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Uber die Einwirkung von ultravioletten Strahlen
auf Aldehyde

Studien iiber den Hexahydrobenzaldehyd, Phenylacetal-
dehyd und Hydrozimtaldehyd

Von
Adolf Franke und Friedrich Sigmund

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mirz 1925)

Aus Versuchen des einen von uns hat sich ergeben,! dafl
gesittigte Fettaldehyde R.C.H: 0O, wie Onanthol, Isobutyraldehyd
und Propionaldehyd, bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht
glatt in Kohlenoxyd und den Kohlenwasserstoff R.H gespalten
werden. Nebenbei wurden in geringer Menge Kondensations- und
Polymerisationsprodukte erhalten.

Bezliglich des Benzaldehydes konnte die auch schon von
Berthelot und Gaudechon® gemachte Beobachtung bestitigt
werden, da§ er bei der Belichtung mit kurzwelligen Strahlen keine
gasformigen Zersetzungsprodukte abspaltet. Dafl sich dies nicht
durch die Bindung der Aldehydgruppe an ein tertiires Kohlenstoff-
atom erkldren 146t, scheint durch das Verhalten des Trimethyl-
acetaldehydes?® erwiesen, der unter den gleichen Bedingungen Kohlen-
oxyd abspaltet.

Es schien nun interessant, die Einwirkung von ultravioletten
Strahlen auf einen hydroaromatischen Aldehyd zu studieren. Hiezu
schien der bereits bekannte Hexahydrobenzaldehyd geeignet, iiber
dessen Darstellung im experimentellen Teil der Arbeit berichtet wird.

Bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht spaltet er Gas
ab, das zu 84%/, aus Kohlenoxyd besteht. Aus dem belichteten
Riickstand konnte durch Destillation eine Fraktion abgetrennt werden,
die als Hexahydrobenzol identifiziert werden konnte.* Der Hexa-
hydrobenzaldehyd wird demnach durch kurzwelliges Licht in CO
und den Kohlenwasserstoff gespalten; er verhdlt sich ganz so wie
die Fettaldehyde.?

1 Pribram und Franke, M. 33, 415.
Franke und Pollitzer, M. 34, 797.
2 C. r. 152, 378.
3 Hinterberger, Dissertation. II. Chem. Univ.-Labor., Wien, 1923.

4 Neben unverdindertem Aldehyd wurde hiebei noch ein hochsiedendes
Produkt erhalten, iiber dessen Analyse im experimentellen Teil berichtet wird.

5 Die Polymerisationsfihigkeit des Hexahydrobenzaldehydes wurde auch von

Zelinsky und Gutt (B. 40, 3050—3052) erwiesen, die sein schon von Wallach
und Isaac (A. 347, 331—336) erhaltencs Trimeres identifizierten.
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Dies konnte auch durch die Kondensation des Hexahydro-
benzaldehydes mit Formaldehyd und alkoholischem Kali bewiesen
werden, die in dem von Apel und Tollens,? bezichungsweise
Just? angedeuteten Sinne analog der Kondensation des Isobutyr-
aldehydes mit Formaldehyd verlief.

Hiebei wurde das bisher unbekannte Glyko!l (1, 1-Dimethylol-
hexahydrobenzol) mit 51°/, Ausbeute erhalten.

Das gegenteilige Verhalten des Benzaldehydes zum Hexa-
hydrobenzaldehyd bei der Einwirkung von ultraviolettem Licht
scheint auf einem Einfluf der ungesittigten Phenylgruppe zu be-
ruhen, der etwa in dem Sinn zu deuten wére, dafl von dieser zur
Aldehydgruppe eine Partialvalenzbindung fihrt, die den Verband
der Aldehydgruppe mit dem Kohlenwasserstoffrest festigt.

CH
N H
HC .. C—C
RO\
HC 7 CH \(/'
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Anndhernd dieselbe Wirkung kann der doppelten Kohlenstoff-
bindung in ungesittigten aliphatischen Aldehyden zugesprochen
und in erhohtem Mafie angenommen werden, wenn Phenylgruppe
und Doppelbindung in einem Molekiile vereinigt sind. Dies geht
aus den Versuchen mit Crotonaldehyd und Zimtaldehyd hervor?®
welch letzterer wihrend viertdgiger Belichtung kein Gas abspaltete.

Es eriibrigte nun nachzuweisen, ob sich dieser Einfluffi der
Phenylgruppe nur geltend macht, wenn die Aldehydgruppe un-
mittelbar an ihr haftet; des weiteren, ob bei zunehmender
Entfernung der Phenylgruppe von der Aldehydgruppe in einem
sonst gesittigten fettaromatischen Aldehyd sich diese Wirkung
andert.

Hiefiir wurden Phenylacetaldehyd C,H,.CH,.CHO und, Hydro-
zimtaldehyd C,H,.CH,.CH,.CHO (B-Phenylpropionaldehyd) ge-
wihlt, iiber deren Darstellung im experimentellen Teil der Arbeit
berichtet wird.

Der Phenylacetaldehyd ist schon von Hans Stobbe und
Alfred Lippold* auf sein Verhalten bei der Bestrahlung mit ultra-
violettem Licht, besonders hinsichtlich seiner Polymerisation, unter-
sucht worden. Sie erhielten ein zdhfliissiges Polymeres, dessen
Molekulargewicht dem Finffachen des fiir Phenylacetaldehyd be-
rechneten entspricht. Von einer Gasentwicklung wird nicht be-
richtet.

1 B. 27, 1687.
2 M. 17, 76.
3 1. c.

1 Journ. f. pr. Chemie, 90, 277 (1914).
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Da sich die von Stobbe und Lippold beschriebene Ver-
suchsanordnung nicht unwesentlich von der bei der Belichtung des
Hexahydrobenzaldehydes von uns eingehaltenen unterschied, wurde
zur Erzielung vergleichbarer Bedingungen der Versuch mit Phenyl-
acetaldehyd wiederholt. In Ubereinstimmung 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 Molekiilverband festigenden Wirkung
des Phenylrestes scheint somit auch dann zu gelten, wenn sich
die Phenylgruppe in $- und 7-Stellung zur Aldehydgruppe befindet.

Dieser Umstand ist umso bemerkenswerter, als sich die beiden
Aldehyde in anderen Reaktionen den gesittigten Fettaldehyden
analog verhalten.!

Fiir den Hydrozimtaldehyd konnte dies auch durch seine
Kondensation mit Formaldehyd und alkoholischem Kali gezeigt
werden, die in dem von Hosdus? und Koch und Zerner?® fiir
den Propionaldehyd angegebenen Sinne verlief. Hiebei wurde das
bisher unbekannte Propan, 1, 3-Diol, 2-Toluyl, 2-Methylol erhalten.

CH

y /CHQOH

HC - cHy—CL_CH,0H
I I

HC  CH CH,OH
Nen””

Auch aus einem anderen Grunde schien es wiinschenswert,
das Verhalten von gesiittigten Aldehyden, welche die Phenylgruppe
nicht direkt an die — CHO-Gruppe gebunden enthalten, beim Be-
lichten zu studieren.

Die in einigen Reaktionen wesentlichen Unterschiede des
Benzaldehydes von den gesittigten aliphatischen Aldehyden kommen
neben deren Spaltung in Kohlenwasserstoff und Kohlenoxyd bei
der Einwirkung kurzwelliger Strahlen auch noch durch ihre Fihig-
keit zum Ausdruck, sich zu einem Trimeren zu polymerisieren.
Da dies auch fiir den Hexahydrobenzaldehyd zutrifft, dessen kry-
stallisiertes Trimeres von Wallach und Isaac* sowie auch von
Zelinsky und Gutt® erhalten wurde, lag die Vermutung nahe,

1 Das Trimere des Phenylacetaldehydes wurde von Stobbe und Lippold
identifiziert (I c.).

Emil Fischer und Erwin Hoffa, B. 37, 1992,

Ernst Spdath, M. 33, 1029,

2 Hosdus, A. 276, 75.

3 Hugo Koch und Theodor Zerner, M. 22, 446 und 455.

4 A, 162, 135 1.

5 1. c.
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daf zwischen dem Vermogen, Kohlenoxyd abzuspalten und den
Paraldehyd zu bilden, ein Zusammenhang bestehe. Und dies etwa
in der Weise, daf3 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 diesbezligliche Angaben nicht vor)
gibt ein trimolekulares Produkt, spaltet aber kein Kohlenoxyd ab.

Experimenteller Teil.
Darstellung des Hexahydrobenzaldehydes.

Der Hexahydrobenzaldehyd ist wiederholt nach verschiedenen
Methoden dargestellt worden,! die uns jedoch mehr oder weniger
ungeeignet erschienen. Zur Gewinnung der fir die folgenden Ver-
suche erforderlichen Menge wurde daher von uns folgender Weg
eingeschlagen: Benzoesduredthylester wurde nach Sabatier und
Senderens zum Hexahydrobenzoesdureithylester hydriert, der so
gewonnene Ester verseift und sodann das Calciumsalz der Hexa-
hydrobenzoesdure der trockenen Destillation mit Calciumformiat
unterworfen.

Diese Methode, die zur Gewinnung des Hexahydrobenz-
aldehydes noch nicht angewendet wurde, gelang mit verhiitnismafig
so gutem Erfolg, dafl es nicht iiberfliissig erscheint, iiber die hie-
bei eingehaltenen Bedingungen sowie auch die bei der Hydrierung
des Benzoesduredthylesters gemachten Erfahrungen ausfiihrlicher
zu berichten.

Darstellung des Hexahydrobenzoesiureithylesters.

Reiner Benzoesdureithylester (Kp. 110 bis 112°), nach der
von H. Erdmann? gegebenen Vorschrift gewonnen, wurde zur
vollstindigen Hydrierung nach Sabatier und Senderens?® bei 180°
mit Wasserstoff Uiber fein verteiltes Nickel geleitet. Die hiefiir ge-
wihlte Apparatur war im wesentlichen nach den Angaben von
Henle* und Skita® gebaut, doch erwiesen sich einige Anderungen
1 Wallach und E. Isaac, A. 347, 336.

Georges Darzens und P. Lefébure, C. r. /42, 714715,
M. L. Bouveault, Bl (3} 29, 1049.

N. Zelinsky und J. Gutt, Ber. 40, 3050—3053,
Sabaticr und Alph. Mailhe, C. r. 739, 344,

Skita, Ber. 48, 1685—1698.

Anleitung z. Darst. org. Prilparate, Stuttgart, 1894.
Sabatier und Murat, C. r. 154, 922.

Henle, Anleitung f. d. org. prip. Praktikum.

R

5 A. Skita, »Uber katalytische Reduktionen organischer Verbindungens,
Stuttgart, 1912.
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im Laufe der Arbeit so vorteilhaft, da# sie nicht unerwihnt bleiben
sollen. Der Heizung des Reduktionsrohres mit dem Petroleumofen
wurde die in unserem Institut oft mit Erfolg angewandte elekirische
vorgezogen, die sich in einfacher Weise anbringen 1dft. Ein 1 m
langes, 18 bis 20 mm weites Jenaer Verbrenmungsrohr wird in
70 cm seiner Lange zunidchst mit einer Schichte feuchten Asbest-
papieres, dann in Windungen von 2 ¢m Abstand mit einem diinnen
Platindraht umwickelt, so dafi seine Enden noch zirka 10 ¢m lang
vom Rohr abstehen. Weitere drei Schichten von Asbestpapier, sorg-
faltig aufgerollt, geniigen hinreichend flir die Isolierung gegen
Wirmestrahlung. Nach vollstéindigem Trocknen an der Luft wird
das Rohr mittels der Drahtenden mit einer Gleichstromleitung von
110 Volt Spannung nach Einschaltung eines leicht regulierbaren
Schieberwiderstandes und eines Volt- oder Ampéremeters verbunden
und auf die fiir die Reduktion des Katalysators und fiir die Hydrie-
rung erforderlichen Temperaturen von 400 bis 500°, beziehungs-
weise 180° geeicht. Zur Messung der Temperatur wird, von einem
doppelt durchbohrten Kork festgehalten, ein langes Thermometer
eingefilhrt, dessenn Quecksilbergefdl bis in die Mitte des Rohres
reicht, wihrend seine Skala in dem von der Wicklung freigelassenen
Teil des Rohres, beziehungsweise aufierhalb dessetben ablesbar
sein muf.

Der Wasserstoff wurde unter Anwendung von reinster Salz-
sdure! entwickelt, und zwar in zwei Kipp'schen Apparaten, die,
durch einen Dreiweghahn verbunden und abwechselnd heran-
gezogen, ununterbrochenes Arbeiten ermoglichen. Zur Reinigung
durch Waschflaschen mit konzentrierter Kaliumpermanganatiésung,
Natronlauge und konzentrierter Schwefelsdure und einen mit kon-
zentrierter Schwefelsdure beschickten Blasenzédhler gefiihrt, gelangt
der Wasserstoff in das flir die Aufnahme des Benzoesdureidthyl-
esters bestimmte Gefdff, von wo er diesen in feiner Verteilung ber
den Katalysator mitfithrt. Hieflir wurde mit Vorteil ein weithalsiger,
niedriger, 250 ¢’ fassender Kolben verwendet, durch dessen Kork
das bis zum Boden reichende Einleitungsrohr fir Wasserstoff, ein
Tropftrichter und das Abzugsrohr fiir Wasserstoff und Esterddmpfe
fiihren, welches neben dem Thermometer in das ungefdhr 30° ge-
neigte Rohr miindet, das mit dem nach den Angaben Skita's? be-
reiteten Katalysator in lockerer Schicht gefillt ist.

Nach vollkommener Abdichtung aller Korke mit Wasserglas
kann nun der nach Henle durchgefithrten Reduktion des Kataly-
sators bei 450°, ohne diesen durch Umbau des Rohres in den
Petroleumofen wieder der Luft aussetzen zu missen, sofort die
Hydrierung folgen. Wihrend eines langsamen Wasserstoffstromes
werden zuvor 150 cme® Ester durch den Tropfirichter einflieen

1 Als wir einmal technische Salzsdure verwendeten, wurde der Katalysator
vergiftet.

2 L. c.

Chemieheft Nr. 1 und 2. 5
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gelassen und der Vorstol am tieferen Ende des Rohres mit einem
senkrecht absteigenden Liebig-Kiihler verbunden, an dessen Ende
sich das Sammelgefd fiir den hydrierten Ester, ein zirka 100 cm?
fassender Absaugkolben befindet. Durch seinen seitlichen Ansatz
stromt der Uberschiissige Wasserstoff in eine mit Alkohol beschickte
Waschflasche, in der mitgerissener Ester festgehalten wird, und
hieraut durch einen Blasenzdbler in den Abzug.

Bei der Hydrierung hat sich nun folgende Arbeitsweise be-
wihrt: Das luftfreie Rohr wird auf 180° gebracht, der Kolben mit
dem Benzoesduredthylester auf 170 bis 180° erwdrmt und der
Wasserstoffstrom so eingestellt, dafl hochstens vier Blasen in der
Sekunde den ersten Blasenzdhler passieren. Die dauernde Ein-
stellung auf die von Sabatier und Murat! als Optimum ange-
gebene Temperatur, von der das Gelingen der Hydrierung wesent-
lich beeinfluft wird, A8t sich durch geringfligige Veridnderung des
Widerstandes bis auf Schwankungen von hochstens 1° erreichen.
Bei Einhaltung der angegebenen Bedingungen gehen innerhalb 8
bis 10 Stunden ungefihr 30 g Benzoesduredthylester iiber, welche
zu 90%, zu Hexahydrobenzoesduredthylester hydriert werden Ver-
suche, durch eine hohere Olbadtemperatur oder rascheren Wasser-
Stoffstrom eine gréfere Menge Ester Uiber den Katalysator zu fiihren,
verliefen mit unglinstiger Ausbeute an hydriertem Ester. Schlieflich sei
noch bemerkt, dafi der Katalysator durch Monate wirksam bleibt,
wenn er stets in Wasserstoffatmosphére gehalten wird.

Durch wiederholte fraktionierte Destillation des in der Vorlage
gesammelten Estergemisches wurde der Hexahydrobenzoesdure-
dthylester als farblose, bewegliche Flissigkeit vom Siedepunkt 194
bis 196° (Quecksilberfaden im Dampf) erhalten. Sehr bemerkens-
wert ist sein sliflicher, ungemein intensiver und in Verdlnnung
hochst unangenehmer Geruch, der monatelang besonders an
Leder haften bleibt.

Darstellung der Hexahydrobenzoesiure.

Das bei der Verseifung des Hexahydrobenzoesiuredthylesters
mit tiberschiissiger Natronlauge in alkoholischer Losung entstandene
Natriumsalz der Hexahydrobenzoesdure wurde in wésseriger Losung
mit miBig konzentrierter Schwefelsdure angesduert, wobei sich die
Hexahvdrobenzoesaure als braunes Ol von Ublem, an Buttersiure
erinnernden Geruch abschied. Nach Ausdthern im Schacherl-Apparat
und Trocknen der #therischen Lésung mit entwissertem Natrium-
sulfat wurde der Ather abdestilliert und die Sdure der Vakuum-
destillation unterworfen. Bei 12 mm Druck gingen zwischen 117
und 121° 40 g als farbloses Ol {ber, das nach 24 Stunden zu

weilen Krystallen erstarrt war.

I L.ec
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Darstellung des Calciumsalzes der Hexahydrobenzoesidure.

40 g reiner, krystallisierter Hexahydrobenzoesidure wurden mit
der in ungefdhr 11/, ] destilliertem Wasser aufgeschlimmten be-
rechneten Menge reinen Calciumoxyds (8-8 g) unter Schiitteln
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 Hexahydrobenzoesiure mit ameisensaurem
Calcium.

Bei der Durchflihrung der Kalksalzdestillation wurden die von
Lieben,! Piria,?2 Cannizzaro® und Krafft* gegebenen Anlei-
tungen berlicksichtigt und folgend verfahren: Das Calciumsalz der
Hexahydrobenzoesdure und chemisch reines Calciumformiat wurden
jedes fiir sich feinst gepulvert, sodann im Verhdltnis 2 : 3 in kleinen
Portionen innigst miteinander verrieben.

Fir eine Destillation wurden 25 g des Gemisches in eine
zirka 50 cm® fassende Retorte aus Jenaer Glas gefiillt, diese mit
einem Liebig’schen Kihler verbunden, der durch einen einfachen
Vakuumvorstofl in die Vorlage miindete. Der Ansatz des Vorstofles
steht mit einem nach dem Prinzip Contat-Glockel hergestellten
Kohlensaureentwickler in Verbindung, wodurch der Destillations-
apparat bei Minderdruck mit Kohlensdure gefiillt wird. Bei langsam
gesteigertem Erhitzen der Retorte in einem mit Thermometer ver-
sehenen Luftbade begann bei 140° ein wasserhaltiger Vorlauf iiber-
zugehen, wihrend die Hauptmenge des Aldehydes wvon 300 bis
400° aus dem Salzgemisch destillierte. Als letzter Anteil geht bei
500° ein dickfliissiges braunes Ol {ber, das schon im Kihirohr
als Gallerte zu erstarren beginnt. Bei jeder Destillation wurden 7
bis 8 g einer dunkelgelben, beweglichen Fllissigkeit erhalten; schon
durch den auch von Bouveault’ erwidhnten Geruch nach Valer-
aldehyd und Bittermandeldl, der beim FEinatmen Erstickungsgefiihl
bewirkt, verrdt sich die Anwesenheit des Hexahydrobenzaldehydes.

Die gesammelten Destillate wurden mit Chlorcalcium ge-

trocknet und hierauf im Kohlensdurestrom bei gewdhnlichem Druck
destilliert.

1t Lieben und Rossi, A. 7158, 145.
2 Piria, A. 700. 105 (1856).

3 A. 119, 254 (1861).

+ B. 13, 1414 (1880).

5 L. c.
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Von 32 g gingen liber:

bis 150°......... ... 4 g eines feuchten Vorlaufes,
150 bis 170 .............. 17
170 bis 270 ... .......unn 8 eines dickfliissigen Oles, das nicht niher unter-

sucht wurde.
Riickstand im Kolben 1 g.
Der mit Chlorcalcium getrocknete Vorlauf und die Mittel-
fraktion wurden vereinigt wiederholt rektifiziert. Zwischen 159 und
162° (Hg im Dampf) destillierten 12 ¢ des reinen Hexahydrobenz-

aldehydes als farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit von dem bereits
erwidhnten charakteristischen Geruch.! Ausbeute 37%.

Die Analyse ergab folgende Werte:

1. 0-1019 g Substanz gaben 0-2781 g CO,, entspricht 74430/, C;

01019 > > 0-0921 H,0, > 10°110), H.
1. 0-1507 > > 0°4135 CO,  » 74-830), C;
0+ 1507 > > 0-1433 H,0, > 10-649), H.

Ber. f. C;Hyy0: 74-930/, C, 10-79%/, H.

Bei jeder Destillation des sorgfiltig verschlossenen reinen
Aldehydes zur Vornaltme eines Versuches blieb im Kolben ein
geringer Rilckstand mit hohem Siedepunkt, was auf leichte Oxy-
dierbarkeit schlieflen ldfit. Bei monatelangem Stehen scheiden sich
die auch von Zelinsky und Gutt? beobachteten nadelférmigen
Krystalle des Trimeren aus.

Bestrahlung mit ultraviolettem Licht.

Als Lichtquelle wurde eine Quarz-Quecksilberlampe (220 Volt,
31/, Amp.) von Herdus verwendet, die sich sehr betriebssicher
und dauernd wirksam erwies. Die Belichtung wurde in einem un-
gefihr 6 cm® fassenden Quarzrohrchen ausgefiihrt, das durch einen
dichtschlieBenden Korkstopfen mit dem gekiihlten Gasableitungsrohr
verbunden war. Dieses flihrte zu einem mit Wasser gefiillten Gaso-
meter von 500 ¢mw® Inhalt. Zur Erprobung der Wirksamkeit der
Lampe sowie der Durchlédssigkeit des Quarzrdhrchens flir ultra-
violette Strahlen wurden zundchst 2 ¢ frisch destilliertes Onanthol
durch einige Stunden der Bestrahlung ausgesetzt, wobei sich die
von einem von uns® gemachte Beobachtung einer lebhaften Gas-
entwicklung bestitigte. Bei der folgenden Gasanalyse wurde reichlich

1 Von nachstehenden Forschern wurden 1. c. folgende Siedepunkte mitgeteilt:
Wallach 161 bis 163°, Darzens und Lefébure 155 bis 157°, Zelinsky und
Gutt 157 bis 158°, Skita 160 bis 165°, Bouveault 159°.

2 L. c
3 L. c.
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CO gefunden, bei der Destillation der belichteten Fliissigkeit ein
von 60 bis 100° iibergehender Vorlauf (Hexan) erhalten.

Versuch mit Hexahydrobenzaldehyd.

1:72 g frisch destillierter Aldehyd wurde durch 22 Stunden
mit ultraviolettem Licht bestrahlt; die Entfernung des Quarzrdhr-
chens von der Lampe betrug 3 bis 4 cm, seine Temperatur iber-
schritt nicht 40°. Es entwickelten sich 140 cw® Gas, dessen Analyse
nach Hempels technischer Methode nachstehende Werte ergab:

Verwendetes Gasvolumen............c...... 85 cm?,
Absorbiert in der KOH-Pipette ........ e O
> > > Br- > .ol 04 == 0-47%,
» » > P- s 08 = 0-949,,0
» » > CupCly- > oo, 71-7 =84-350, CO
Summe...... 72-9cm3=85-760),
Gasrest...... 121 = 14-230/,

Nach der Explosion des Gasrestes mit Sauerstoff wurde Volumkontraktion
und Bildung von Kohlensidure beobachtet.

Die sorgfdltig ausgefiihrte Destillation der im Rohrchen ver-
bliebenen Fliissigkeit lieferte folgende Fraktionen:

L 70— 80°. .. icivviiiiinonn, Farblose Fliissigkeit.
IL 158—180 ....covvvvinnn., Unverinderter Aldehyd.
L 180300 ..vovvvinnvnnnnnn Gelbes, dickfliissiges 01 von schwachem, siig-
(Hauptmenge 230—260°, lichem Geruch.

bei 300° Zersetzung.)

Zur Gewinnung von Anhaltspunkten {ber die Zusammen-
setzung dieser getrennten Anteile wurden nachstehende Elementar-
analysen ausgefiihrt:

1. Fraktion 1. 70 bis 80® ohne vorherige Rektifikation.
0-0653 & Substanz gaben 0°2009 g CO,, entspricht 83-919/, C;
0-0653 > > 0-0816 H,0, > 13-970/ H.

Ber. fiir CgHyy: 85-619/, C, 14-309), H.

2. Fraktion III. 180 bis 300°.

0-1551 g Substanz gaben 0-4340 g COo, entspricht 76320/, C;
0-1551 > »  0-1326 H,0, > 9-579%/, H.

Die Analyse der zwischen 70 und 80° ibergegangenen
Fraktion liefert Werte, deren Ubereinstimmung mit den fiir Zyklo-
hexan berechneten hinlédnglich erscheinen mag, wenn man berlick-
sichtigt, daBl das Produkt wegen seiner geringen Menge ungereinigt
zur Verbrennung verwendet werden mufite. Im Zusammenhang mit
der Lage des Siedepunktes dieser Fraktion erscheint die Annahme
berechtigt, dafi hier Zyklohexan vorliegt.
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Die bei der Analyse der von 180 bis 300° tibergegangenen
Fraktionen erhaltenen Werte lassen die Vermutung zu, dai sie aus
einem Polymerisationsprodukt des Hexahydrobenzaldehydes be-
stehen, das bei der Destillation unter gewohnlichem Druck teilweise
zersetzt wurde. Dem Siedepunkt nach zu schlieflen, konnte das
von Wallach und Isaac erhaltene Dimere des Aldehydes (Kp. 150
bis 155°' 11 mm Hg) vorliegen.

Belichtung des Benzaldehydes.

Zum Vergleiche wurden 1-76 g Benzaldehyd (Kp. 176 bis
177°) durch 8 Stunden unter analogen Versuchsbedingungen mit
ultraviolettem Licht bestrahlt. Der Aldehyd fédrbt sich gelb, Gas-
entwicklung trat nicht ein. Von dem belichteten Aldehyd ging die
Hauptmenge von 176 bis 180° iiber, ferner einige Tropfen einer
von 210 bis 260° siedenden Fraktion, die in der Vorlage zu
Benzoesdure erstarrten. Im Kolben blieb ein rotbrauner Rickstand.

Kondensation des Hexahydrobenzaldehydes mit Formaldehyd.

2-68 g frisch destillierter Hexahydrobenzaldehyd wurden mit
5 g einer 40prozentigen Formaldehydlosung (dquivalent 2!/, Mol)?
versetzt und unter Eiskiihlung 1-9 g KOH in 12prozentiger alko-
holischer Ldsung in kleinen Portionen zugegeben. Das Gemisch
farbte sich schwach gelb und wurde, da Reine Erwidrmung eintrat,
iber Nacht stehen gelassen. Nach halbstiindigem Erwérmen auf
dem Wasserbade fdrbte sich die Losung braun, der Geruch nach
Aldehyd war verschwunden. Zur Neutralisation des {iberschiissigen
Alkalis wurde Kohlensdure eingeleitet, hierauf der Alkohol im
Wasserbade abdestilliert und der wésserige Rickstand ausgedthert.
Nach dem Abdestillieren des Athers verblieb im Kolben ein gelb-
gefirbtes, dickes Ol, von dem bei der Destillation bei 10 wm Hg-
Druck nach einem geringen Vorlauf (130 bis 140°) die Hauptmenge
von 140 bis 148° als farbloses, dickes Ol {iberging, das schon im
Rohr zu weilen Krystallen erstarrte. Bei neuerlicher Destillation
ergab sich fiir 1-77 g dieses Korpers ein Siedepunkt von 143 bis
144° (10 mem).

Die Analyse ergab folgende Werte:

0-1387 g Substanz gaben 0-3371 g CO,, entspricht 66309, C:
0-1387 > > 01413 H;0, > 11409/ H.
Ber. fiir CgH40,: 66619/, C, 11-200/, H.

1L ec
2 M. 26, 43.
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Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn:
(Konstante flir Anilin: 1060)
00231 g Substanz gaben eine DruckerhGhung von 169 mm,
0-0225 > N > » » 167
Gef.: 1449, 142°8;
ber. fiir CgH 0ot 144-1.

Die Kondensation hat somit nach dem im ersten Teile der
Arbeit mitgeteilten Reaktionsverlauf zu dem bisher unbekannten
1, 1-Dimethylolhexahydrobenzol

CHy /CHQOH
H,C C
1 | \creoH
H,C CH,

geflihrt, das mit einer Ausbeute von 51°/ der Theorie erhalten
wurde. Es ist in Ather und Alkohol leicht, in Benzol und Bromo-
form schwer 10slich. Aus Benzol krystallisiert es in langen, nadel-
formigen Prismen vom Schmelzpunkt 95°.

Darstellung des Phenylacetaldehydes.

Hieftir wurde die fiir diesen Aldehyd bereits von Canniz-
zaro?! ausgefilhrte trockene Destillation des a-toluylsauren Calciums
mit Calciumformiat angewendet. Unter denselben Versuchsbedin-
gungen, wie sie bei der Herstellung des Hexahydrobenzaldehydes
ausfiihrlich beschrieben wurden, erhielten wir aus einer innigen
Mischung von 20 g phenylessigsaurem Calcium und 30 g Calcium-
formiat 15 ¢ eines durch die zuletzt Uibergegangenen Anteile gelb
gefdrbten Destillates. Durch wiederholte fraktionierte Destillation im
Kohlensdurestrom bei Atmosphidrendruck konnten aus diesem 4°7 g
(d. i. 30%, der Theorie) des reinen Phenylacetaldehydes abgetrennt
werden, die von 204 bis 208° ibergingen.? Der Aldehyd ist eine
leichtbewegliche, farblose Flissigkeit von charakteristischem, an-
haftendem Geruch, die bei schwachem Erwirmen ammoniakalische
Silbernitratldsung reduziert.

Bestrahlung mit ultraviolettem Licht.

Mit der beim Hexahydrobenzaldehyd beschriebenen Versuchs-
anordnung wurden 1-4 g reiner Phenylacetaldehyd wihrend
16 Stunden der Einwirkung ultravioletter Strahlen ausgesetzt. Die

1 A. 119, 254 (1861).

2 H. Stobbe und A. Lippold geben L c. als Siedepunkt fiir den Phenyl-
acetaldehyd 199 bis 222° an.
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Entfernung des Quarzrohrchens von der Quarz-Quecksilberlampe
betrug teils 40 mumn, teils 2 bis 3 mun, seine Temperatur 30 bis 40°,
beziehungsweise 100°. In keinem Falle wurde Gasentwicklung be-
obachtet.! Bei der Destillation des belichteten Aldehydes unter ge-
wohnlichem Druck ging ohne Vorlauf die Hilfte von 205 bis 220°
als unverdnderter Aldehyd iiber, dann wéihrend langsamen An-
steigens der Temperatur bis 305° eine kleine Menge eines gelben
Oles, worauf die Zersetzung begann. Im Kolben verblieben unge-
fahr 0-5 g eines braunroten, fadenziehenden Riickstandes.

Darstellung des Hydrozimtaldehydes.
(E~Phenylpropionaldehyd.)

W. v. Miller und G. Rohde? berichten uber die Darstellung
des Hydrozimtaldehydes durch Destillation der Calciumsalze der
Hydrozimtsdure und Ameisenséure, dafl sie von Gerdeissen aus-
gefihrt wurde, und stellen eine Mitteilung {iber diese Methode in
Aussicht, die jedoch nicht auffindbar ist. Dies wird auch von
E. Fischer und E. Hoffa bemerkt,® welche die Kalksalzdestillation
selbst ausftihrten, jedoch den Aldehyd nur mit einer Ausbeute von
5 bis 10%, der Theorie erhalten konnten.

Da sich diese Methode bei Einhaltung der angegebenen
Arbeitsweise schon in zwei Fillen verhditnisméfiig gut bewdhrt
hatte, entschlossen wir uns wieder zu ihrer Ausfithrung.

Aus 22 g hydrozimtsaurem Calcium, das in diesem Falle ver-
suchsweise mit der doppelten Menge Calciumformiat (entspricht
einem 4-7fachen Uberschuf) gemengt wurde, konnten wir nach
sorgfiltiger Fraktionierung des 18-7 g betragenden Destillates 6-4 g
reinen Hydrozimtaldehyd erhalten, welche Menge einer Ausbeute
von ungefdhr 37%/, der Theorie entspricht.

Der Aldehyd ist eine leichtbewegliche, schwach gelb gefirbte
Flissigkeit von starkem Hyazinthengeruch, sein Siedepunkt bei ge-
wohnlichem Druck wurde bei 223° (korrigiert) gefunden.

Einwirkung von ultraviolettem Licht.

15 g des reinen Hydrozimtaldehydes wurden unter den be-
reits mitgeteilten Versuchsbedingungen bei 40 bis 50° durch fiinf
Stunden bestrahit. Es war keine Gasentwicklung zu beobachten.
Bei der Destillation der belichteten rotbraun gefdrbten Fliissigkeit
ging der Aldehyd ohpe Vorlauf von 221 bis 225° iber, worauf
die Temperatur rasch iiber 300° stieg. Im Kolben blieb nach be-

1 Bei der Steigerung der Temperatur von 40 auf 100° sammelten sich ver-
cinzelte Gasbldschen, die sich jedoch als verdriangte Luft erwiesen.

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

Zur Uberpriifung der unverdnderten Wirksamkeit der Quarz-
Quecksilberlampe sowie auch der Durchlidssigkeit des fiir die
Aufnahme des Aldehydes bestimmten QuarzrShrchens fiir ultra-
violette Strahlen wurde der Kontrollversuch mit Onanthol wieder-
holt, wobei dieselben Erscheinungen wie am Beginn der Versuchs-
reihe beobachtet werden konnten. In 3!/, Stunden hatten sich
40 cm’® Gas angesammelt.

Dieses Ergebnis schliefit die Moglichkeit aus, daf das Aus-
bleiben der Gasentwicklung bei der Bestrahlung des Phenylacet-
aldehydes und Hydrozimtaldehydes auf Méingel der Versuchsanord-
nung zuriickzufithren wire.

Kondensation des Hydrozimtaldehydes mit Formaldehyd und
alkoholischem Kali.

4-77 g des frischdestillierten Hydrozimtaldehydes wurden mit
106 em?® einer 40prozentigen Formaldehydidsung (entspricht vier
Molen) gemischt! und unter Kithlung 4 g Kaliumhydroxyd in zirka
12prozentiger alkoholischer Losung nach und nach zugegeben. Das
schwach gelb gefiarbte Gemisch blieb 12 Stunden stehen, worauf
der Alkohol abdestilliert wurde. Als hierbei starke Braunfirbung
eintrat, wurde zundchst zur Neutralisation des Uberschiissigen
Alkalis Kohlensdure eingeleitet und hierauf der Rest des Alkohols
abgetrieben. Der mit Wasser verdiinnte triibe Riickstand wurde
nun alkalisch restlos ausgeiéthert, die 4therische Losung getrocknet
und der Ather abdestilliert. Von dem im Kolben verbliebenen dick-
fliissigen Ol ging dei der Destillation unter 10 mm Druck ungefihr
die Hilfte bis 150° Uber, worauf sich Dimpfe bildeten, die auf
beginnende Zersetzung schlieflen lieflen. Bei der Fortsetzung der
Destillation bei 5 mm Druck stieg die Temperatur rasch bis fiber
160°; von 170 bis gegen 200° destillierte sodann regelmiflig ein
gelbes Ol von honigartiger Konsistenz. Von dieser Fraktion gingen
bei einer neuerlichen Destillation bei 4 bis 5 mm Druck 2-°2 g von
185 bis 203° iiber. Aus diesem nur noch schwach gelb gefdrbten
Syrup schieden sich schon nach kurzer Zeit weifle Krystalle aus,
deren Menge in einigen Tagen stark zugenommen hatte, so daf
schliellich bis auf etwa ein Flnftel der Menge alles erstarrt war.
Die feste Masse erschien unter dem Mikroskope aus langen Nadeln
gebildet. Durch wiederholte Krystallisation aus Benzol erhielten wir
lange, weifle Nadeln vom Schmelzpunkt 76°. Auch aus der Benzol-
16sung 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 Analyse der reinen Krystalle ergab folgende Werte:
5:61 mg Substanz gaben 13-87 mg CO,, entspricht 67-450/ C;
5-61 > > 4-02 H,0, » 8-020/, H.
Ber. fiir Cy;H;405: 67-307; C, 8-10/, H.
Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und Kohn:
(Konstante fiir Amylbenzoat: 1232.)
0:0179 ¢ Substanz gaben eine Druckerhéhung von 116 mm;
0-0168 > > » » > 100
Gef.: 1901, 206;
ber., fiir C{;Hyg05: 196- 1.

Es kann somit angenommen werden, dafl diese Kondensation,
bei welcher mit Propionaldehyd das Methyltrimethylolmethan® ent-
stand, mit dem Hydrozimtaldehyd zu dem Toluyltrimethylolmethan
(Propan-1, 3-Diol, 2-Toluyl, 2-Methylol) geflihrt hat.

1 Hosdus, A. 276, 75.
Hugo Koch und Theodor Zerner, M. 22, 446 und 455.




