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87. Christoph Grundmann: fjber die Umwandlung der cyelischeii 
Kondensationsprodukte des Crotonaldehyds und ahnlicher Stoflie in 

aromatische Verbindungen*). 

-- 

f - 4 ~ ~  rlem Kaiser-Wilhelm-Tnstitut fur Medizinischc Forschurlg Heidelberg, liistitut 
fur Chemie, und dem Asid-Serum-Institut G.m.b.H., Dessau.] 

(Eiyegangcn am 21. Januar 1948.) 

1)ihydro.o-toluylalkohol spaltet leicht Wasser ab unter JHldung 
von 0-Xylol; die Reaktion 1&13t sich auf Homologe ubertragen. Der 
RUS Crotonaldehyd lcicht zugiinglichc Dihydro-o-toluylaldehyd lie- 
fert beim oberleiten ubcr Drhydrierungskatalysatoren 0-Xylol und 
Toluol. 

Iq  eiqer Rcihe voq Veriiffentlichungen haben R. Kuhn  und Mitarbeiter') gezeigt, dafl 
der Crotonaldchyd unter dem katalytivchen EinfluB vos Salzen organischer Siiuren mit 
srkundiiren Aminen, vornehmlich Piperidin, unter Wasserabspaltung Selbstkondmsation 
wleidet, wobei die l inearen Polyesa ldehyde  drr allgemeisen Formel 

entstehen, die als Ausgangsprodukte fiir die Synthese verschiedener Typen voq I'olyen- 
Verbindungen von Isteresse eind"). Daneben entstehes aber auch c yclisc he Verbin- 
tlungen, vornehmlich Dihydro-toluylaldehyde, wie zuerst K. 13ernhauel3) zeigen konntt-. 

Durch geeignete Wahl des Katalysators und der Bedingungen kann man 
die Kondensation des Crotonaldehyds so steuern, daB fast ausschliel3lich diese 
cyclischen Yrodukte auftreten. Von Bernhaue r  wurde als Katalysator hier- 
fiir vornehmlich Dii i thylamin empfohlen, wiihrend wir Di -n -bu ty lamin  
noch giinstiger fanden. Unter den im Versuchsteil niiher beschriebenen Be- 
dingungen kann man so den A4.8-Dihydro-o-toluylaldehyd (I) in einer 
-4usbeute von 70--80% d.Th. gewinnen. Die Richtigkeit der von Bernhaue r  
rorgeschlagenen Formel wurde durch oxydativen Abbau bewiesen4). 

Durch Reduktion mit Aluminium-isopropylat und Isopropylalkohol nach 
Meerwein-Ponndorf  erhiilt man aus I den A4l6-Dihydro-o- to luyla lko-  
h o l  (11). Die auffiilligste Eigenschaft dieser Verbindung ist die Leichtigkeit. 
mit welcher sie Wasser abspaltet. Vermischt man einige ccm des Alkohols mit 
einigen Tropfen konz. Schwefelsiiure, so tritt unter Erwiirmung alsbald so hef- 
tige Reaktion ein, daB ein Teil des Inhalts des Reagensglases explosionsartig 
herausgeschleudert wird. Neben noch nicht niiher untersuchten, hohersieden- 
den Reaktionsprodukten entsteht dabei in guter Ausbeute o - X ylol  (111). 

Dieser fur einen primaren Alkohol besonders eigenartigen Wasserabspaltung 
mu13 eine Verschiebung der Doppelbindungen vorausgehen , nioglicherweise in 
der Art einer Allylumlagerung zu IV; doch haben sich experimentell bisher 
Yolche Zwischenstufen nicht abfangen lassen. 

*) Diese Arbbeit war im wesentlichen bereits 1938 fertiggestellt. Ihr Inhalt bildete den 
Y m t a n d  einer Reihe von Pateqtanmelduyen, die damals vom Oberkommando dr r  
We macht fur geheim crkliirt wurden. Die Veriiffentlichung ist daher erst 'etzt moglich. 

1) R.Kuhn u. M. Hoffer, B. 63,2164[1930]; 64,1977 [1931]; R. K d n ,  W. Batl- 
s tubher  u. Ch. Grundmasn ,  B. 69, 98 [1936]; R. Kuhn  u. Ch. Gruqdmann, 
B. 70, 1318 [1937]; R. Kuhn ,  Ch. Grundrnann u. H. Triechmann, Ztschr. physiol. 
Chem. 248, I V  [1937]; vergl. auch die vorstehcnde Mitteilung. 

p, Vergl. R. K u h s ,  Journ. chem. SOC. London 1938, 605. 
3) K. Bernhauer u. K. I r rgang ,  A. 625, 43 [1936J; s. daselbst die friiheren Ar- 

beiten. 

CHS.[CH: CH]n.CHO (n = 3, 6, 7) 

') ch. Grundmann u. 1. Low, Ztschr. physiol. Chem. 266, 141 r19381. 
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Diese Wasserabspaltung wird schon von ganz geringen Mengen starker Sauren kata- 
lytisch hervorgerufen; priiparativ am besten geeignet ist p-Toluol-sulfossiiure. Die 
Wasserabspaltung liidt sich aber auch mit dehydratisierenden KontaJrtmitteln bei hoherer 
Temperatur bcwerkstelligcn, wobei die Ausbeutes a s  0-Xylol bedeukwl besser sind, so 
z.B. beim ffbdeitcn dcr Diimpfe des Alkohols bei 30O0 iiber Bauxit. 

I .  11. 

R-JIgX i 
/'\\ 

\, CH(OH)*R -H,O \\- CH;R 

V. VI. 

I v 

Mit C: r i gna r  d- Ver bi ndung e n liefert der Dihydro-o-toluylaldehyd (I) in 
iiormaler Reaktion die entsprechenden sekundaren 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 o-Athyl - to luol  (VI, R = CH,) und o-Propyl - to luol  
(VI,  H, ==C,H,) so dargestellt. 

Die Umsetzung des Dihydro-o-toluylaldehyds (I) mit Bromessigester und 
%ink nach Refo rma t sk i  fiihrt zu einemp-Oxy-ester VII, der sich bei der 
Destillation unter normalem Druck in Gegenwart von Spuren einer starken 

VI1I:R = (&€IH;. 
VI1Ia:R = I t .  

/ \\ CH: C%.CO;R 
1 1  I-CH, 
L' 

I X :  R = CpHR,. 
1Xa:R = H. 

Siiure in gleicher Weise aromatisiert, wie die oben beschriebenen Verbindun- 
gen, wobei der [2 - Met h y 1- p h en  y 11 -p ro  pi0 ns  ii ur e - ii t h y les t e r  (VIII) ent- 
iteht. Destilliert man aber den Oxyester VII i.Vak., so tritt die Wasserrtbspal- 
tung in der bei P-Oxy-estern iibliohen Weise ein und es entsteht der p-[A416- 

D i h y d r o - o - t o  1 y 11 - a cr  y 1s ii u r e - at h y 1 es  t e r (TX). Durch vorsichtige a h -  
lische Verseifung in der K&lte laBt sich daraus auch die entsprechende freie 
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Siiure IXa erhalten. Verseift man energischer oder behandelt man die Saure 
1Xa mit starkem Alkali, SO bildet sich unter Verschiebung der Doppelbin- 
dungen und Aromatisierung die [2 - Me t h y l  - p h  en yl] -p ro  p ionsau  r e (VIIIa). 

Yom Dihydro-o-toluylaldehyd (I) aus kann man auch unmittelbar zu aro- 
niatischen Verbindungen kommen, wenn man den Aldehyd in Dampfform uber 
liontaktrnittel leitet, die zugleich hydrierend und wasserabspaltend wirken. 
(hit geeignet ist hierfiir u.a. der von N. Zel insky  und W. Kommarewgki  
heschriebene Xi  ck e 1 - Aluminium o x y d - K a tal ys a t ora) (Apparatur s. im 
Yersuchsteil). EY entstehen 0-Xylo l  und Toluol  etwa im Verhaltnis 1: 1. 
Der zur Bildung des Dihydro-o-toluylalkohols benotigte Wasserstoff wird unter 
dem EinfluB des Katalysators einem zweiten Mol. Aldehyd entnommen, das 
diLbei zu o-Toluylaldehyd dehydriert wird, welcher bei der hohen Temperatur 
in Kohlenoxyd und Toluol zerfiillt. Die Reaktion verlauft also insgesamt nach 
der Gleichung (l) ,  wobei unter geeigneten Bedingungen anstellevonToluo1 auch 
der o-Toluylaldehyd als Zwischenprodukt gefaBt werden kann. 

6, h 

\,I -cH, .\7 
H, (2) 

Verwendet man unter sonst gleichen Bedingungen einen rcinen Dehydrie- 
rungskatelysator, z.B. Nickel aiif 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 
mu8 annehmen, daB der Reaktionsablauf hier durch die Geschwindigkeit der 
Kohlenoxyd- Abspaltung bestimnit wird. Eine Anlagerung des dehydrierend 
abgespaltenen Wasserstoffs an die Aldehyd-Gruppe eines zweiten Mol. I und 
damit die Bildung von 0-Xylol ist dann nicht mehr moglich. Die Reaktion 
verlguft elso nach der Gleichung (2). 

Dieser Dehydrierungsmechanismus lien sich auch auf Carbonylverbindun- 
gen ubertragen, die sich nicht von Dihydro-,sondern von Tetrahydro-benzol 
ableiten. Aus As-Tet rahydroace tophenon (X) konnte so mit dem Nickel- 
Aluminiumoxyd-Katalysator A t  h ylbenzol  (XI) erhalten werden, vermutlich 
uber die Zwischenstufen Xa und Xb.  Die Reaktion erscheint also im End- 
effekt als eine reine Dehydratisierung. Interessant ist, da13 0. Wallache) das 
p-?ilethyl-Ag-tetrahydrortcetophenon durch Erwiirmen mit konz. Schwefel- 

(", CHO co 

CH., __f c; cH3 _3 I! 

3, B. 57, 667 [1924]. 
6) 0. Wallach u. 0. Rahn,  .4. 824, 89 [1902]; vergl. a. O.Roberts,  Journ. chem. 

SOC. Londoq 1916, 793. 
Chemlsche Berlchte Jahrg. 81. 36 
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siiurc, also einem typisch dehydratisierend wirkendeni Reagens, nicht zu 
p-&hyl-toIuol, sondern zu Met  h y 1- p - t oly 1- k e  t on aromativieren konnte. 

- --- 

s. Xa. Xb. XI. 

-%US A3-Te t r a h y d  r o b en z a lde  h yd entsteht uber Xickel- Aluminiuni- 
osyd ein Gemisch von Toluol und Benzol analog der Cleichung (1). 

Beschreibung der Versuche. 
~J~B-l) ihydro-o-toluylaldehyd (I): 500 g Crotonaldehyd werden. rnit 5 c( 111 

gereinigteni Di-n-butylamin (Frankel uqd Landau) versetzt und unhr Kohlesdioxyrl 
ttuf dem Dampfhad erhitzt. Die Erhitzungsdauer hiingt von der Herkunft des verwm- 
tleten Crotonaldehyds ab; es wurde beobachtet, daB verschiedene Lieferungen des glei- 
chen Produkts (techn. Crotohaldehyd der Farbwerko Hochst) unter dewelben iiuBeren 
Redingungos verschiedene Kondensntionsfiihigkeit aufwieses. Wie die Versuche 1-11 I 
(s. die Tafel) zeigen, liiBt sich das durch Veriisderung der Reaktionsdauer ausgleichen. 
Xach Beendigung der Reaktion destilliert man sofort i.Vak. bei 12 Tom bis 65O den nicht 
umgesetzten Crotoqaldehyd is ciqe mit Eis-Kochsalz gekuhlte Vorlage mijglichst quan- 
titativ ab; von 65O his 1150/12 Ton geht d a m  der rohe Dihydro-o-toluylaldehyd ulwr. 
Die lteinigung des rohen Aldehyds ist bcreits beschriebe~~). 

Qeht man mit dem Umsatz bei der Kondewation uber 50% des angewandten Croton- 
aldehyds hinaus, 80 sinken die relatives Ausbeutcn rasch ab; setzt man weniger als .50",, 
11111, so hleiben die relativen Ausbeiiten ctnniihernd gleich. 

Tafel. Kondensa t ios  von Crotonaldehyd in  Ggw. v o s  Di-n-buty lamin  zit 
Dihydro-o-toluylaldehyd. 

Versuch 
Crotonaldehyd ............... 
Erhitzungsdauer .............. 
Crotonaldehyd regeneriert ..... 
Dihydro-o-toluylaldehyd ...... 
I<iickntand . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Summa 

290 g 354 g 256 g 
137 $ 9  164 7 9  

66 7 ,  

A ush. an Diliyclro-o-toluylaldehyd 
i .  yh d Th., ber. auf verbr. Cro- 
tonaldehyd ................ 

~ ~ ~ 6 - l ~ i h y d r o - o - t o l u y l a l k o h o l  (11): 90 g Aldchyd I usd 3 g Aluminium-isopro- 
pylat werden in 90 ccm trockonemTsopropylalkoho1 gelost usd uber cine 20 cm hohc. 
Widmerspirale unter stindiger Zugabe von frischem Isopropylalkohol langsam abdeetil- 
liort. Zuniichst geht fast reines Aeetoq ubor, dass steigt der Siedepuskt langsam auf 81n. 
Nachdcm in 3 Stdn. iwgeRamt 150 ccrn abdestilliert sisd, ist die Reduktion bwndet. Man 
.riluert mit 100 ccm 2 ti H,S04 an, verdusqt mit 500 ccm Wasser und zieht 3mal mit jc 
100 ccm dther aus. Zur Entfernmg vos Spuren nicht reduzierten Aldehyds wird die 
Xtherschicht 15 Min. rnit 50 com Natriumhydrogessulfit1aue;e geschuttelt und d a m  mit 
100 ccm n NaOH gewaschon. Mas trocknet iiber gegliihtem Natriumsulfat, destilliert den 
.qthcr ab und fraktioniert im Vakuum. Der Dihydro-o-toluylalkohol geht unter 13 Tow 
I)ei 94-990, die Hauptmenge bei 96-97O, ah farblose Fliissigkeit ron stark fichtennadrl- 
iihnlichem Geruch uber; Ausb. 77 g (84% d.Th.). 

C,H,,O (124.2) Rer. (277.37 H 9.74 Gef. C77.6, 77.7 H9.6, 9.6. 
o -Sy lo l  (111): 37 g Di hydro-o- t oluylalkoholwerdeamit 0.5 g p-Toluol-sulfonsiiuw 

1inti.r Uinsohwcqkrn aof dem Dampibad auf etwa 40° his zur Usung der Siiure erwarmt. 
1I:tii erhitzt nun unter RiickfluR meiter, wohei sic11 nach einigen Minuten die Flussigkrit 
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triibt u d  Wasser abscheidet. Nach yi Stde. liiBt man abkiihlen, tremt das wasser ab, 
wibcht die obere Schicht eiqmal mit Wasaer, trochet uber Calciumcblorid und fraktio- 
niert. Nach wenigen Tropfen Vorlauf gehen bei 142-1440 14.5 g o-Xylol(46% d.Th.) 
iiber. Bei weitorer Destillation steigt das Thermometer kontinuierlich bis 2200; bei dieaer 
Tempcratur wird die Destillation wegen starker Zersetzusg des Kolbeninhalts nbgobm- 
chen. 

Zur Identifizierung wurde das 0-Xylol in das bei 2640 schmelzende Tetrabrom-0- 
x yl o 1 ?) iibcrgefuhrt (Mischprobe mit einem Kontrollpraparat): 

Kata ly t i sche  Dchydrierurig von Dihydro-o-toluylalkohol (11). 
Fur dime wie fur die 1lachstehend beschriebenen katalytischen Dehydrierusgen und 

Dehydratisierungen w i d e  die in der .Ubildung wiedergegebene Apparatur verwandt. 

dhbilcl. Apparatur zur katalytischen Dehydrierung und Dehydratisicrung yon 
Dihydro-o. toluylaldehyd. 

14 einen aus Durasylas odor Quarz gefertigten Vcrclampfer K, der sich in eiqeiii 
Metallbad befindet, gibt man durch den Tropftrichter T die umzuaetzendo Verbindung 
RO larysam zu, deB jeder Tropfcs sofort verdampft und der Dampf voq dem durch do5 
his zum Boden reichende Eideitungsrohr ektretenden Wasserstoff bzw. Stickstoff sofort 
weggefiihrt wird. Dae 100 cm lange Kostaktrohr a hat einen isncren Durchmesser von 
12 ~qm, die nutzbare Liilzge betri4gt 90 cm. Das auBen mit Asbestschnur dicht umwik- 
kelte Hohr liegt i s  eisem Schutzrohr aus Ponellan voq gleicher Liisge und 30 mm lichter 
Weite. Man hcizt elektrisch durch einen Heriiw-Chrom-Nickel-Widerstandsofen b, der 
hei 220 V Betriqbsspannung eiqc Leistuqpaufnahme von 3500 Watt besitzt. Die Tempe- 
raturrcgulierw erfolgt durch einen vorgeschalteten Kurbelrheostaten, dic Temperatur- 
Mmsu~g thermoelektrisch durch ein. Platis-Rhodim-Element, dessen Lotstelle mittel-  
bar auf der iiuRemn Wand des Katdysatorrohres unter der Asbestwicklung etwa in der 
Ofenqitte liegt. Die erreichbam Gesauigkeit der Temperatureinstellung bctriigt f 5 O .  

Dio a w  dew Ofen austretesden Reaktioneprodukte werden im Kuhler c kondemiert, 
sammch sich in f ,  und komen laufesd durch den &hn c abgelassen werden. Die letzten 
Reste werdes in der lqit Kohleqdioxyd-Aceton gckiihlkn Vorlage d niedergeschlagen. 
Ah Kata lysa to r  dient Bauxi t  (Mcrck), dcr in erbsengobn Stucken is das Rolir 

gefiillt und in1 Stickstoffstrom 2-3 Stdn. bei 300° vom Wasser befreit wird. Man heizt 
dasa den Kolbeq des Verdampfers im Metallbad auf 30e31O0 und liiat unter Durch- 
leiten eines miiligen Sticbtoffstroms 50 g Dihydro-o-toluylalkohol imerhalb 30 
Min. eintropfen. Im Abscheider f samrnelt sich nebea Wasser das Rohxylol an; Ausb. 
26 g (fly(, d.Th.). Durch einmalige Destillation uber ?;atrium erhiilt man rcines o -Xylol 
vom Sdp. 142O. 

o-Athyl-toluol (VI, I% = C&): Aus ?I g Methyljodid ung 12 g Magnesiumspanen 
wird in ublicher Woiae eine Grignard-.Ltisung i s  200 ccm absol. Ather bereitct. Man kuhlt 
auf -1OOab WdgibtuntergutemRiihren tropfenweise50gDihydro-o-toluylaldehyd 
zu. Nach 2-stdg. Stehcnlaasen bei Raumtomperatur zersetzt man mit Eis und lost die 
nusgeschiedeneq basisches Magncsiumsalze in ? 11 H,SO,. Die abgetrenntc. Atherschicht 

, 

7) 0. Jacobsen, B. 17, 2378 [18841. I 
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wird mit Wasscr nnd 2 n Ka2COa .gut gewaschen, dcr Ather nach dem Trockncq uber 
geegluhtem h'atriumsulftlt ahdestillicrt und der Ruckstand i.C'alr uber cine 10 em langc 
Widmcrspirale fnrktioniert. Uci einer ~lbadteinperatur von etna 110-120° setzt plbtz- 
lich lehllafto Wasserabspaltuy eiq und der gebildetc Kohlenwasserstoff destilliert von 

bis 70°/12 Torr iiber; Ausb. 85 g (=: 71YA d.Tb.). l)as o-Xthyl-toluol wird ubcr Natriuni 
mit ciner \\:idmrispirale fraktioii.icrt, wohci cs fast viillig h i  180-1 81°:'738 Torr iilicrgeht ; 

C,Hl2 3i--' (120.1) Ber. AiR40.18 ( k f .  MR40.2i. 
11% 1.5010. CI'd 0.8787. 

Die iiigegcbciien Konstanten stiirunen mit den in der LitcriLtuiB) fur  u-Xthyl-toluol 
:wlercr l)arstellury: gegabencn Werten gut iiberein. 

o - P r o p y l - t o l u o l  (VI, R = C,H,) wurdo aus 78 g Athyljoclid, 12 g Magscsiuinspiinen 
i s  200 crni absol. Athcr uqd 50 g D i h g d r o - o - t o l u y l a l d e h y d  i n  gleicher Weisc wic das 
.Itornologe tlargcistcllt. .Hci der Vak.-Ihtillation geht der I<ohlenwusserstoff ron  72 bis 
80°/12 Tow iibcr; Ausb. 37.6 g (080/, d'T1i.). Durch nochmaligcs 1)estillieren i.Vak. ubcr 
Siitriurn w i d  chs o-l'ropyl-toluol viillig rein erhaltrq; Sdp12 84-8P. I$ 1.5009, d i g  

0.x744. 
C,,H,, :I;= (134.1) Bar. Mlt 44.58 Gef. 3IR. 45.14. 

Dic Kosstanten stiinnicn init den voq andeirn Autoreq8*D) fur reinstes o-l.'ropyl-toluol 
iL!lgeg?bctletr Wcrton bcfriedigend iibercin. 

[a - Mc t h y 1 - ph e n y 1 I - p r o p  i o n s ii u r e (VI 1 [a) : 30.5 g D i I I ~  d ro - o - t 01 u y 1 a 1 deli y d , 
41.5 g BroincssigslureiithyleNtcr und l8.2g Zinkspiine werden in  100 ccrn trockcneiii 
Ikwd Zuni Sieden erhitzt. Die bald cinsetzende heftige Rcaktion miifligt niaq aqfangs 
tlurch Kiihlen niit hhwtlsser. Nachdeni alles Zink verbraucht ist, zersetzt maq durclt 
12-sMg. Schiitttdn mit 150 ccm Schwrfelsiiurc. Die oberc Schicht. wird mit Wasser ge- 
wiLschen, iihcr Chlorcalcium getrockqet, wobei .nach dcm Abdestillieren des Hcnzols der 
idie $-Osj,-cster 111 ah dickes, rotlicli-gclbes dl zuriickblcilit, das niit eiqer Spur p-To- 
luol-sulfonsiiurc \-ersetzt uqd unter Atrnosphiircndruck destilliert wird. Nacli Abtrcnnung 
cines geringzn Vorlaufs gcht zwischen 240 hnd 2800 cir? im wesentlichen aus 1.2-Methyl- 
] ) h e n  y 11 - p r o  pi oqsiiu re - ii t h y  les t e  r (VIII) uiid M'asser hcstehendes Gernisch iiber. 
Iki noclini:\ligcr Destillation sicdet der I+t.rrbei 258-283O (unkorr.), n g  1.51 20: Ausb. 12 g. . 

C,,HI,02 (193.3) Ber. (354.96 H 8.39 Cef. Oi4.8 H8.4. 
10 g tles Esters VIIL wvcrdcu mit 100 rein 2 nNaOH und der zur Homogzsisierung izot - 

wciidigen Mcqge Alliohol 5 Stdn. auf dcin Wasserbad erhitzt. Men dampft nun den Ako- 
1101 a b  und cqtferqt geringe Mengen Ncutralprodukte durch Ausiithern. Bcini Ansiiuerri 
der wiiflr.-dkal. Tihung init konz. Scliwcfelsiiurefiillt sofort dio [Z - Me t h y l -  p h c n y l ] .  
propionsii u r r  (~'1TIa) kiystallisiert iius. Sach  den1 Absaugeii, Waschen rnit Wasscr 
und Trorlincn nut' Ton Aush. 6.6 g. IXa Siiure ist nach einmaligem Umkrysta1lisicir.n ails 
wid. Essigsiiurc! rcin und schmiht bci 1020; Misch-Schnip. init cinrm nach Angihcn dw 
l.iteratuv'O) dargcstclltcs Vergleichspriiparat 1020. 

p-[A4v6- D i 11 y rl ro - o - to1 y 11 -a c r y 1 s B u rc (l.S a) : J)er obctn. bcsch*icbenc rolir p-Oxy- 
wter V J  I wird i.Vak. defitillicrt; liicrbei tritt  spontan n'asserahspaltung cis. Dan zuniiclint, 
i 11 weitcn Greqxcq (120-l60'J/12 Torr) siedende Reaktioi1,sprodrtkt wird durch nochmaligc 
Ikstillatioi! i.Vdi. rein arhalteq. Der A t h y l c s t e r  1 s  ist cin blaf3gelhlichw dickcs iil 
\on itng;cn~~litnem Gcrucli; Sdple  151-134". nB1.5331; Ausb. 13 g. 

13.6 g des Esters Gcrden mit 300 ccm 2 )t. NaOH bci Zimmertcrnpcratur 24 Stdn. gc-  
schiittclt. Naclidctn man die s icht  i n  Tihung gegangznen Antcile durch Ausschut.teln mit 
Ather crrtrfcrnt hat,, siiuert man mit 2 $2 H,SO, an. Die zuniichst iilig ausfallendc Sb;ure 
erstant nach cinigein Stellen irn Eissclirunk vdlig; Ausb. 10 g. Aus 30-priiz. Mrthnol  

C,,H,,O, (192.3) Her. C 74.96 H 8.39 Gcf. C 74.7 H8.2. 

wriflc Rlilttclicn rom Schmp. 840. _ _  
C,,H,,02 (164.2) Rer. C 73.14 H i.37 -3.00 

Gef. -52.93, 73.13 7.27, 7.43. . I  3.0611). 
I.: in lag c r u n.g d e r 9 -[A4*0- D i h y d  ro - o - t o  13'11 -a c ry1 s ii u r o ( IX a) i q 12 - hl e t h y  I - 

~)henyl]-propionsi iure  (VIIIa): 1.0 g der Saure IXa werden rnit 25 ccm 50-proz. Kali- 
huge 8 Stdn. un.ter Ruckflul3 gjkocht. Maq sBucrt die filtricrte Liisuag rnit Itonz. Sah- 
siituu, an, saugt die sofort krystalliq ausfallende Siiure sncb einigem Stehen ini Eisscbrank 
ah und wiisrht sie mit M'asser; Ausb. 0.90 g. Ahs Essigestcr-Pctroliithcr dunno silbcr- 
filiin.zendc Prismen vom Schmp. 1040 (iWisch-Srlinip. mit cineni ~~ergleichspriiparat). 

91 R. K u h n  11. A. Deutscah. 73.6;. 44 r19321. 
~-___ 
9 K. v.Auwers.A. 419.109 r19191. 

- I  , .  
I") Young,  H. 2i, 2104 [l895]. 
' I )  Mikmhydrierung nach R. K o l i n  11. E. 1'. Miiller (.4ngew. C'hcm. 47, 14.5 [1931]). 
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Kata ly t i sche  Dehydrierung voq  Dihydro-o-toluylaldehyd zu 0-Xylol und 
Toluol: Das Kontaktrohr der beechriebenen Appmatur wird mit dem nach N. Zelinsky 
und W. Ko~nmarewsk i~ )  bereitehn hTickel-Aluminiumoxyd-~talysator gefiillt. Nach 
mehrstdg. Erhitzen im Stickstoffstrorn auf 250-3800, wobei reicblich Wasser und Stick- 
oxyde entweichen, wird der Katalysator durch Durcbleiten von Wassentoff bei 380 bis 
4OOO reduziert. Rieiztuf wird der Ofen auf 410-420O und das GefiiD K i4 Metallbad auf 
290-3000 erhitzx und innerhalb 3-4 SMn. aus T .50 g Dihydro-o-toluylaldehyd in  
langsan~cm Wasserstoffstrom zugetmpft. In  dem Abscheider f und der KWal l e  d Ram- 
moln sich etwa 35 g Deatillat, das neben Wmser aus eincm Gemisch voq Toluol und 0-Xylol 
beateht. Durch Fraktionieren uber Xatrium werden 14 g Toluol und 17.7 g 0-Xylol 
erhalten. 

Kata ly t i sche  Dehydricrusg von Dihydro-o-toluylsldehyd zu Toluol: Das 
IContaktrohr wurde mit einem feucht zu erbscngrokn Pastillen geprellten pulvcrformigen 
Katalysator12) (bereitet durch Roduktios von auf Bimastein niedergeschlagenem Nickel- 
carbonat, Nickelgch. 23.7%) gefiillt. Man e~twiisserte den Katalysator im Stickstoffstrom 
bei 100-1500 vollig m d  reduzierto ihn usmittelbar vor dem Gebrauch nochmals durch 
'/,-st&. uberleiten von Wasserstoff bei m0. Sodann widen  100 6 Dihydro-o-toluyl- 
aldohyd innerhalb voq 21/, Stdn. eingetropft (Temp. d. Verdampfers (Mctallbad) 320 ' 
bis 3300, Temp. d. Ofem 410-415O; Gemhwindigkeit des WaReentoffstroms 4 l/Min.). 
Erhalten wurden 65.0 g Roh-Toluol und 3 ccm Wasser. Das Hohprodukt ist gegen XI- 
trium vollig bestandig m d  geht bei der Rektifikation haupkiichlich von 108 bis 115O 
uber. Das Toluolwurdcdurch Cberfiihrungin 2.4.-Dinitro-toluol (Schmp. undMisrh- 
Schmp.) identifiziei-t. 

Athylbenzol &us A3.Tetrahydroacetophenon: Zur Veiwendung kam der obeii 
gesannte Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysator ; Ofentemperatur 390-40O0, Temp. defi 
Verdampfers 320-330O. Im langsamen Wasserstoffstrom wurden in 11/* Stda. 50 g 
Tetrahydroacetopheson uiyetropft, wobei 31.7 g 01 und 5 ccm Waaser im Ab- 
scheidcr kondensici-t wurden. Aus dem 01 wurden nach zweimdiger Itcktifikation iiber 
Natriwn 14.6 g Athylbeszol vorn Sdp. 135-137O erhalten; ng 1.4882. Zur Ideatifi- 
zierung wurde der Kohlenwassenitoff is iiblicher Weise mit wiillr. Kdiwnpermanganrrt- 
IBsuy oxydiert, wobei SOY/, d.Th. an reiner Benzoesaure erhalton d e n .  

Benzol und  Toluol aua Ad-Tctrahydrobenzaldehyd: Durch Eintropfen von 
50 g Tetrahydrobenzaldehyd iiber den Nickel-Alumisiiunoxyd-Kontakt im Wasser- 
stoffstrom innerhalb 1 SMe. d e n  unter den gleichen Bedingungen wie vorstehed bc- 
schrieben 31.7 g 01 und 3.7 ccm Waesor erhalten. Nach der Rektifikation erhielt man 
18.2 g Benzol und 20.8 g Toluol, neben geringes Mengen Benzaldehyd im Nachhuf. 
Das B e n d  wurde durch tfberfiihrurlg in die Additionsverbkdung mit Nickel (11)-cya- 
nidIa) identifiziert, eine Rcaktion, die von den Homologen nicht gegebes wird. 

Fur die eifrige und geschickte Unterzrtiitzung hei der Durchfuhrung dcr Versuche habe 
irh &. H. Trischmann zu danken. 

12) Dieser wurdc uns vom Werk Hochst der I.G.-Eirrbesindustrie frcundlichst zur Ver- 

Is) K .  A.  Hofinaiin u. H. Arnoldi, B. 89, 340 [1906]. 

- 

___- 
f i ipg  gestellt. 


