierlich bis 220°; bei dieser
T;mpcra.tur wird die Destillation wegen starker Zersetzung des Kolbeninhalts abgebro-
chen. .

Zur Identifizierung wurde das 0-Xylol in das bei 264° schmelzende Tetrabrom-o-
xylol?) iibergefiihrt (Mischprobe mit einem Kontrollpriparat).

Katalytische Dehydrierung von Dihydro-o-toluylalkohol (II).

Fiir di'ese wie fiir die nachstehend beschriebenen katalytischen Dehydrierungen und
Dehydratisierungen wurde die in der Abbildung wiedergegebene Apparatur verwandt.

Abbild. Apparatur zur katalytischen Dehydrierung und Dehydratisierung von
Dihydro-o-toluylaldehyd.

In einen aus Duranglas oder Quarz gefertigten Verdampfer K, der sich in einem
Metallbad befindet, gibt man durch den Tropftrichter T die umzusetzende Verbindung
50 langsam zu, daB jeder Tropfen, sofort verdampft und der Dampf von dem durch das
his zum Boden reichende Einleitungsrohr eintretenden Wasserstoff bzw. Stickstoff sofort
weggefiihrt wird. Das 100 cm lange Kontaktrohr a hat cinen inneren Durchmesser von
12 mm, die nutzbare Linge betrigt 90 cm. Das auBen mit, Asbestschnur dicht umwik-
kelte Rohr liegt in einem Schutzrohr aus Porzellan von gleicher Linge und 30 mm lichter
Weite. Man hcizt elektrisch durch einen Heriius-Chrom-Nickel-Widerstandsofen b, der
bei 220 V Betriebsspannung einc Leistungsaufnahme von 3500 Watt besitzt. Die Tempe-
raturregulierung erfolgt durch einen vorgeschalteten Kurbelrheostaten, dic Temperatur-
Messung thermoelektrisch durch ein Platin-Rhodium-Element, dessen Létstelle unmittel-
bar auf der duleren Wand des Katalysatorrohres unter der Asbestwicklung etwa in der
Ofenmitte liegt. Die erreichbare Genauigkeit der Temperatureinstellung betrigt +5°.

Die aus dem Ofen austretenden Reaktionsprodukte werden im Kiihler e kondensiert,
sammeln sich in f, und kénnen laufend durch den Hahn ¢ abgelassen werden. Die letzten,
Reste werden in der mit Kohlendioxyd-Aceton gekiihlten Vorlage d niedergeschlagen.

Als Katalysator dient Bauxit (Merck), der in erbsengroen Stiieken in das Rolr
gefiillt und im Stickstoffstrom 2—3 Stdn. bei 300° vom Wasser befreit wird. Man heizt
dann den Kolben des Verdampfers im Mctallbad auf 300—310° und 1li8t unter Durch-
leiten cines maBigen Stickstoffstroms 50 g Dihydro-o-toluylalkohol innerhalb 30
Min. eintropfen. 1m Abscheider f sammelt sich neben Wasser das Rohxylol an; Ausb.
26 g (619, d.Th.). Durch einmalige Destillation iiber Natrium erhilt man reines ¢-Xylol
vom, Sdp. 1420, . .

o-Athyl.toluol (VI, R = CH;): Aus 71 g Methyljodid und 12 g Magnesiumspanen
wird in iiblicher Weise eine Grignard-Losung in 200 cem absol. Ather bereitet. Man kithlt
auf —10°ab und gibt unter gutem Riihren tropfecnweise 50 g Dihydro-o-toluylaldehyd
zu. Nach 2.stdg. Stehonlassen bei Raumtemperatur zersetzt man mit Eis und 1dst die
ausgeschiedencn basischen Magnesiumsalze in 2 n H,S0O,. Die abgetrennte Atherschicht

) O. Jacobsen, B. 17, 2378 [1884]. )
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wird mit Wasser und 2 n Na,(O, gut gewaschen, der Ather nach dem Trocknen iiber
vegliihtem Natriumsulfat abdestilliert und der Riickstand i.Vak iiber eine 10 cm lange
Widmerspirale fraktioniert. Bei ciner Olbadtemperatur von etwa 110-120° setzt plotz-
lich lecbhafte Wasserabspaltung ein und der gebildete Kohlenwasserstoff destilliert von
50 bis 70°/12 Torr iiber; Aush. 35 g (== 719, d.Th.). Das o-Athyl-toluol wird iiber Natrium
mit einer Widmerspirale fraktioniert, wobei cs fast vollig bei 160-161°/738 Torr tibergeht;
nf 1.5010, d2! 0.8787.
CoHy: 3,7 (120.1) Ber. MR 40.16 Gef. MR 40.27. B

Die angegebenen Konstanten stimmen mit den in der Literatur8) fiir o-Athyl-toluol
anderer Darstellung gegebenen Werten gut iiberein.

o-Propyl-toluol (VL, R = C,H,) wurde aus 78 g Athyljodid, 12 g Magnesiumspiinen
in 200 cem absol. Ather und 50 g Dihydro-o-toluylaldehyd in gleicher Weise wie das
Homologe dargestellt. Bei der Vak.-Destillation geht der Kohlenwasserstoff von 72 bis
80°%12 Torr iber; Ausb. 37.6 g (68%, 1.Th.). Durch nochmaliges Destillieren i.Vak. iiber
Natrium wird das o-Propyl-toluol véllig rein erhalten; Sdp.;, 64-65° nj 1.5009, 4}
0.8744.

CoHya 37 (134.1) Ber. MR 44.78  Gef. MR 45.14.

Dic Konstanten stimmen mit den von anderen Autoren®?) fiir reinstes o-Propyl-toluol
angegebenen Werten befriedigend iiberein.

[2-Methyl-phenyl]-propionsiure (VIIIa): 30.5 g Dihydro-o-toluylaldehyd,
41.5 g Bromessigsiureithylester und 16.2g Zinkspiine werden in 100 cem trockenem
Benzol zum Sieden erhitzt. Die bald cinsetzende heftige Reaktion miiligt man anfangs
durch Kiihlen mit Kiswasser. Nachdem alles Zink verbraucht ist, zersetzt man durch
I12.stdg. Schiitteln mit 150 cem Schwefelsiiure. Die obere Schicht wird mit Wasser ge-
waschen, iiher Chlorcaleium getrocknet, wobei nach dem Abdestillicren des Benzols der
rohe 8-Oxy-cster VII als dickes, rétlich-gelbes Ol zuriickbleibt, das mit einer Spur p-To-
luol-sulfonsiiure versetzt und unter Atmosphirendruck destilliert wird. Nach Abtrennung
cines geringen Vorlaufs geht zwischen 240 tind 280° ¢in im wesentlichen aus [2-Methyl.-
phenyl]-propionsidure-ithylester (VILI) und Wasser hestehendes Gemisch tiber.
Beinochmaliger Destillation siedet der Ester bei 258—263° (unkorr.), n}§ 1.5120: Ausb. 12 4.

CioH, 60, (192.3) Ber. C74.96 H839 Gef. C74.8 H84.

10 g des Esters VIIL werden mit 100 cem 2 #nNaOH und der zur Homogenisierung not-
wendigen Menge Alkohol 5 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Man dampft nun den Alko-
hiol ab und entfernt geringe Mengen Neutralprodukte durch Ausiithern. Beim Ansiuern
der wifir.-alkal. Losung mit konz. Schwefclsiure fillt sofort die [2-Methyl-phenyl]-
propionsiiure (ViITa) krystallisiert aus. Nuch dem Absaugen, Waschen mit Wasser
und Trocknen auf Ton Ausb. 6.5 g. Die Siiure ist nach einmaligem Umkvystallisieren aus
verd. Essigsiiure rein und schmilzt bei 1029; Misch-Schmp. mit einem nach Angaben der
Literatur'®) dargestellten Vergleichspriiparat 1029,

B-[A%6.Dihydro-o-tolyl]-acrylsiure (1Xa): Der oben beschriebene rohe §-Oxy-
estev VIT wird i.Vak. destilliert; hierbei tritt spontan Wasserahspaltung cin. Das zuniichst
in weiten Grenzen (120—-160%/12 Torr) siedende Reaktionsprodukt wird durch nochmalige
Destillation i.Vak. rein erhalten. Der Athylester 1X ist cin blaBgelbliches dickes ()1
von angenchmem Gerucl; Sdp.;, 131-134° nj§ 1.5331; Ausb. 15 g.

C1aH150, (192.3) Ber. C74.96 H8.39 Gef. C74.7 H8.2.

13.5 ¢ des Esters werden mit 300 cem 2 NaOH bei Zimmertemperatur 24 Stdn. ge-
schiittelt. Nachdem man die nicht in Lisung gegangenen Anteile durch Ausschiitteln mit
Ather entfernt hat, siiuert man mit 2» H,SO, an. Die zunichst lig ausfallende Siure
erstarrt nach cinigem Stehen im Eisschrank vollig; Ausb. 10 g. Aus 30-proz. Methanol
weiBe Blittchen vom Schmp. 849,

C1oH o0, (164.2) Ber. (73.14 H17.37 =3.00
Gef. » 7293, 73.15 . 7.27, 7.43. ., 3.061).

Umlagerung der &-[A%.Dihydro-o-tolyl]-acrylsiure (IXa) in [2-Methyl-
phenyl]-propionsiure (VIIIa): 1.0 g der Séure IXa werden mit 25 cem 50-proz. Kali-
lauge 6 Stdn. unter Riickflull g:kocht. Man siuert die filtricrte Lisung mit konz. Salz-
siture an, saugt dic sofort krystallin ausfallende Siiure nach einigem Stehen im Eisschrank
ab und wiischt sie mit Wasser; Ausb. 0.90 g. Aus Essigester-Petrolither diinne silber-
glinzende Prismen vom Schmp. 104 (Misch-Schmyp. mit einem Vergleichspriiparat).

%) K.v.Auwers,A. 419,109[1919]. ¥ R.Kuhn u. A. Deutsch, B. 63, 44 [1932].

) Young, B. 25, 2104 [1892].
1) Mikrohydrierung nach R. Knhn u. E.F.Mdller (Angew. Chem. 47, 145 [1934)).
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Katalytische Dehydrierung von Dihydro-o-toluylaldehydzuo-Xylolund
Toluol: Das Kontaktrohr der beschrichenen Apparatur wird mit dem nach N. Zelinsky
und W. Kommarewski®) berciteten Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator gefillt. Nach
mehrstdg. Erhitzen im Stickstoffstrom auf 250—380°, wobei reichlich Wasser und Stick-
oxyde entweichen, wird der Katalysator durch Durchleiten von Wasserstoff bei 380 bis
400° reduziert. Hierauf wird der Ofen auf 410—420° und das GefdB K im Metallbad auf
290—300° erhitzt und innerhalb 3—4 Stdn. aus T 50 g Dihydro-o-toluylaldehyd in
langsamem Wasserstoffstrom zugetrapft. In dem Abscheider f und der Kiihlfalle d sam-
meln sich etwa 35 g Destillat, das neben Wasser aus cinem Gemisch von Toluol und 0-Xylol
hesteht. Durch Fraktionieren tiber Natrium worden 14 g Toluol und 17.7 g o-Xylol
erhalten.

Katalytische Dehydricrung von Dihydro-o-toluylaldehyd zu Toluol: Das
Kontaktrohr wurde mit einem feucht zu erbsengroBen Pastillen geprefiten pulverférmigen
Katalysator!?) (bereitet durch Reduktion von auf Bimsstein niedergeschlagenem Nickel-
carbonat, Nickelgeh. 23.7%) gefiillt. Man entwisserte den Katalysator im Stickstoffstrom
bei 100—150° vollig und reduzierte ihn unmittelbar vor dem Gebrauch nochmals durch
1/,-stdg. Uberleiten von Wasserstotf bei 400°. Sodann wurden 100 g Dihydro-o-toluyl-
aldehyd innerhalb von 2!/, Stdn. eingetropft (Temp.d. Verdampfers (Metallbad) 320
bis 3300, Temp. d. Ofens 410-415%; Geschwindigkeit des Wasserstoffstroms 4!/Min.).
Erhalten wurden 65.0 g Roh-Toluol und 3 ccm Wasser. Das Rohprodukt ist gegen Na-
trium vollig bestdndig und geht bei der Rektifikation hauptsichlich von 108 bis 115°
iiber. Das Toluol wurde durch Uberfithrung in 2.4.-Dinitro-toluol (Schmp. und Misch-
Schmp.) identifiziert.

Athylbenzol aus A%-Tetrahydroacetophenon: Zur Verwendung kam der oben
genannte Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator; Ofentemperatur 390—400° Temp. des
Verdampfers 320—330°. Im langsamen Wasserstoffstrom wurden in 1!/, Stdn. 50 g
Tetrahydroacetophonon ecingetropft, wobei 31.7 g 01 und 5 cem Wasser im Ab-
scheider kondensicrt wurden. Aus dem (3 wurden nach zweimaliger Rektifikation diber
Natrium 14.6 g Athylbenzol vom Sdp. 135-137° erhalten; n§) 1.4882. Zur Identifi-
zierung wurde der Kohlenwasserstoff in iiblicher Weise mit wiilir. Kaliumpermanganat-
Lssung oxydiert, wobei 80%, d.Th. an reiner Benzoes#ure erhalten wurden.

Benzol und Toluol aus A3.Tetrahydrobenzaldebyd: Durch Eintropfen von
50 g Tetrahydrobenzaldehyd iiber den Nickel-Aluminiumoxyd-Kontakt im Wasser-
stoffstrom innerhalb 1 Stde. wurden unter den gleichen Bedingungen wie vorstehend be-
schrieben 31.7 g Ol und 3.7 ccm Wasscr erhalten. Nach der Rektifikation erhielt man
18.2 g Benzol und 20.8 g Toluol, neben geringen Mengen Benzaldehyd im Nachlauf.
Das Benzol wurdo durch Uberfiihrung in die Additionsverbindung mit Nickel (IT)-cya-
nid*?) identifiziert, einc Reaktion, die von den Homologen nicht gegeben wird.

Fiir die eifrige und geschickte Unterstiitzung bei der Durchfithrung der Versuche habe
ich Hrn. H. Trischmann zu danken.

12) Dieser wurde uns vom Werk Hochst der 1.(¢.-Farbenindustrie freundlichst zur Ver-
filgung gestellt.
13) K. A. Hofmann u. H. Arnoldi, B. 39, 340 [1906].
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