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l]ber die Einwirkung von ultravioletten Strahlen 
auf Aldehyde 

Studien tiber den Hexahydrobenzaldehyd, Phenylacetal- 
dehyd und Hydrozimtaldehyd 

Von 

Adolf Franke und Friedrich Sigmund 
(Vorgelegt in der Sitzung am 19. M~rz 1925) 

Aus Versuchen des einen von uns hat sich ergeben, ~ daft 
ges/ittigte Fet ta ldehyde R . C . H :  O, wie ()nanthol, Isobutyraldehyd 
und Propionaldehyd,  bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
glatt  in Kohlenoxyd  und den Kohlenwassers toff  R . H  gespalten 
werden.  Nebenbei  wurden in geringer Menge Kondensations- und 
Polymerisat ionsprodukte  erhalten. 

Bezfiglich des Benzaldehydes  konnte die auch schon von 
B e r t h e l o t  und G a u d e c h o n  ~ gemachte  Beobachtung best/itigt 
werden,  dai3 er bei der Belichtung mit kurzwelligen Strahlen keine 
gasf~Srmigen Zerse tzungsprodukte  abspaltet. DaB sich dies nicht 
durch die Bindurig der Aldehydgruppe an ein terti/ires Kohlenstoff- 
a tom erkl/iren ltil3t, scheint durch das Verhalten des Tr imethyl-  
ace ta ldehydes  3 erwiesen, der unter den gleichen Bedingungen Kohlen- 
o x y d  abspaltet.  

Es  schien nun interessant, die Einwirkung yon ultravioletten 
Strahlen auf  einen hydroaromat ischen Aldehyd zu studieren. Hiezu 
schien der bereits bekannte  Hexahydrobenza ldehyd  geeignet,  fiber 
dessen Darstellung im experimentel len Teil der Arbeit berichtet wird. 

Bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht spaltet  er Gas  
ab, das zu 840/0 aus  Kohlenoxyd besteht.  Aus dem belichteten 
Rfickstand konnte durch Destillation eine Fraktion abgetrennt  werden,  
die als Hexahydrobenzo l  identifiziert werden konnte. ~ Der Hexa-  
hydrobenzaldehyd wird demnach durch kurzwell iges Licht in CO 
und den Kohlenwassers tof f  gespalten; er verh~ilt sich ganz so wie 
die Fettaldehyde. 5 

1 Pribram und Franke, M. 33, 415. 
Franke und Pollitzer, M. 34, 797. 

2 (2;. r. 152, 378. 
3 Hinterberger,  Dissertation. II. Chem. Univ.-Labor., Wien, 1923. 

Neben unverg.ndertem Aldehyd win'de hiebei noch ein hochsiedendes 
Produkt erhalten, fiber dessen Analyse im experimentellen Teil berichtet wird. 

5 Die Polymerisationsfiihigkeit des Hexahydrobenzaldehydes wurde auch yon 
Zelinsky und Cutt (g. 40, 3050--3052) erwiesen, die sein schon yon Wallach 
und Isaac (A. 347, 331--336) erhaltenes Trimeres identifizierten. 
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Dies konnte auch dutch die Kondensation des Hexahydro- 
benzaldehydes mit Formaldehyd und alkoholischem Kali bewiesen 
werden, die in dem von Apel und Tol lens ,  1 beziehungsweise 
Jus t  -~ angedeuteten Sinne analog der Kondensation des Isobutyr- 
aldehydes mit Formaldehyd verlief. 

Hiebei wurde das bisher unbekannte Glykol (1, 1-Dimethylol- 
hexahydrobenzol) mit 51% Ausbeute erhalten. 

Das gegenteilige Verhalten des Benzaldehydes zum Hexa- 
hydrobenzaldehyd bei der Einwirkung yon ultraviolettem Licht 
scheint auf einem EinfluI3 der unges/ittigten Phenylgruppe zu be- 
ruhen, der etwa in dem Sinn zu deuten w/ire, da3 yon dieser zur 
Aldehydgruppe eine Partialvalenzbindung ftihrt, die den Verband 
der Aldehydgruppe mit dem Kohlenwasserstoffrest festigt. 

I1 ~.:'~1 ",,~p 
HC ";-" CH ,(, 

\oh// 1 I 

Ann~ihernd dieselbe Wirkung kann der doppelten Kohlenstoff- 
bindung in ungesiittigten aliphatischen Aldehyden zugesprochen 
und in erh6htem Mafle angenommen werden, wenn Phenylgruppe 
und Doppelbindung in einem Molektile vereinigt sind. Dies geht 
aus den Versuchen mit Crotonaldehyd und Zimtaldehyd hervor} 
welch letzterer w/ihrend viert/i.giger Belichtung kein Gas abspaltete. 

Es ertibrigte nun nachzuweisen, ob sich dieser Einflut3 der 
Phenylgruppe nur geltend macht, wenn die Aldehydgruppe un- 
mittelbar an ihr haftet; des weiteren, ob bei zunehmender 
Entfernung der Phenylgruppe yon der Aldehydgruppe in einem 
sonst ges/ittigten fettaromatischen Aldehyd sich diese Wirkung 
tindert. 

Hieiiir wurden Phenylacetaldehyd C6H 5 .CH~.CHO und Hydro- 
zimtaldehyd C6H 5 . CHo. CH~. CHO (~-Phenylpropionaldehyd) ge- 
w/ihlt, tiber deren Darstellung im experimentellen Teil der Arbeit 
berichtet wird. 

Der Phenylacetaldehyd ist schon von Hans S tobbe  und 
Alfred L ippo ld  a auf sein Verhalten bei der Bestrahlung mit ultra- 
violettem Licht, besonders hinsichtlich seiner Polymerisation, unter- 
sucht worden. Sie ertiielten ein z/ibfltissiges Polymeres, dessen 
Molekutargewicht dem Ftinffachen des far Phenylacetatdehyd be- 
rechneten entspricht. Von einer Gasentwicklung wird nicht be- 
richtet. 

i B. 27, 1687. 
M. I7, 76. 

3 1..  c .  

4 Journ. f. pr. Chemie, 90, 277 (1914). 
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Da sich die yon S tobbe  und L ippo ld  beschriebene Ver- 
suchsanordnung nicht unwesentlich von der bei der Belichtung des 
Hexahydrobenzaldehydes yon uns eingehaltenen unterschied, wurde 
zur Erzielung vergleichbarer Bedingungen der Versuch mit Phenyl- 
acetaldehyd wiederholt. In 121bereinstimmung mit den Angaben der 
Genannten konnte wohl Polymerisation, jedoch keine Kohlenoxyd- 
entwicklung beobachtet werden. 

Der Hydrozimtaldehyd spaltet ebenfalls kein Kohlenoxyd ab, 
wenn er unter den gleichen Bedingungen der Einwirkung ultravioletter 
Strahlen ausgesetzt wird. 

Die Annahme einer den Molekfilverband festigenden Wirkung 
des Phenylrestes scheint somit auch dann zu gelten, wenn sich 
die Phenylgruppe in 9- und -(-Stellung zur Aldehydgruppe befindet. 

Dieser Umstand ist umso bemerkenswerter, als sich die beiden 
Aldehyde in anderen Reaktionen den ges/ittigten Fettaldehyden 
analog verhalten.1 

F~r den Hydrozimtaldehyd konnte dies auch dutch seine 
Kondensation mit Formaldehyd und alkoholischem Kali gezeigt 
werden, die in dem von Hos / ius  2 und Koch  und Ze rne r  a ffir 
den Propionaldehyd angegebenen Sinne verlief. Hiebei wurde das 
bisher unbekannte Propan, 1,3-Diol, 2-Toluyl, 2-Methytol erhalten. 

//cH\ /cH2oH 
H C  C - - C H ~ - - C ~ _ x  CHoOH 

. ] ~[I - - C H ' O H  lntt~ tall 2 

%cH/ 
Aueh aus einem anderen Grunde schien es wtinschenswert, 

das Verhalten yon ges~ittigten Aldehyden, welche die Phenylgruppe 
nicht direkt an die --CHO-Gmppe gebunden enthalten, beim Be- 
lichten zu studieren. 

Die in einigen Reaktionen wesentlichen Unterschiede des 
Benzaldehydes yon den ges~ittigten aliphafischen Aldehyden kommen 
neben deren Spaltung in Kohlenwasserstoff und Kohlenoxyd bei 
der Einwirkung kurzwelliger Strahlen auch noch durch ihre F/ihig- 
keit zum Ausdruck, sich zu einem Trimeren zu polymerisieren. 
Da dies auch ffir den Hexahydrobenzaldehyd zutrifft, dessen kry- 
stallisiertes Trimeres yon W a l l a c h  und I saac  4 sowie auch yon 
Z e l i n s k y  und Gut t  5 erhalten wurde, lag die Vermutung nahe, 

1 Das Trimere des Phenylacetaldehydes wurde von S t o b b e  und L i p p o l d  
identifiziert (I. c.). 

Emil F i s c h e r  und Erwin Hoffa ,  B. :31, 1992 . 
Ernst Spi i th ,  M. 33, 1029. 

Hos i ius ,  A. 276, 75. 
3 Hugo K o c h  und Theodor Z e r n e r ,  M. 22, 446 und 455. 
4 A. i62, 135f. 

~ L . c .  
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dat3 zwischen dem Verm0gen, Kohlenoxyd abzuspalten und den 
Paraldehyd zu bilden, ein Zusammenhang bestehe. Und dies etwa 
in der Weise, dab die Aldehyde, welche sich zu ,,Paraldehyden<< 
polymerisieren lassen, auch Kohlenoxyd abspalten, die anderen 
(z. B. Benzaldehyd) nicht. 

Ein solcher Zusammenhang besteht aber, wie die oben be- 
schriebenen Untersuchungen zeigen, nicht Der Phenylacetaldehyd 
(vom Hydrozimtaldehyd liegen diesbez/_igliche Angaben nicht vor) 
gibt ein trimolekulares Produkt, spaltet abet kein Kohlenoxyd ab. 

Experimenteller Teil. 
Darstellung des Hexahydrobenzalclehydes. 

Dev Hexahydrobenzaldehyd ist wiederholt nach verschiedenen 
Methoden dargestellt worden, 1 die uns jedoch mehr oder w e n i g e r  
ungeeignet erschienen. Zur Gewinnung der ftir die folgenden Ver- 
suche erforderlichen Menge wurde daher von uns folgender Weg 
eingeschlagen: Benzoes~iure/ithylester wurde nach S a b a t i e r  und 
S e n d e r e n s  zum Hexahydrobenzoes/iure/ithylester hydriert, der so 
gewonnene Ester verseift und sodann das Calciumsalz der Hexa- 
hydrobenzoes~ure der trockenen Destillation mit Calciumformiat 
unterworfen. 

Diese Methode, die zur Gewinnung des Hexahydrobenz- 
aldehydes noch nicht angewendet wurde, getang mit verh~iitnism~iBig 
so gutem Erfolg, dab es nicht tiberfltissig erscheint, tiber die hie- 
bei eingehaltenen Bedingungen sowie auch die bei der Hydrierung 
des Benzoes/iure/ithylesters gemachten Erfahrungen attsftihrlicher 
zu berichten. 

Darstellung des Hexahydrobenzoesiiureiithylesters. 

Reiner BenzoesS.urettthytester (Kp. 110 his 112~ nach der 
yon H. Erdmana" '  gegebenen Vorschrift gewonnen, wurde zur 
vollst~indigen Hydrierung nach S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  3 bei 180 ~ 
mit Wasserstoff tiber fein verteiltes Nickel geleitet. Die hieffir ge- 
w/ihlte Apparatur war im wesentlichen nach den Angaben von 
Hen le  ~ und S k i t a  5 gebaut, doch erwiesen sich einige .~nderungen 

1 \ V a l l a c h  und E. I s a a c ,  A. 347, 336. 

Georges D a r z e n s  und P. L e f ~ b u r e ,  C. r. 142, 7 1 4 - - 7 1 5 .  

M. L. B o u v e a u l t ,  BI. (.:~) 29, 1049. 

N. Z e l i n s k y  und J. G u t / .  Bet. 40, 3050- -3053 ,  

S a b a t i c r  und Alph. M a i l h c ,  C. r. 139. 344. 

S k i t a ,  Bcr. 48, 1685- -1698 .  

e Anlei tung z. Darst. org. lhaparate,  Stuttgart, 1894. 
a S a b a t i e r  und M u r a t ,  C. 1". 15"g, 922. 

4 H e n l e ,  Anlei tung f. d. org. priip. Praktikum. 
a A. S k i t a ,  ,,{)bet" katalytische Reduktionen organischer  Verb indungen , ,  

Stuttgart, 1912. 
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im Laufe der Arbeit so vorteilhaft, daI~ sie nicht unerw~hnt bleiben 
sollen. Der Heizung des Reduktionsrobres mit dem Petroleumofen 
wurde die in unserem Institut oft mit Erfotg angewandte elektrische 
vorgezogen, di~e sich in einfacher Weise anbringen t~iflt. Ein 1 m 
langes, 18 bis 20 ~nm weites Jenaer  Verbrennungsrohr  wird in 
70 crn seiner L~inge zun~chst mit einer Schichte feuchten Asbest- 
papieres, dann in Windtmgen von 2 c ~  Abstand mit einem dfinnen 
Platindraht umwickelt,  so daft seine Enden noch zirka 10 c m  lang 
vom Rohr abstehen. Weitere drei Schichten yon Asbestpapier, sorg- 
f/iltig aufgeroltt, gentigen hinreichend ffir die tsoiierung gegen 
W~irmestrahlung. Nach votlst~tndigem Trocknen  an der Luft wird 
das Rohr mittels tier Drahtenden mit einer Gleichstromleitung voa  
110 Volt Spannung nach Einschaltung eines leicht regulierbaren 
Schieberwiderstandes und eines Volt- oder Amp~remeters verbunden 
und auf die ffir die Reduktion des Katalysators und ffir die Hydrie- 
rung erforderlichen Tempera turen  von 400 bis 500 ~ beziehungs- 
weise 180 ~ geeicht. Zur Messung der Tempera tur  wird, von einem 
.doppelt durchbohrten Kork festgehal:ten, ein langes Thermometer  
eingeffihrt, dessen Quecksilbergef/ifl bis in die Mitte des Rohres 
reicht, w/ihrend seine Skala in dem von der VVicklung freigelassenen 
Tell des Rohres, beziehungsweise aufierhaib dessetben ablesbar 
sein muff. 

Der Wassers toff  wurde unter Anwendung von reinster Salz- 
sg.ure 1 entwickelt, und zwar in zwei Kipp'schen Apparaten, die, 
durch einen Dreiweghahn verbunden und abwechselnd heran- 
gezogen, ununterbrochenes Arbeiten e rmSglichen. Zur Reinigung 
durch Waschflaschen mit konzentrierter KaliumpermanganatlSsung, 
Natronlauge und konzentrierter SchwefeisS.ure und einen mit kon- 
zentrierter Schwefels~iure beschickten Blasenzg.hler geftihrt, gelangt 
der \Vasserstoff in das ffir die Aufnahme des BenzoesS.ure/ithyl- 
esters bestimmte Gef/il3, yon wo er diesen in feiner Verteilung fiber 
den Katalysator mitffihrt. Hieftir wurde mit Vorteil ein weithalsiger, 
niedriger, 250 c m  3 fassender Kolben verwendet,  durch dessen Kork 
das bis zum Boden reicher~de EinIeitungsrohr ftir Wasserstoff, ein 
Tropftrichter und das Abzugsrohr ffir Wassers toff  und Esterd/tmpfe 
ftihren, welches neben dem Thermometer  in alas ungefg.hr 30 ~ ge- 
neigte Rohr mtindet, das mit dem nach den Angaben S k i t a ' s  ~ be- 
reiteten Katalysator in lockerer Schicht gelfillt ist. 

Nach vollkommener Abdichtung aller Korke mit Wasserglas 
kann nun der nach H e n l e  durchgefiihrten Reduktion des Kataly- 
sators bei 450 ~ , ohne diesen durch Umbau des Rohres in den 
Petroleumofen wieder der Luft aussetzen zu mtissen, sofort die 
Hydrierung folgen. W~hrend eines langsamen Wasserstoffstromes 
werden zuvor  150 c m  ~ Ester durch den Tropffrichter einflief3en 

1 Als wir  einmal technische  Salzs~.ure verwendeten,  wurde der Katalysator  
vergiffet. 

2 L . e .  

Chemieheft Nr, 1 und 2. 5 
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gelassen und der Vorstof5 am tieferen Ende des Rohres mit einem 
senkrecht absteigenden Liebig-Ktihler verbunden, an dessen Ende 
sich das Sammelgef/il3 ftir den hydrierten Ester, ein zirka 100 cm ~ 
fassender Absaugkolben befindet. Dutch seinen seitliehen Ansatz 
str6mt der fiberschfissige Wasserstoff  in eine mit Alkohol beschickte 
Waschflasche, in der mitgefissener Ester festgehalten wird, und 
hieraut dLtrch einen Blasenzgh[er in den Abzug. 

Bei der Hydrierung hat s i te  nun folgende Arbeitsweise be- 
wtihrt: Das luftfreie Rohr wird auf 180 ~ gebracht, der Kolben mit 
dem Benzoes/iure/ithylester auf 170 bis 180 ~ erw/irmt und der 
Wasserstoffstrom so eingestellt, dal3 h6chstens vier Blasen in der 
Sekunde  den ersten Blasenz/ihler passieren. Die dauernde Ein- 
stellung auf die von S a b a t i e r  und M u r a t  1 als Optimum ange- 
gebene Temperatur,  yon der das Gelingen der Hydrierung wesent- 
lich beeinfluflt wird, lti.f3t sich dutch geringftigige VerSnderung des 
Widerstandes bis auf Schwankungen von hiSchstens 1 ~ erreichen. 
Bei Einhaltung der angegebenen Bedingungen gehen innerhalb 8 
bis 10 Stunden ungef~ihr 30g" Benzoes/iuretithylester fiber, welche 
zu 90~ zu Hexahydrobenzoestiure/i thylester  hydriert werden. Ver- 
suche, durch eine h/Shere 01badtemperatur oder raseheren Wasser-  
stoffstrom eine gr~31~ere Menge Ester fiber den Katalysator zu ftihren, 
verliefen mit ungCmstiger Ausbeute an hydriertem Ester. SchliefSlich sei 
noch bemerkt, dal3 der Katalysator durch Monate wirksam bleibt, 
wenn er stets in Wasserstoffatmosph~re gehalten wird. 

Durch wiederholte fraktionierte Destillation des in der Vorlage 
gesammelten Estergemisches wurde der Hexahydrobenzoes~.ure- 
~ithylester als farblose, bewegliche Fltissigkeit vom Siedepunkt 194 
his 196 ~ (Quecksilberfaden im Dampf) erhalten. Sehr bemerkens-  
weft  ist sein siifSlicher, ungemein intensiver und in Verdtinnung 
h 6 c h s t  u n a n g e n e h m e r  Geruch, der monatelang besonders an 
Leder haften bleibt. 

Darstellung der Hexahydrobenzoes~ure. 

Das bei der Verseifung des Hexahydrobenzoes~iure~ithylesters 
mit fiberschfissiger Natronlauge in alkoholischer LSsung entstandene 
Natriumsalz der Hexahydrobenzoes/~ure wurde in w~tsseriger LSsung 
mit m~il3ig konzentrierter  Schwefels~.ure anges~.uert, wobei sich die 
Hexahydrobenzoes~.ure als braunes 01 von fiblem, an Butters~ture 
erinnernden Geruch abschied. Nach Ausi thern  im Schachert-Apparat  
und Trocknen  der titherischen L~Ssung mit entw/issertem Natrium- 
sulfat wurde der Ather abdestilliert und die S/lure der Vakuum- 
desfitlation unterworfen. Bei 12 ~ / ~  Druck gingen zwischen 117 
und 121 ~ 4 0 g  als farbloses 01 fiber, das nach 2 4 S t u n d e n  zu 
weif3en Krystallen erstarrt war. 

1 Lo c .  
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Darstellung des Calciumsalzes der Hexahydrobenzoes~ure. 

40 g reiner, krystallisierter Hexahydrobenzoes~ure wurden mit 
der in ungef/ihr 1~/~ l destilliertem Wasser aufgeschlS.mmten be- 
rechneten Menge reinen Calciumoxyds (8"8 g) unter Schfitteln 
neutralisiert, wobei das Calciumsalz schon zum Teil ausfiel. Nach 
Eindampfen zur Trockene und Trocknen bei 140 ~ bis zur Ge- 
wichtskonstanz wurden 46 g" des Calciumsalzes erhalten, dem jedoch 
noch immer geringe Mengen Feuchtigkeit anhaften. 

Darstellung des Hexahydrobenzaldehydes durch Destillation des 
Calciumsalzes der Hexahydrobenzoes~ure mit ameisensaurem 

Calcium. 

Bei der Durchffihrung der Kalksalzdestillation wurden die von 
L ieben ,  1 Pir ia ,  -~ C a n n i z z a r o  3 und Kra f f t  4 gegebenen Anlei- 
tungen berficksichtigt und folgend verfahren: Das Calciumsalz der 
Hexahydrobenzoesaure und chemisch reines Catciumformiat wurden 
jedes for sich f e i n s t  gepulvert, sodann im Verh/iltnis 2 : 3 in kleinen 
Portionen i nn ig s t  miteinander verrieben. 

Ffir eine Destillation wurden 25g  des Gemisches in eine 
zirka 50 c m  ~ fassende Retorte aus Jenaer Glas geffillt, diese mit 
einem Liebig'schen Kfihler verbunden, der durch einen einfachen 
Vakuumvorstof~ in die Vorlage mfindete. Der Ansatz des Vorstof~es 
steht mit einem nach dem Prinzip C o n t a t - G 1 6 c k e l  hergestellten 
Kohlens~ureentwickler in Verbindung, wodurch tier Destillations- 
apparat bei Mincterdruck mit Kohlens/iure geffillt wird. Bei langsam 
gesteigertem Erhitzen der Retorte in einem mit Thermometer ver- 
sehenen Luftbade begann bei 140 ~ ein wasserhaltiger Vorlauf tiber- 
zugehen, w/ihrend die Hauptmenge des Aldehydes yon 300 bis 
400 ~ aus dem Salzgemisch destillierte. Als letzter Anteil geht bei 
500 ~ ein dickflfissiges braunes 01 fiber, das schon im Kiihlrohr 
als Gallerte zu erstarren beginnt. Bei jeder Destillation wurden 7 
bis 8 g einer dunkelgelben, beweglichen Flfissigkeit erhalten; schon 
durch den auch von B o u v e a u l t  5 erwiihnten Geruch nach Valer- 
aldehyd und Bittermandel~l, der beim Einatmen Erstiekungsgeffihl 
bewirkt, verr/it sich die Anwesenheit des He• 

Die gesammelten Destillate wurden mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und hierauf im Kohlens/iurestrom bei gewOhnlichem Druck 
destilliert. 

I L i e b e n  und R o s s i ,  A. 158, 145. 

e P i r i a ,  A. 100. 105 (1856). 

"a A. 119, 254 (1861). 

.t B. 13, 1414 (1880). 
5 L. C. 
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Von 32 g gingen fiber: 

bis 150 ~ . . . . . . . . . . . . . .  4g~" eines feuchten Vorlaufes, 

150 bis 170 . . . . . . . . . . . . . .  17 

170 bis 270 . . . . . . . . . . . . . .  8 eines dickfliissigen Oles, das nicht niiher unter- 
sueht wurde. 

Riickstand im Kolben 1 gr. 

Der mit Chlorcalcium getrocknete Vorlauf und die Mittel- 
fraktion wurden vereinigt wiederholt rektifiziert. Zwischen 159 und 
162" (Hg im Dampf) destillierten 12 g des reinen Hexahydrobenz- 
aldehydes als farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit von dem bereits 
erw~ihnten charakteristischen Geruch. 1 Ausbeute 370/0 . 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

1. 0 ' 1 0 1 9 g  Substanz gaben 0"2781 g CO2, entspricht 74"430/o C; 

0"1019 , �9 0"0921 H20 , �9 10" 1 lO/0 H. 

lI. 0"1507 �9 �9 0"4135 C02, , 74"830/0 C; 

0 '  1507 �9 , 0" 1433 H20 , , 10" 64O/o H. 

Ber. f. C7H120: 74"930/o C, 10'790/0 H. 

Bei jeder Destillation des sorgf~iltig verschlossenen reinen 
Aldehydes zur Vornatrme eines Versuches blieb im Kolben ein 
geringer Rtickstand mit hohem Siedepunkt, was auf leichte Oxy- 
dierbarkeit schliet3en 1/tl3t. Bei monatelangem Stehen scheiden sich 
die auch yon Z e l i n s k y  und Gut t  ~ beobachteten nadelfSrmigen 
Krystalle des Trimeren aus. 

Bestrahlung mit ultraviolettem Lieht. 

Als Lichtquelle wurde eine Quarz-Quecksilberlampe (220 Volt, 
31/~ Amp.) yon Her~ius verwendet, die sich sehr betriebssicher 
und dauernd wirksam envies. Die Belichtung wurde in einem un- 
gef/ihr 6 c m  ~ fassenden QuarzrShrchen ausgefiihrt, das durch einen 
dichtschlie~enden Korkstopfen mit dem gekfihlten Gasableitungsrohr 
verbunden war. Dieses fiihrte zu einem mit Wasser geftillten Gaso- 
meter yon 500 c m  3 Inhalt. Zur Erprobung der Wirksamkeit der 
Lampe sowie der Durchl/issigkeit des QuarzrShrchens f/_ir ultra- 
violette Strat~len wurden zun/ichst 2 g frisch destilliertes 0nanthol 
durch einige Stunden der Bestrahlung ausgesetzt, wobei sich die 
yon einem yon uns 3 gemachte Beobachtung einer lebhaften Gas- 
entwicklung best/itigte. Bei der folgenden Gasanalyse wurde reichlich 

1 Von nachstehenden Forschern wurden 1. c. folgende Siedepunkte mitgeteilt: 
W a l l a c h  161 bis 163 ~ D a r z e n s  und L e f ~ b u r e  155 bis 157 ~ Z e l i n s k y  und 
G u t t  157 bis 158 ~ , S k i t a  160 bis 165 ~ B o u v e a u l t  159". 

~ L . c .  
3 L . c .  



Einwirkung yon ultravioletten Strahlen auf Aldehyde. 09 

CO gefunden ,  bei der Dest i l la t ion der be l ichte ten  Flfissigkeit  ein 
yon  60 his 100 ~ ~be rgehende r  Vor lauf  ( H e x a n )  erhalten.  

V o r s u c h  m i t  H e x a h y d r o b e n z a l d e h y d .  

1 " 7 2 g  frisch destil l ierter A ldehyd  wurde  durch  22 S t u n d e n  
mit u l t rav io le t tem Licht bes t rahl t ;  die E n t f e r n u n g  des QuarzrShr-  
chens  yon  der Lampe  be t rug  3 bis 4 cm, seine T e m p e r a t u r  fiber- 
schritt  n ich t  40 ~ Es  en twicke l t en  sich 140 c m  3 Gas, dessen  A na l y se  
nach  H e m p e l s  t echn i sehe r  Methode n a c h s t e h e n d e  Wer te  ergab:  

Verwendetes Gasvolumen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  85 r  

Absorbiert in tier KOH-Pipette . . . . . . . . . . . . .  0 

�9 �9 B r -  ~ . . . . . . . . . . . .  0 " 4  

�9 ,. �9 P -  �9 . . . . . . . . . . . .  0"8 

, ,. . Cu2C] 2 . . . . . . . . . . . . . .  71-7 

~--- O' 470:' 0 

---~ O' 940/0 0 

-=-- 84- 350]o CO 

Summr . . . . . .  72" 9 c m  ~ =  85" 760/0 

Gasrest . . . . . .  12" 1 ~ 14"23~ 

Nach der Explosion des Gasrestes mit Sauerstoft wurde Volumkontraktion 
und Bitdung "con Kohtensiiure beobachtet. 

Die sorgf~iltig ausgeff ihr te  Desti l lat ion der  im RShrchen  ver-  
b l i ebenen  Flf iss igkei t  lieferte fotgende F rak t ionen :  

I. 70-- 80 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Farblose Fliissigkeit. 
II. 158--180 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Unverg.nderter Aldehyd. 

III. 180--300 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Gelbes, dickfliissiges O1 von schwachem, si.il3- 
(Hauptmenge 230--260% lichem Geruch. 
bei 300 ~ Zersetzung.) 

Zu r  G e w i n n u n g  yon  A n h a t t s p u n k t e n  fiber die Z u s a m m e n -  
se tz tmg dieser  g e t r e n n t e n  Ant~ite w u r d e n  n a e h s t e h e n d e  E lemen ta r -  
a n a l y s e n  ausgefOhrt:  

1. Fraktion I. 70 bis 80 ~ ohne vorherige Rektifikation. 

0"0653 g Substanz gaben 0"2009 C CO2, entspricht 83" 91O:o C ; 
0"0653 �9 �9 0"0816 H20 , * 13"97o/o H. 

Per. fiir C6H12: 85"61O/o (3, 14"390/~1 H. 

2. Fraktion III. 180 bis 300% 

0"1551 gr Substanz gaben 0"4340 2" CO~, ent~pricht 70"32o/0 C; 
0" 1551 �9 , 0" 1326 H oO, �9 9"570/0 H. 

Die Ana lyse  der  zwi schen  70 u n d  80* f ibe rgegangonen  
F rak t i on  liefert Wer te ,  deren  l ) b e r e i n s t i m m u n g  mit den  ffir Zyklo-  
h e x a n  b e r e c h n e t e n  hinl/ inglich e r sche inen  mag,  w e n n  m a n  berfick- 
sichtigt,  daft das P roduk t  w e g e n  se iner  ge r ingen  Menge  unge re in ig t  
zur  V e r b r e n n u n g  ve rwende t  w e r d e n  muflte. Im Z u s a m m e n h a n g  mit 
der Lage  des S i edepunk te s  dieser  Frak t ion  erscheint  die A n n a h m e  
berechtigt ,  daft hier Z y k l o h e x a n  vorliegt. 



7 0  A. F r a n k e  und F. S i g m u n d ,  

Die bei der Analyse der von 180 bis 300 ~ tibergegangenen 
Fraktionen erhaltenen Werte lassen die Vermutung zu, dal3 sie aus 
einem Polymerisationsprodukt des Hexahydrobenzaldehydes be- 
stehen, das bei der Destillation unter gewShnlichem Druck teilweise 
zersetzt wurde. Dem Siedepunkt nach zu schliel3en, kSnnte das 
yon Wal l ach  und I saac  erhaltene Dimere des Aldehydes (Kp. 150 
bis 155~ I1 enm Hg) vorliegen. 

Belichtung des Benzaldehydes. 

Zum Vergleiche wurden 1"76g Benzaldehyd (Kp. 176 bis 
177 ~ durch 8 Stunden unter analogen Versuchsbedingungen mit 
ultraviolettem Licht bestrahlt. Der Aldehyd f/irbt sich gelb, Gas- 
entwicklung trat nicht ein. Von dem belichteten Aldehyd ging die 
Hauptmenge von 176 bis 180 ~ tiber, ferner einige Tropfen einer 
von 210 bis 260 ~ siedenden Fraktion, die in der Vorlage zu 
Benzoes/iure erstarrten. Im Kolben blieb ein rotbrauner Rtickstand. 

Kondensation des Hexahydrobenzaldehydes mit Formaldehyd. 

2"68 g frisch destillierter Hexahydrobenzaldehyd wurden mit 
5 g einer 40prozentigen FormaldehydlSsung (aquivalent 21/2 Mol)'-' 
versetzt und unter Eisk(ihlung l ' g g  t,:OH in 12prozentiger alko- 
holischer LSsung in kleinen Portionen zugegeben. Das Gemisch 
f~h'bte sich schwach gelb und wurde, da l~eine ErwSrmung eintrat, 
fiber Nacht stehen gelassen. Nach halbstfindigem Erw~irmen auf 
dem Wasserbade farbte sich die LSsung braun, der Geruch nach 
Aldehyd war verschwunden. Zur Neutralisation des f~berschfissigen 
Alkalis wurde Kohlens~iure eingeleitet, hierauf der Alkohol im 
Wasserbade abdestilliert und tier w~sserige Rfickstand ausge~thert. 
Nach dem Abde~tillieren des _Athers verblieb im Kolben ein gelb- 
gef/irbtes, dickes 01, yon dem bei der Destillation bei 10 n~m Hg- 
Druck nach einem geringen Vorlauf (130 bis 140 ~ die Hauptmenge 
yon i40 bis 148 ~ als farbloses, dickes O1 fiberging, das schon im 
Rohr zu weifSen Krystallen erstarrte. Bei neuerlicher Destillation 
ergab sich ffir 1"77 g dieses KSrpers ein Siedepunkt von 143 his 
144 ~ (10 ram). 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

0" 1387g  Substanz gaben 0"3371 g CO2, entspricht 66"30O/o C: 
0" 1387 �9 �9 0" 1413 H~O, �9 11 "40o/0 H. 

Ber. fiir C8H160~: 66'61O/o C, 11"200/o H. 

I L.c. 

M. 26, 43. 
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Molekulargewiehtsbes t immung nach Bleier und Kohn: 

(Konstante fiir Anilin : 1060) 

0"0~31 g Substanz gab en eine Druekerh6hung yon 169 nz~n; 
0"0225 �9 , �9 , , 167 

Gel.: 144"9, 142"8; 
ber. fiir C8H1602: 144"1. 

Die Kondensat ion hat somit nach dem im ersten Teile der 
Arbeit mitgeteilten Reaktionsverlauf zu dem bisher unbekannten 
1, 1 -Dimethylo lhexahydrobenzol  

/ C H ~ , ~  /CHgOH 

H~C CH 2 

\cH J 
geftihrt, das mit einer Ausbeute  yon 5 I %  der Theorie  erhalten 
wurde.  Es  ist in Ather und Alkohol leicht, in Benzol  und Bromo- 
form schwer  16slich. Aus Benzol krystallisiert es in langen, nadel- 
fSrmigen Prismen vom Schmelzpunkt  95 ~ 

Darstellung des Phenylacetaldehydes. 

Hieffir wurde die fiAr diesen Aldehyd bereits yon C a n n i z -  
z a r o l  ausgeftihrte trockene Destillation des a- toluylsauren Calciums 
mit Calciumformiat  angewendet .  Unter denselben Versuchsbedin-  
gungen, wie sie bei der Herste l lung des Hexahydrobenza ldehydes  
ausftihrlicb, beschrieben wurden, erhielten wir aus einer innigen 
Mischung yon 20 g pheny!ess igsaurem Calcium und 30 g Calcium- 
formiat 15 g eines durch die zuletzt f ibergegangenen Anteile gelb 
gef~irbten Destillates. Durch wiederhotte fraktionierte Desti!lation im 
KohlensS.urestrom bei Atmosph~rendruck konnten aus diesem 4 " 7 g  
(d. i. 3 0 %  der Theorie)  des reinen Phenylaceta ldehydes  abgetrennt  
werden,  die von 204 bis 208 ~ Ctbergingen. 2 Der Aldehyd ist eine 
leichtbewegliche, farblose Fliissigkeit yon charakterist ischem, an- 
haf tendem Geruch, die bei s chwachem Erw~irmen ammoniakal ische  
SilbernitratlSsung reduziert. 

Bestrahlung mit ultraviolettem Lieht. 

Mit der beim Hexahydrobenza ldehyd  beschriebenen Versuchs-  
anordnung wurden  1"4 g reiner Phenylaceta ldehyd w~ihrend 
16 Stunden der Einwirkung ultravioletter Strahlen ausgesetzt .  Die 

1 A. 119, 254 (1861). 
2 H. Stobbe und A. Lippold geben 1. c. als Siedepunkt fiir den Phenyl- 

acetaldehyd 199 bis 222 ~ an. 
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Entfernung des Quarzr6hrchens yon der Quarz-Quecksitberlampe 
betrug teils 40 me.n, teils 2 bis 3 rune, seine Temperatur 30 bis 40 ~ 
beziehungsweise 100 ~ In keinem Falle wurde Gasentwicklung be- 
obachtet. 1 Bei der Destillation des belichteten Aldehydes unter ge- 
wShnlichem Druck ging ohne Vorlauf die H/ilfte yon 205 bis 220 ~ 
als unver/inderter Aldehyd fiber, dann w/ihrend tangsamen An- 
steigens der Temperatur bis 305 ~ eine kleine Menge eines gelben 
01es, worauf die Zersetzung begann. Im Kolben verblieben unge- 
f/ihr 0"5 g eines braunroten, fadenziehenden Riickstandes. 

Darstellung des Hydrozimtaldehydes.  

( ~ - P h e n y l p r o p i o n  a ldehyd . )  

W. v. MiIier  und G. Rofide  ~ berichten fiber die Darstellung 
des Hydrozimtaldehydes durch Destillation der Calciumsalze der 
Hydrozimts/iure und Ameisens/iure, daft sie yon G e r d e i s s e n  aus- 
geffihrt wurde, und stellen eine Mitteilung fiber diese Methode in 
Aussicht, die jedoch nicht auffindbar ist. Dies wird auch yon 
E. F i s c h e r  und E. H o f f a  bemerkt, 8 welche die Kalksalzdestillation 
selbst ausffihrten, jedoch den Aldehyd nur mit einer Ausbeute von 
5 bis 10~ der Theorie erhalten konnten. 

Da sieh diese Methode bei Einhaltung der angegebenen 
Arbeitsweise schon in zwei Falten verh/4tmism/~ig gut bew/ihrt 
hatte, entschlossen wir uns wieder zu ihrer Ausffihrung. 

Aus 22 g hydrozimtsaurem Calcium, alas in diesem Falle ver- 
suchsweise mit tier doppelten Menge Calciumformiat (entspricht 
einem 4-Tfachen Oberschut])gemengt  wurde, konnten wir nach 
sorgfNtiger Fraktionierung des 18"7 g betragenden Destillates 6"4 g 
reinen Hydrozimtaldehyd erhalten, welche Menge einer Ausbeute 
yon ungefiihr 37% der Theorie entspricht. 

Der Aldehyd ist eine leichtbewegliche, schwach gelb gef/irbte 
F1fisstgkeit yon starkem Hyazinthengeruch, sein Siedepunkt bei ge- 
wShnlichem Druck wurde bei 223 ~ (korrigiert) gefunden. 

Einwirkung yon ultraviolettem Licht. 

1"5 g des reinen Hydrozimtaldehydes wurden unter den be- 
reits mitgeteilten Versuchsbedingungen bei 40 bis 50 ~ durch ffitnf 
Stunden bestrahlt. Es war ke ine  Gasentwicklung zu beobachten. 
Bei der Destillatton der belichteten rotbraun gefiirbten Fliissigkeit 
ging tier Atdehyd oboe Voflatff yon 22t his 225 ~ tiber, worauf 
die Temperatur ratich iiber 300 ~ stieg. Im Kolben blieb nach be- 

1 Bei der Steigerung der Temperatur yon 40 auf 100 ~ sammelten sich ver- 
einzelte Gasbliischen, die sich jedoch als verdr~ingte Luft erwieserJ. 

2 B. 23, 1080. 
3 B. 31, 1992. 
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gonnener Zersetzung eine kleine Menge eines dickfltissigen Rfick- 
standes. 

Zur l)berprfifung der unver/inderten Wirksamkeit der Quarz- 
Quecksitberlampe sowie auch der Durchl/issigkeit des ffir die 
Aufnahme des Aldehydes bestimmten QuarzrShrc..hens ftir ultra- 
violette Strahlen wurde der Kontrollversuch mit Onanthol wieder- 
holt, wobei dieselben Erscheinungen wie am Beginn der Versuchs- 
reihe beobachtet werden konnten. In 31/_~ Stunden hatten sich 
40 c m  ~ Gas angesammelt. 

Dieses Ergebnis schliet3t die MSglichkeit aus, dal3 das Aus- 
bleiben der Gasentwicklung bei der Bestrahlung des Phenylacet- 
aldehydes und Hydrozimtaldehydes auf MS.ngel der Versuchsanord- 
nung zuriickzuftihren w/ire. 

Kondensation des Hydrozimtaldehydes mit Formaldehyd und 
alkoholischem Kali. 

4"77 g des frischdestillierten Hydrozimtaldehydes wurden mit 
10"6 cm ~ einer 40prozentigen FormaldehydlSsung (entspricht vier 
Molen) gemischt 1 und unter Kfihlung 4 g  Kaliumhydroxyd in zirka 
12prozentiger alkoholischer LSsung nach und nach zugegeben. Das 
schwach gelb gefSxbte Gemisch blieb 12Stunden stehen, worauf 
der Alkohol abdestilliert wurde. Als hierbei starke Braunf/irbung 
eintrat, wurde zun/ichst zur Neutralisation des fiberschfissigen 
Alkalis Kohlens/iure eingeleitet und hierauf der Rest des Alkohols 
abgetrieben. Der mit Wasser verdtinnte trtibe Rtickstand wurde 
nun alkalisch restlos ausge~thert, die /itherische LSsung getrocknet 
und der Ather abdestilliert. Von dem im Kolben verbliebenen dick- 
flfissigen O1 ging dei der DestiUation unter 10 mm Druck ungefiihr 
die H/ilfte bis 150 ~ fiber, worauf sich D/impfe bildeten, die auf 
beginnende Zersetzung schliefien lieflen. Bei der Fortsetzung der 
Destillation bei 5 mm Druck stieg die Temperatur rasch bis fiber 
160~ von 170 bis gegen 200 ~ destillierte sodann regelm/il3ig ein 
gelbes O1 von honigartiger Konsistenz. Von dieser Fraktion gingen 
bei einer neuerlichen Destillation bei 4 bis 5 r n m  Druck 2" 2 g von 
185 bis 203 ~ fiber. Aus diesem nur noch schwach gelb gef~irbten 
Syrup schieden sich schon nach kurzer Zeit weil3e Krystalle aus, 
deren Menge in einigen Tagen stark zugenommen hatte, so dab 
schliefllich bis auf etwa ein Ffinftel der Menge alles erstarrt war. 
Die feste Masse erschien unter dem Mikroskope aus langen Nadeln 
gebildet. Durch wiederholte Krystallisation aus Benzol erhielten wir 
lange, weille Nadeln vom Schmelzpunkt 76 ~ Auch aus der Benzol- 
15sung des verbliebenen Syrups schieden sich nach dem Impfen 
reichlich Krystalle aus, die jedoch weniger vollkommen ausgebildet 
waren. 

1 M. 26,  43. 
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Die  A n a l y s e  der  r e i n e n  K r y s t a l l e  e rgab  f o l g e n d e  W e r t e :  

5.61 mff Substanz gaben 13'87 ~zg r (2,02, entspricht 67"450/0 13; 
5"6l �9 , 4"02 H20, , 8"020/0 H. 

Bet. fiir CllH1603: 67"3o' o C, 8' lO/o H. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach B l e i e r  und Kohn:  

(Konstante Kir Amylbenzoat: 1232.) 

0 '0179 q" Substanz gaben eine Druckerh5hung von 116 ram; 
0'0168 �9 �9 �9 , ~ 100 

GeL: 190'1, 206; 
ber. fiir CnHa6Oa: 196" l. 

E s  k a n n  s o m i t  a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  dal3 d i e se  K o n d e n s a t i o n ,  
be i  w e l c h e r  mi t  P r o p i o n a l d e h y d  das  M e t h y l t r i m e t h y l o l m e t h a n *  ent -  
s tand,  mi t  d e m  H y d r o z i m t a l d e h y d  z u  d e m  T o l u y l t r i m e t h y l o l m e t h a n  
(P ropan -1 ,  3-Diol ,  2 - T o l u y l ,  2 - M e t h y l o l )  ge f t ih r t  hat .  

1 Hos~ius, A. 276, 75. 
Hugo Koch  und Theodor Z e r n e r ,  M. 22, 446 und 455, 


