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Von Gattermann und seinen Schülern sind in den

letzten Jahren zwei neue Methoden zur Synthese von Alde -

hyden aufgefunden und auf eine grosse Zahl von Einzel -

fällen angewandt worden . Die erste derselben , welche nur

auf aromatische Kohlenwasserstoffe anwendbar ist , besteht

darin , dass man auf letztere bei Gegenwart von Aluminium —

chlorid und Kupferchlorür eine Mischung von Kohlenoxyd

und Cblorwasserstoff einwirken lässt . Es findet hierbei inter -

mediär eine Bildung des unbeständigen Ameisensäure -

chlorides statt , welches dann in einer zweiten Phase wie ein

beständiges Säurechlorid mit dem Kohlenwasserstoff unter

Austritt von Salzsäure reagiert . Die erste Aufgabe , die mir

gestellt wurde , bestand darin , zu untersuchen , ob das Hy -

drinden , welches bislang zu Friedel - Krafts ' schen Reak⸗

tionen noch nicht herangezogen ist , dieser Reaktion zugäng —

lich sei . In der That wurde auf diese Weise ein Aldehyd

jenes Kohlenwasserstoffs erhalten , durch verschiedene Deri —

Vate näher charakterisiert und seiner Konstitution nach auf —

geklärt .

Die zweite Aldehydsynthese , welche nicht auf Kohlen —

Wasserstoffe , wohl aber auf Phenoläther und freie Phenole

anwendbar ist , beruht darauf , dass man auf letztere Körper

Blausäure und Salzsäure einwirken lässt , wobei in gewissen

Fällen die Anwesenheit von Aluminiumchlorid oder Chlor -

zink als Kondensationsmittel erforderlich ist .

Die Reaktion kommt so zu Stande , dass zunächst die

Blausäure und Salzsäure sich zu dem unbeständigen Imid —

chlorid der Ameisensäure vereinigen , welches dann unter

Austritt von Chlorwasserstoff mit dem Phenoläther oder Phe -

nol reagiert . Es bilden sich demnach in erster Linie bei
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dieser Synthese die Imide der Aldehyde , welche jedoch durch
Wasser oder verdunnte Säuren leicht in die fréien Aldehyde
und in Ammoniak zerfallen . Meine zweite Aufgabe bestand
nun darin , diese Synthese auf das Carvacrol anzuwenden ,
wobei ein Carvacrotinaldehyd erhalten wurde , von dem wei —
tere Derivate dargestellt wurden .

Schliesslich unterwarſ ich auch einen Phenoläther , und
zwar den Trimethyläther des Oxyhydrochinons dieser Syn -
these . Nach den in anderen Fällen beobachtèten Gesetz -
mässigkeiten musste hierbei ein Trimethoxybenzaldehyd ent -
stehen , der mit dem durch Oxydation des Asarons erhaltéenen
Asarylaldehyd identisch sein sollte , was auch in der That
der Fall war . Um die noch nicht ganz aufgeklärte Konstitu - —
tion des Asarons 2u bestimmen , wurde der Asarylaldehydder Perkin ' schen Synthesè unter Anwendung von propion -
saurem Natron unterworfen , wobei ein mit dem Asaron iden -
tischer Körper entstand , so dass hiermit die Konstitution von
jenem sicher festgestellt ist .



I . Hydrindenaldehyd .

Nachdem v. Baeyer und Perkin “ ) in der von ihnen

aus o - Xylylenbromid und Natriummalonsäurèester erhaltenen

Dicarbonsäure ein Derivat des damals noch hypothetischen

„ Indonaphtens “ erkannt hatten , sind Indenderivate mehrfach

Synthetisch erhalten worden .

V. Baeyer und Perkin erhielten zunächst durch De -

stillation der Hydrindendicarbonsäure eine Monocarbonsäure

dieses Kohlenwasserstoffes , doch gelang es ihnen nicht , durch

weitere Kohlensäureabspaltung den Kohlenwasserstoff selbst

zu isolieren .

Scherksꝰ ) ) erhielt dieselbe Hydrindenmonocarbonsäure
direkt aus o - Xylylenbromid und Acetessigester .

Wislicenus führte für das Indonaphten und seine De -

rivate die jetzt gebräuchliche Nomenclatur ein : Inden , Hy -

drinden , Indon .

Roser “ ) ) beschreibt in mehreren Abhandlungen die Dar —

stellung von Hydrinden - und Indenderivaten durch Konden -

sation von aliphatisch - aromatischen Aldehyden , Ketonen und

Säuren mittels konzentrierter Schwefelsäure , und stellt die

Bedingungen fest , unter welchen solche Indenderivate zu

liefern vermögen . Er weist ferner nach , dass von Pech -

mann “ ) ) wahrscheinlich zuerst durch Kondensation von Ben -

Zylacetessigester ein Indenderivat erhielt , die Methylindencar -

bonsäure , und daraus durch Destillation mit Natronkalk das

—

18, 378 .
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Methylinden , welche beéiden Körper von v. Pechmann urr —
tümlicher Weise für Naphtalinderivate gehalten wurden .

1894 gelang es Perkin jun .) , durch Destillation des
hydrindenmonocarbonsauren Baryts mit Natriumäthylat das
Inden und aus diesem durch Reduktion Hydrinden zu er -
halten . Schon vorher hatten Krämer und Spilker ) aus
dem Steinkohlenthèer das Inden isoliert und aus demselben
durch Reduktion mit Natrium und Alkohol Hydrinden erhal -
ten . Indessen scheint das von Perkin Synthetisch erhaltene
Inden mit dem aus dem Steinkohlenthèer gewonnenen nicht
identisch zu sein , obgleich beide Körper dasselbe Hydrinden
liefern .

Zu den in Nachfolgendem beschriebenen Versuchen wurde
das Hydrinden nach den Angaben von Krämer und Spilker
dargestellt . Die mir gestellte Aufgabe bestand , wie oben
erwähnt , darin , au untersuchen , ob sich in den Kohlenwasser -
Stoff nach der Meéthode von Gattermann und Koch ) eine
Aldehydgruppe einführen lässt . Während diese Reaktion
sich auf alle Benzolkohlenwasserstoffe , mit Ausnahme des
Benzols , selbst ausdehnen lässt , soweit jene ein zu einer
Alkylgruppe in Parastellung befindliches freies Kernwasser —stoffatom besitzen , ist siè in analoger Weise auf die Naphta -Iinreihe nicht anwendbar . Naphtalin und seine Derivate ver —
harzen mit Aluminiumchlorid . Auch das Inden verharzt bei
der Einwirkung von Salzsäure oder Aluminiumchlorid . Trägtman letzteres in eine Lösung von Inden in Benzol ein , 80
erfolgt eine Reaktion unter starker Wärmeentwicklung . Wird
die entstandene Doppelverbindung mit Eiswasser zersetzt , S0
hinterlässt die abgehobene Benzolschicht nach dem Ver —
dampfen des Lösungsmittels eine helle , durchsichtige , harzige
Masse , die mit der Zeit vollständig erhärtet . Hingegen musstèe
das Hydrinden , das sich nach den Angaben von Krämer
und Spilker ) „ ganz wie der entsprechende Kohlenwasser -
stoff des Benzols mit offener Seitenkette “ verhält , der Gatter -

B ν‚R 465
2) B. 23, 3276 .
3) B. 30, 1622 .
4) B. 23, 3276 .
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mann - Koch ' schen Reaktion unterworfen einen Aldehyd

liefern , und zwar liessen die bisher bèobachteten Substitutions —

regelmässigkeiten die Bildung eines 1- 2- 4- Hydrindenaldehydes
vVoraussehen . Wegen der Aéhnlichkeit der Konstitution eines

solchen mit derjenigen des Piperonals durfte der erwartete

Aldehyd ein gewisses Interesse beanspruchen .

Darstellung des Indens .

Die Liebenswürdigkeit der Theerdestillation Lindenhof

bei Mannheim , durch welche mir eine grössere Menge der

indenhaltigen Fraktion des Steinkohlentheers zur Verfügung

stand , machte die immerhin umständliche Synthese des Aus -

gangsmaterials unnötig . Die Fraktion stellte ein leicht flüs -

siges , schwach braun gefärbtes Oel dar von petroleumartigem

Geruch , welcher jedoch die Anwesenheit von Naphtalin deut —

lich erkennen liess . Eine Probe der Fraktion , aus einem

Fraktionirkölbchen schnell überdestilliert , siedete bei 174 bis

1830
Die Abscheidung des Indens wurde nach den Angaben

von Krämer und Spilker durchgeführt . Ihr Gehalt an

ungesättigten Verbindungen , durch Schütteln einer abge —

wogenen Menge mit Bromwasser und Zurücktitrieren des über -

schüssigen Broms mit Jodkalium und Thiosulfat festgestellt ,

betrug auf Inden berechnet 61 62 U0/.
Dass der thatsächliche Indengehalt ein viel geringerer

sei , ergab ein Versuch , béei welchem 50 fg der Fraktion mit

der 60 % Inden entsprechenden Menge Pikrinsäure behandelt

wurden . Bei der Zerlegung des Pikrates wurden nur 7g

eines noch ziemlich durch Naphtalin verunreinigten Indens

erhalten . Es mussteé daher zur Gewinnung von reinem Inden

die Ausgangsfraktion zunächst unter Anwendung eines 25 m

hohen , mit Glasperlen gefüllten Fraktionieraufsatzes langsam

fraktioniert werden . Die bei 176 182 “ übergehenden An —

teile , etwa ‘ der Fraktion , waren nun ziemlich frei von

Naphtalin und ermöglichten die Darstellung von reinem Inden .

In je 6oog der vwie angegeben gereinigten Fraktion

wurden 200 g Pikrinsäure unter Erwärmen auf dem Wasser —
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bade gelöst , worauf das beim Abkühlen auskrystallisierte Pikrat
abgesaugt wurde . Zur Entfernung der letzten Anteilè der Frak -
tion wurde mit Ligroin , in welchem das Pikrat nahezu unlöslich
ist , nachgewaschen und die vom Ligroin durch Absaugen
möglichst befreite goldgelbe , körnige Krystallmasse in einem
Kolben mit Wasser gleichmässig verteilt und der Wasser —
dampfdestillation unterworfen . Mit den ersten Wassertropfen
geht sofort eine reichliche Menge des mit Wasserdampf leicht
flüchtigen Indens über . Die Destillation wurde 50 lange
fortgesetzt , bis sich im Kühler Krystalle von Naphtalin abzu —
scheiden begannen . Das von der wässerigen Schicht ge -
trennte und unter Anwendung eines Linnemann ' schen Auf —
Satzes ſraktionierte Oel wurde nochmals mit Pikrinsäurè ge-
fällt , wobei die von 174 184 “ übergegangenen Anteile —
weitaus die Hauptmenge — zur Verwendung gelangten und
als Lösungsmittel die Hälſte ihres Gewichts an Toluol Ver-
wandt wurde . Aus 600g der Fraktion wurden s0 ca . 50 g
Inden , das innerhalb eines bis 2weier Grade siedete , ge -
wonnen . Diese Ausbeute erreicht bei weitem nicht die von
Krämer und Spilker angegebenen Verhältniszahlen , denen
jedenfalls eine weit indenreichere Fraktion des Steinkohlen -
theers zur Verfügung stand .

Darstellung des Hydrindens .

Die Reduktion des Indens wurde mit Natrium in alko -
holischer Lösung ausgeführt . Beim Arbeiten nach den An -
gaben von Krämer und Spilker waren die Resultate un -
befriedigend . Auch beim Eintragen eines grossen Ueber —
schusses von Natrium in eine siedende 10 / ige Lösung des
Indens in Alkohol wurde ein mit konzentrierter Schwefelsäure
immer noch stark verharzendées Reaktionsprodukt erhalten .

Durch eine geringe Modifikation des Verfahrens gelang
es indessen , eine vollstäandige Reduktion des Indens zu er -
zielen , indem wie folgt gearbeitet wurde :

In eine auf einem Sandbade zum gelinden Sieden er -
hitzte Lösung von 30g Inden in 120g 95 % igem Alkohol
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wurden allmählich 90 g Natrium in Stücken eingetragen und

durch weiteres Hinzufügen von Alkohol und häufiges Um -

schũtteln dafür Sorge getragen , dass der Kolbeninhalt nicht

erstarrte , sondern eine noch ziemlich bewegliche , breiige
Masse bildete , in welcher das Natrium sich zu grösseren , von

Alkoholat umkleideten Kugeln zusammenballte . Ein Ueber -

schuss von Alkohol muss dabei vermieden und das Eintragen
von Natrium derartig reguliert werden , dass eine möglichst
lebhaſte Reaktion stattfindet . Nachdem alles Natrium in den

Colben gebracht ist , wird durch weiteres Zufliessenlassen von

Alkohol die Reaktion zu Ende geführt . Es genügt die An -

wendung von im Ganzen 400 - 450 g Alkohol , wenn die

letzten Anteile durch Wasser auf etwa 80 % verdünnt werden .

Der Rest des Alkoholats wurde nach der vollständigen Auf .

lösung des Natriums , bis zu welcher die Lösung beständig
im Sieden erhalten werden muss , durch langsames Zugeben
von Wasser gelöst , bezw . zerlegt . Indem bei dieser Methode

zu Anfang eine grössere Konzentration des Indens auf der

wirksamen Oberfläche des Natriums vorhanden ist , als in der

10 % igen Lösung , wie sie Krämer und Spilker angeben ,
findet eine energischere Reduktion statt , und das resultierende

Hydrinden zeigt beim Behandeln mit Schwefelsäure kaum

noch Spuren einer Verharzung .

Zur Abscheidung desselben aus dem Reaktionsprodukt

wurde der Kolbeninhalt der Wasserdampfdestillation unter -

worfen , wobei die vorhandene Natronlauge keinen schädlichen

Einfluss auf das Hydrinden auszuüben scheint . Mit dem Al -

kohol geht das gesamte Hydrinden über und wird aus dem

Destillat durch Wasser gefällt . Das Oel wurde mit Aether

aufgenommen , die ätherische Lösung mit Wasser gewaschen

und über Chlorcalcium getrocknet . Das nach dem Verdunsten

des Aethers zurückbleibende Oel liefert mit Schwefelsäure

behandelt und wieder mit Wasserdampf übergetrieben ein

Produkt , welches beim Fraktionieren vollständig reines Hy-
drinden giebt . Die Ausbèutèe beträgt ca . 60 % der Theorie .

Ein Abdestillieren der Hauptmenge des Alkohols vor der

ersten Wasserdampfdestillation , wodurch die Gewinnung des

Hydrindens wesenstlich vereinfacht wäre , erscheint unzweck⸗



mässig , da auch bei Anwendung eines 25 m hohen Hem -

pel ' schen Aufsatzes ein Teil des Hydrindens mit dem Alko -

hol übergeht .

Hydrindenaldehyd .

J,5
CHO “ N, ICR ,

10g Hydrinden wurden in ca . 40g Benzol gelöst , zur

Lösung 168 gepulvertes Aluminiumchlorid und 48 Kupfer —
chlorür hinzugefügt und unter gutem Rühren mittels Rühr —

Werks ein Strom von getrocknetem Kohlenoxyd und Salzsàure

bei gewöhnlicher Temperatur durchgeleitet . Nach ca . fünf

Stunden konnte die Einwirkung als beendet angesehen werden ;
das Reaktionsprodukt wurde alsdann langsam auf Eisstückchen

gegossen , wobei es sich unter äusserst heftiger Reaktion zer —

setzte . Bei gut geleiteter Operation kann die wässerige Lö —

sung direkt im Scheidetrichter von der den Aldehyd halten -

den Benzolschicht getrennt und aus letzterer nach mehrfachem
Waschen mit salzsäurehaltigem Wasser der Aldehyd durch

Bisulfitlösung ausgeschüttelt werden . Im anderen Falle ist
das zersetzte Reaktionsprodukt mit Wasserdampf azu behan -
deln und der Aldehyd aus dem Destillat durch Zugabe
von Bisulfit auszuschütteln . Die auf die eine oder andere
Weise erhaltene Lösung des Aldehyds wurde im Scheide -
trichter von der Benzolschicht getrennt und filtriert . Der
durch Soda in Freiheit gesetzte Aldehyd wurde mit Wasser —

dampf übergetrieben , mit Aether aufgenommen und fraktio —
niert . Es ging hierbei zunächst eine geringe Menge eines

niedrig siedenden Vorlaufes über , die Hauptmenge siedete
bei 255 257L .

Der so gewonnene Aldehyd stellt ein nahezu farbloses
Oel dar , das schwerer als Wasser ist und in seinem Geruch
an Bittermandelöl erinnert . Entsprechend dem Verhalten
seiner Muttersubstanz , des Hydrindens , gleicht er auch in
chemischer Beziehung vollständig einem homologen Benz -
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aldehyd . So vermag er sich 2. B. schon durch den Sauer -

stoff der Luft zur entspréèchenden Säure , der Hydrinden —

carbonsäure , zu oxydieren , und liefert mit Anilin und Hydro -

xylamin mit gléeicher Leichtigkeit wie Benzaldehyd Konden —

sationsprodukte , die wièderum denjenigen des letzteren sehr

ähnlich sind , entsprechend dem höheren Molekulargewicht

aber einen höheren Schmelzpunkt besitzen . In Bisulfit löst

er sich jedoch schwieriger auf ; am besten scheint sich eine

durch Wasser auf das zwei - bis dreifache Volumen gebrachte ,

konzentrierte Bisulfitlösung zu eignen . Zur vollständigen

Extraktion des Aldehydes aus der Benzollösung war längeres ,

bezw . wiederholtes Schütteln mit einem reichlichen Ueber —

schuss einer solchen Lösung erforderlich .

Dass thatsächlich ein Derivat mit ringförmig geschlossener

Seitenketteé vorliegt , ergiebt das Verhalten bei der Oxydation .

Hierbei wird die mittelständige Methylengruppe abgespalten

und és entsteht in glatter Reaktion Trimellithsäure , woraus

sich die Konstitution des Aldehydes zu folgender ergiebt :

. 5
0H ,

0HO Yck .

Dieselbe war , wie erwähnt , schon vor der Darstellung

in Betracht gezogen worden . Ihre Aehnlichkeit mit derjenigen

des Piperonals

CH.
CHO “ Yο

ist augenscheinlich ; der Hydrindenaldehyd unterscheidet sich

von létzterem nur durch den Ersatz der beiden Phenolsauer —

stoffatome durch je eine Methylengruppe . Hierdurch ist je -

doch der Charakter des Aldehydes soweit verändert , dass er

seine Eigenschaft als Riechstoff vollständig verloren hat . Der

Geruch des Hydrindenaldehydes ist nur wenig von demjenigen

des Benzaldehydes verschieden ; auch in dieser Richtung ist
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also hier der aliphatische Charakter der hydrierten Kohlen -

stoffringe massgebend .

Die Ausbeute an Aldehyd beträgt bei der angegebenen

Darstellungsweise nur étwa 20 - 25 % der Theorie . Dieses

erklärt sich durch die Entstehung hochmolekularer Neben -

produkte , welche neben der Aldehydbildung vor sich geht ;
eine Verharzung des Hydrindens durch Aluminiumchlorid

findet nicht statt .

Darstellung der Trimellithsäure .

Die Oxydation des Hydrindenaldehydes zur Trimellith -
Säure vollzieht sich leicht durch Einwirkung des überman —

gansauren Kalis bei Gegenwart von Schwefelsäure :

3 C00H
0, H, Cen

on
＋ 9ο g ,οσA , 600H ＋ 00 , ＋ 2H0

6H0 600l1

2g Aldehyd wurden in einer Mischung von 120g ver —
dünnter Schwefelsäaure und 80 g9 Wasser suspendiert und in
diese unter kräſtigem Rühren mittels Rührwerks 8 g Perman -
ganat ( berechnet für 9 0 ν 7,8 g) zunächst in der Kälte , nach -
her , als keine Entfärbung mehr eintrat , unter Erwärmen bis
zum Sieden der Lõsung eingetragen , wobei das verdampfende
Wasser durch neues erseètzt wurde . Die Entfärbung des
Permanganats erfolgte zunächst schon in der Kälte ziemlich
schnell , und es schieden sich aus der Lösung Krystalle aus .
Nachher , als bis zum Sieden erwärmt werden musste , wurden
die frisch hinzugegebenen Mengen schnell bis zum Braunstein
desoxydiert , welcher dann langsam in Reaktion trat . Nach
beendigter Oxydation war die Lösung vollständig klar . Der
ätherische Auszug ergab eine Säure , die schwach gelblich
Sefärbt und in Wasser leicht löslich war und beim Schmelzen
unter Dampfentwicklung aufsiedete . Eine geringe Verun -
reinigung drückte jedoch den Schmelzpunkt bedeutend unter
denjenigen der Trimellithsäure herab . Zur Beseitigung dieser

Verunreinigung wurde die Säure über das Baryumsalz ge -



— 17 —

reinigt ) . In Ammoniak gelöst schied sie eine geringe Menge

eines flockigen Niederschlags ab . Die filtrierte und auf dem

Wasserbade ziemlich eingeengte Lösung liess auf Zusatz von

Chlorbaryumlösung reichliche Mengen des Baryumsalzes fallen ,

welche sich beim weiteren Einengen der Lösung noch ver —

mehrten und sich in glänzenden Krusten abschieden . Aus dem

abgesaugten und mit kaltem Wasser ausgewaschenen Salz

wurde die Säure durch verdünnte Salzsäure in Freiheit ge —

setzt und mit Aèther aufgenommen . Nach einer nochmaligen

Wiederholung der ganzen Operation wurde schliesslich unter

Zuhülfenahme von Tierkohle die ganz reine Säuré erhalten ,

die sich durch ihren Schmelzpunkt und die Anhydridbildung

als die erwarteéte Trimellithsäure kennzeichnete .

Das Silbersalz , durch Fällen der amoniakalischen Lösung

mit Silbernitrat und Trocknen des Niederschlages bei 120 “

erhalten , verpufft schwach beim stärkeren Erhitzen . Seine

Analyse ergab folgende Zahlen :

0, 1791 g Substanz : o, 1091g Ag .

sE ( COO „ e

Berechnet : Gefunden :

AS 6182 A6990

Hydrindencarbonsäure .

„ OHe
5 N

88

35Co0νοο σα
Dieèselbe entsteht , wenn man den Aldehyd längere Zeit

der Einwirkung der Luft aussetzt . Die ausgeschiedenen

Krystalle wurden von der Flüssigkeit getrennt und auf einem

Thonteller abgepresst . In heissem Wasser ist die Säure

schwer löslich und fällt daraus beim Erkalten in mikro —

skopischen , schlecht ausgebildeten Prismen aus . Bessere ,

Oll .

1) V BASIOöJ 48
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aber immerhin noch mikroskopische Krystalle erhält man aus

einer stark verdünnten , methylalkoholischen Lösung ; derbe ,

gut ausgebildete Krystalle aus Alkohol , in welchem die Säure

leicht löslich ist , beim Verdunsten des Lösungsmittels . In

Aether und Ligroin ist sie leicht löslich . Ihr Schmelzpunkt

liegt bei 177 .

0,1034g Substanz : o,2802 g COn , o,0562 g HzO .

Cs Hs ( CHe ) s COOH Cio Hi0 O2.

Berechnet : Gefunden :

C F74,o7 . C 73,91 0½

H = 66; 18. 556 E

Hydrindenaldanilid .

E

CH:
5 - 3

C5 Hßz H 8 CH:

Versetzt man Hydrindenaldehyd mit Anilin unter An —

wendung äquivalenter Mengen , s0o findeét unter Erwärmung

und Trübung des Gemisches Kondensation statt und nach

einiger Zeit krystallisiert das feste Kondensationsprodukt aus :

C6 Hs . ( OHz) s : CHO ＋ H N . C. H,

C6 Hs . ( CHz) s · CH : N . C. H, ＋ H 0 .

Seine Bildung kann durch Erwärmen beschleunigt werden .

In heissem Alkohol ist es leicht löslich und scheidet sich beim

Erkalten der Lösung in farblosen , radialstrahligen Krystall -

aggregaten ab . F. - P. 85 “ .

o,1248 g Substanz : 7,fcem N ( 26 , 753 mm) .

Berechnet für Ciée His N: Gefunden :

N F6,34 . N 6,25 öö



Hydrindenaldoxim .

„ OH ,
3

— 0H :

0 0H l

Das Oxim des Hydrindenaldehydes , ein fester , weisser ,

in den gewöhnlichen Lösungsmitteln leicht löslicher Körper

ist auf dem gewöhnlichen Wege leicht darstellbar :

0, H, . (CH. );: CHIO H, NOH

0% H, . ( CHe ) s· CH: NOH ＋ H. O.

Eine Lösung von 19 Hydrindenaldehyd in ro cem Alko -

hol wurde mit Lösungen von 2g Hydroxylaminchlorhydrat

in 4cem Wasser und 49 Kali in 48 Wasser zwei Stunden

lang auf siedendem Wasserbade erhitzt , das Reaktionsprodukt

in Wasser gegossen und von kleinen Mengen unveränderten

Aldehydes durch ein feuchtes Faltenfilter abfiltriert . Aus der

Lösung fiel das freie Oxim durch verdünnte Schwefelsãure

als farbloses Oel aus , das nach dem Verdunsten seiner sorg -

faltig getrockneten ätherischen Lösung im Lauf mehrerer

Stunden erstarrte .

Die auf einem Thonteller abgepressten Krystalle wurden

in Alkohol gelöst und die warme Lösung bis zur beginnen -

den Trübung mit Wasser versetzt . Aus derselben schied

sich das Oxim langsam in Form von feinen , durchsichtigen

Krystallflittern ab , die bei 65 schmolzen .

o,1307 g Substanz : 10,4 cem N ( 28 o,‚„ 761 mmj .

Berechnet für Cio Hii NO : Gefunden :

13— N S8,74 %



Hydrindenaldazin .
ö

l 3
Cl, 5 8 9

58
38 45Ch . IcHRÆNNQCH

0R ,

Das Azin entsteht beim Schütteln des Aldehydes mit
einer verdünnten Lösung von Hydrazinsulfat , oder beim
Fällen seiner alkoholischen Lösung mit heisser konzentrieèrter
Hydrazinsulfatlösung als gelber , flockiger Niederschlag .

I08 He ( CHe ) ; ,· CHOI. ＋ R
C5 Hg. ( CH. ) , · CH NN = CH . 0% HI ( 0H . ) ,

Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus wenig
dünntem Eisessig wurde es in Form von kleinen , glänzen -
den , citronengelben Nadeln erhalten , die bei 162 0 schmelzen
und vorher schon àzu sintern beginnen . In Alkohol ist es
etwas löslich .

Es wurde statt des Aldehydes analysiert :
I. o,1147 g Substanz : 0,3510 f COꝛ , o,750 f

II . o,1041 g Substanz : 9,3cem N ( 256, 751 mm) .

VEII

Berechnet für C. o E Gefunden :
L

CFFCCC
70

15
Ns = gißs . N 9,84 %

Hydrindylpalmitinskurehydrazid
Ol

Ci, Hn· 00 . NH . N . H V , Joh ,
entsteht durch Auflösen von Palmitinsäurehydrazid in einer
heissen alkoholischen Lösung des Aldehydes :
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0, Hs ( OH) , - CH0O0 ＋ H. N. NH . CO . Cis H. , S

C, Hs - ( CH, ) ·CII N. NH .CO. · CiñH. , ＋ H. C.

Beim Abkühlen krystallisiert das Kondensationsprodukt
aus . Nochmals aus Alkohol umkrystallisiert wurde es in

feinen , weissen Nadeln erhalten , die sich fettig anfühlen und

deren Schmelzpunkt bei 86 “ liegt .

o, 1368 g Substanz : 9,3 cem N ( 31“, 753 mm) .
BSFeehnet far Cse EN8 : Gefunden :

N f704 . N 7757,25/½

Nebenprodukte der Aldehyddarstellung .

Die vereinigten , von Aldehyd durch Ausschütteln mit

Bisulfitlösung befreiten Benzollösungen wurden behufs Wieder -

gewinnung des in ihnen noch enthaltenen unveränderten

Hydrindens fraktioniert . Nachdem das Benzol abdestilliert

war , stieg das Thermometer schnell auf die Siedetemperatur

des Hydrindens , blieb aber nun nicht konstant , sondern stieg

beständig , bis bei 310 “ die letzten Anteile unter teilweiser

Jersetzung und Hinterlassung eines kohligen Rückstandes

übergingen . Die bei 240 “ übergegangenen Anteile besassen

noch deutlich den Geruch des Hydrindens , eine bei 290 bis

295 aufgefangene Fraktion zeigte einen eigentümlichen ,

schwach an Rosen erinnernden Geruch , welcher schon bei

der Aldehyddarstellung beobachtet worden war und beson -

ders in verdünntem Zustande oder beim Ausschütteln des

Oeles mit Wasser hervortritt .

Durch Destillation im Vakuum gelang es , eine ziemlich

konstant bei 168 “ unter 18 mm Druck siedende Fraktion auf

zusammeln , welche wiederum denselben charakteristischen

Geruch zeigte . Bei 192 “ unter 18 mm Druck erstarrten die

übergehenden Anteile zu einer geruchlosen , blättrigen Krystall -

masse .

Die bei 168 “ siedende Fraktion scheint einen hoch -

molekularen , hydrierten Kohlenwasserstoff darzustellen , der

indessen wegen der geringen erhältlichen Mengen nicht

ganz rein erhalten wurde . Die Analysen stimmen nicht ganz
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auf 100 %̃, was wohl einer geringen Verunreinigung durch

Sauerstoffhaltige Körper zuzuschreiben sein dürſte .

I. o,1284 g Substanz : O,4239 g COꝛ, o,o895 g H2 O.

II . o, 1059 g Substanz : o,3488 g COs , o,0736 g II2 O.

Gefunden I . :

C S 90o,p . . H 7740

Gefunden II . :

SS·

Mit Brom reagiert er lebhaft unter Bromwasserstoffent -

wicklung und Hinterlassung einer weissen , harzigen Masse .

Beim Kochen mit einem Gemisch gleicher Teile Salpetersäure

und Schwefelsäure lieferte das Oel Nitroderivate , die in Al -

kohol ziemlich schwer löslich sind und sich schlecht durch

Krystallisation trennen liessen . Ein Teil derselben gab auf

Zusat : von Alkali zur alkoholischen Lösung eine grüne ,

schnell in braun umschlagende Färbung . Eine geringe , ganz
rein erhaltene Menge zeigte den Schmelzpunkt 164 “ ; beim

Erhitzen über den Schmelzpunkt sowie bei der Verbrennung

trat eine schwache Verpuffung unter Kohleabscheidung und

Bildung roter Dämpfe ein . Die Analysen lassen an Genauig —
keit zu wünschen übrig , da die zur Verwendung gelangte
Substanz nicht ganz rein zu erhalten war . Sie stimmen an —

nähernd auf die Formeln :

ee eer e

I. o, 728 g Substanz : 9,6αα N ( 21 , 743 mm) .

II . o, 1220 g Substanz : 0, 2218 g COꝛ, 0,0427 g H. O.

Been e
C Æ 49,23 . HS 3,59 . N = 14,3 %%

BSfreentet küir Es EIl NO
CS H49,40 . H 3,09 N = 14,4 %½

Gefunden :

/ / ⁵éb

Zu Kontrollanalysen reichte die Substanz nicht aus .

die



Die bei der Vakuumdestillation erhaltenen Krystalle so -

wie die aus den angrenzenden Fraktionen durch Ausfrieren

gewonnenen wurden auf einem Thonteller abgepresst und

aus sièdendem Petroläther , worin sie ziemlich leicht löslich

sind , umkrystallisiert . Es wurden farblose Blättchen erhalten ,

die bei 83 “ schmolzen . In Ligroin , Alkohol , Aether sind sie

leicht löslich , desgleichen etwas in siedendem Wasser . Alkali

löst den Körper und aus der Lösung fällt er durch Kohlen —

säure wieder aus , es liegt also wahrscheinlich ein Phenol vor .

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen :

I. O,0022 g Substanz : o,2910g COꝛ, o,0640 g H2 O.

II . o,0662 g Substanz : o, 2086g COꝛ, o,0440 g Hz O.

Gefunden :

EES

BFEFEEE

Berechnet für Ciz His O :

C ν F865,71. HÆ 7,56 %/

Für die Erklärung der Entstehung dieser Körper aus

dem Hydrinden , namentlich ist die Bildung eines Phenols bei

der Friedel - Crafts ' schen Synthese auffallend , genügen die

vorhandenen Daten nicht .

Die Untersuchungen wurden hier abgebrochen wegen der

Schwierigkeit , grössere Mengen dieser Körper zu erhalten .

Il . Carvaerotinaldehyd .

Das Carvacrol liefert , der Tiemann - Reimer ' schen

Reaktion unterworfen , zwei Aldehyde , von denen der eine

von Nordmann ) als ein in farblosen Blättchen krystalli -

sicrender , bei 96 schmelzender Körper beschrieben wird ,
während der andere , ein mit Wasserdämpfen flüchtiges A

das bei 244 - 260 siedet , von Lustig ) dargestellt und be -

23833
B
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schrieben worden ist . Für beide Aldehyde wird die Formel
eines p - Carvacrotinaldehydes in Anspruch genommen , und
zwar wird der erstere als eine polymere Modifikation des
letzteren betrachtet . Da für diese Hypothese keinè triſtigen
Beweise vorliegen , indem weder der Uebergang des einen
Aldehydes in den anderen beobachtet worden ist , noch die
betreffenden Konstitutionsnachweise auf unumstösslicher Grund -
lage beruhen , da ferner sich die beiden Aldehyde 2. B. gegen
Eisenchlorid ganz verschièden verhalten , indem nur das Oel
mit diesem Reagens eine grüne Färbung giebt , so liegt viel -
mehr die Annahme nahe , dass hier zwei isomere Aldehyde
vorliegen , und es schien möglich , mit Hülfe der Gatter⸗
mann ' schen Synthese von Oxyaldehyden , welche unter Ein -
haltung bestimmter Vorschriſten stets P- Oxyaldehyde liefert ,
die hier herrschenden Verhältnisse aufzuklären .

In der That lieferte das Carvacrol in der üblichen Weise
der Einwirkung von Salzsäure und Blausäure bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid unterworfen einen Aldehyd , der bei
96 schmolz und sich in der Folge als identisch mit dem von
Nordmann erwähnten P- Carvacrotinaldehyd erwies . Seine
Molekulargewichtsbestimmung lieferte Zahlen , die für ihn das
der einfachen Formel entsprechende Moleékulargewicht bèean -
spruchen lassen . Hieraus , wie aus der Synthese ergiebt sich
für ihn die Konstitution eines einfachen Carvacrotinaldehydes .
Da also die Polymerie zur Erklaärung des verschiedenen Ver -
haltens der beiden Aldehyde nicht mehr herangezogen werden
kann , muss dasselbe auf eine Isomerie zurückgeführt werden .
Eine Oxydation des von Nordmann und nach der Gatter —
mann ' schen Synthesè erhaltenen Aldehydes zu einer mit der
von Lustig ' ) dargestellten isomeren Carvacrotinsaure liess
sich leider nicht bewerkstelligen , und somit fehlt noch der
direkte Beweis für die Isomerie beider Körper . Hingegenlieferte der aus dem Aldehyd mit Jodmethyl erhaltene Aldehyd -äther bei der Oxydation eine Säure , die sich als identisch
mit der von Gattermann 2) erhaltenen Methocarvacrotin -

· ) B. ic , 16

5
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säurèe erwies , für welche die Parastellung als erwiesen be —

trachtet wird . Hieraus ergiebt sich unter Berücksichtigung
der oben erwähnten Substitutionsregelmässigkeit die Konsti - —

tution des vorliegenden Aldehydes mit grosser Wahrschein —

lichkeit zu derjenigen eines p- Carvacrotinaldehydes :

CI 3
N

YoOH

65 H:

Was nun den von Lustig erhaltenen Aldehyd sowie

die zugehörige Säure anbelangt , so wäre für dieselben unter

Berücksichtigung der Synthese in erster Linie die Ortho -

stellung der Aldehyd - und Hydroxylgruppe in Betracht zu

ziehen . Hierfür sprechen auch die Flüchtigkeit mit Wasser -

dampf , im Gegensatz zu dem nicht flüchtigen p - Carvacrotin —

aldehyd , sowie der niedrige Schmelzpunkt der zugehörigen
Säure ( 800 ) im Verhältnis zu demjenigen der von Kekulé

und Fleischer aus Carvacrol und Natrium erhaltenen Car —

vacrotinsäure , deren Schmelzpunkt zu 133 134 bezw . 1360

angegeben wird . Diese wäre alsdann als p - Carvacrotinsäure

zu béetrachten , was ja ihrer Entstehung nach sehr wohl mög -
lich wäre , obgleich ihre Fähigkeit , mit Eisenchloridlösung eine

blauviolette Färbung zu geben , dagegen spricht . Es sei mir

noch gestatteét hier zu erwähnen , dass ich den Schmelzpunkt

dieser Säure , die nach den Angaben von Kekulé und

Fleischer dargestellt wurde , bei 140 “ fand . Ueber den

Schmeélzpunkt erhitzt spaltete sie langsam Kohlensäure ab .

Ueber die Identität dieser Säure mit derjenigen , die

Kekulé und Fleischer erhielten , liessen die mit Eisen -

chlorid auftretende Färbung sowie die übrigen Eigenschaſten
keinen Zweifel aufkommen . Eine Ueberführung dieser Säure

in die p- Methocarvacrotinsäure liess sich nicht bewerkstelligen .



Darstellung des p- Carvacrotinaldehydes .

CH,

HO ο

05 H,
0H0

68 wasserfreies , frisch destilliertes Carvacrol werden in

12 g Benzol gelést , 5g Aluminiumchlorid hinzugefügt und in
die mit Eis gut abgekühlte Mischung 6cem wasserfreie Blau -
Säure gegeben und bei etwa 35 “ ein langsamer Strom trockenen
Chlorwasserstoffs durchgeleitet . Das Aluminiumchlorid rea -
giert mit dem Carvacrol erst bei dieser Temperatur unter
lebhaſtem Aufsieden der Fluüssigkeit . Nach ca . 2 3 Stundden
ist bei normal verlaufendem Versuch der Kolbeninhalt 2u
einer festen Masse erstarrt , das Erwärmen wird unterbrochen ,
das Durchleiten von Salzsaure jedoch noch einige Zeit fort -
gesetzt . Wurde die Temperatur über 40 gehalten , so blieb
der Kolbeninhalt häufig dünnflussig und die Ausbeute war
eine geringere . Nach ca . fünf Stunden wird das Reaktions -
produkt mit Eiswasser zersetzt , das Benzol und die über⸗
schüssige Blausäure mit Wasserdampf übergetrieben , der
Kolbeninhalt mit Wasser verdünnt , mit überschüssiger Bisulfit -
lösung versetzt und durch weiteres Einleiten von Wasser -
dampf noch einige Zeit zum Sieden erhitzt und noch heiss
vom abgeschiedenen Aluminiumhydroxyd abfiltriert .

Aus der noch warmen Lösung kann der Aldehyd mit
ca . 50 % iger Schwefelsäure gefällt werden .

Gewoöhnliche verdünnte Schwefelsäure zerlegt die Bisulfit -
verbindung nicht , konzentrierte zersetzt dieselbèe unter Bildung
einer roten Lösung , eine Reaktion , die der reine Aldehyd
nicht zeigt . Durch nochmaliges Aufkochen des abfiltrierten
Aluminiumhydroxydes mit Bisulfitlösung làsst sich eine weitere
Menge von Aldehyd gewinnen . Der s0 erhaltene Aldehyd
stellt eine blass gelbgrün gefarbte Krystallmasse dar und ist
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schon recht rein . Sein Schmelzpunkt liegt bei 95 “ . Durch

Umkrystallisieren aus Ligroin , welches eine geringe Verun —

reinigung ungelöst lässt , wird er vollständig rein in farblosen ,

glänzenden , spröden Blättchen erhalten , die bei 96 “ schmelzen .

Aus verdünnter Essigsäure krystallisiert er in Form von

derben Nadeln , die den gleichen Schmelzpunkt besitzen . Die

Ausbeute beträgt etwa 30 % der Theorie ; bei der Reaktion

findet eine geringe Harzbildung statt . Eine bessere Ausbeute

eines allerdings schwach gefärbten , sonst aber ganz reinen

Produktes erhält man , wenn das Imidchlorid bei möglichst

niedriger Temperatur durch Eisstückchen zerlegt wird und

das Benzol auf schwach siedendem Wasserbade abgedampft

wird . Beim Erkalten bleibt alsdann der Aldehyd mit etwas

Harz vermengt als fester Kuchen auf der Oberfläche der

Flüssigkeit zurück und kann abgepresst und mit Ligroin ex -

trahiert werden . Man erhält so blassrote Blättchen vom

gleichen Schmelzpunkt .

Zur Charakteristik des Aldehydes wurden einige Derivate

dargestellt , die in folgendem beschrieben sind . Wie erwähnt ,

wurden diè ersten Mengen des Aldehydes über die Bisulfit -

verbindung erhalten , obgleich Nor dmann das Fehlen der -

Selben erwähnt . Sie wird indessen nur sehr schwer gebildet ,

indem der Aldehyd in der siedenden Lösung schmilzt und

von ihr schwer benetzt wird . Unter gewissen Bedingungen

scheint jedoch diese Lösung leichter vor sich zu gehen .

Eine kalte Bisulfitlösung löst ihn beim Schütteln nicht ;

in kaltem Wasser ist er nahezu unlöslich , in heissem sehr

schwer löslich ; Alkohol , Aether , Benzol lösen ihn leicht auf .

Eine in Benzollosung ausgefuhrte Molekulargewichtsbe -

stimmung nach der Gefrierpunktsmethode ergab folgende , in

der Tabelle angeordneten Resultate :

Substanz : Temperatur - Prozentgehalt Gefundenes

erniedrigung der Lösung Molekularg .

0,688 g 0,68
0 0,255 188

0,1888 g 89265 0,699 212

,3441 8 ,255 1,274 240
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Trägt man in der von Auwers ) angegebenen Weise
in ein Koordinatensystem die gefundenen Werte ein , so er —

geben sie die fur p- Oxyaldehyde typische , in fast gerader
Linie ansteigende Kurve . Durch Extrapolation dieser bis
zum Punkte der unendlichen Verdünnung der Lösung findet
man für diesen das Molekulargewicht zu etwa 178 . Die Theorie

Veplängt für CiHi0 . = 178 .

Methocarvacrotinaldehyd .

CH3

CHsO

63.

In r0 cοm Methylalkohol wurden 2g Carvacrotinaldehyd
und 1g Aetzkali gelöst , uberschüssiges Jodmeéthyl hinzuge -
fügt und die Lösung auf dem Wasserbade am Rückfluss —
kühler während acht Stunden zum Sieden erhitzt . Um das
Entweichen von Jodmethyl zu verhindern , war der Rück —
flusskühler durch ein mit Quecksilber gefülltes Sicherheitsrohr
abgeschlossen . Die Reaktion verläuft nach folgender Gleichung :

C5 He: · ( CHO) · ( CHsz ) · ( C; H. ) . ( ONa) ＋ 4 CH,
C6 Ha· ( CHO) ( CH, ) · ( C, H, ) ( 0 CHz) ＋ JNa .

Es scheint , dass sie durch Hinzufügen eines kleinen
Stückchen festen Kalis zur heissen Lösung eingeleitéet werden
kann . Nach Verlauf der angegebenen Zeit reagierte die
Lösung neutral und an den Kolbenwandungen hatte sich eine
reichliche Menge Jodkalium abgesetzt . Der Methylalkohol
sowie das überschüssige Jodmethyl wurden abdestilliert , der
Rückstand mit Wasser versetzt und schwach alkalisch ge-
macht . Das in reichlicher Menge abgeschiedene Oel wurde
mit Aether aufgenommen . Der fraktionierten Destillation
unterworfen siedete es annähernd bei 275 unter geringer

EER Ch XXI , 337
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Zersetzung . Bei o “ konnte es nicht zum Erstarren gebracht
werden . Die Ausbeute betrug ca . 80 %, der Theorie .

Mit Hydrazinsulfat reagiert der Körper in der für Alde -

hyde normalen Weise unter Bildung eines gelben Azins . Bei
der Oxydation mit Permanganat liefert er p. Methocarvacrotin -
säure und dokumentiert sich hieérdurch als der erwarteéte

Methyläther des p- Carvacrotinaldehydes :

Statt des Aldehydäthers wurde das Azin analysiert .

Darstellung der p - Methocarvacrotinsäure .

C. Ha. CIIa · C. H. . OCH. . CHO ＋ O

C& Hs - CIs · Cñ H, . OCIHe. COOH .

Zu einer Mischung von 19 Methocarvacrotinaldehyd in

etwa 100 cem durch Soda schwach alkalisch gemachten Wassers

wurde unter Umrühren in der Siedehitze langsam die be -

rechnete Menge festen Permanganats hinzugegeben ( ca . o, 35 g) .

Die vollständig entfärbte und vom ausgeschiedenen Braun -

stein abfiltrierte Lösung liess auf Zusatz von Salzsäure einen

weissen Niederschlag fallen , der aus einer stark verdünnten

alkoholischen Lösung in weissen Nadeln krystallisierte , deren

Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften als identisch mit

denjenigen der p - Methocarvacrotinsäure gefunden wurden -

Versuche , aus dieser Säure durch Verseifung mit Aluminium —

chlorid oder Halogenwasserstoff die zu Grunde liegende

p - Carvacrotinsäãure zu erhalten , verliefen ergebnislos .



Methocarvacrylazin .

CII ( II ,

630%0 55 00CHz

„ 8 N˙ 2
6, H.

CH N NCH
H.

Dasselbe wurde durch Fällen einer heissen Lösung des

Methocarvacrotinaldehydes in ca . 50 % igem Alkohol mit über —

schüssiger heisser Hydrazinsulfatlösung erhalten :

42
90 .

06 1 . 80 N
CH0

CIH, 0 .
C. n , S0 l . 9021— ChK ,

Auf Zusatz von Natriumacetat zur Lösung fällt es voll -

ständig aus . In Alkohol ist es schwer löslich und daraus

nicht umkrystallisierbar ; aus Nitrobenzol , in welchem es in

der Hitze leicht löslich ist , krystallisiert es in derben , gelben ,

glanzenden Krystallen , die bei 180 “ zu schmelzen beginnen

und bei 184 - 1850 eine klare Schmelze liefern .

I. o,1470 g Substanz : 9,5 cem N ( 22 “ , 752 mm) .

II6,175458 Sübstan : 9,42708 G0 . 5,763 8 kl0

Bekechinet für CeEI N . O .

C r 7579 H⸗ 38,42 . N 7 . 37 %6

Gefunden :

C ν 75,49 . H 8,35 . NÆ 7,24 %



5 Carvacrylazin .
CI ; CH;

0 665 70

CunOch N NEOH
W. I

Es wurde ganz analog dem vorigen dargestellt und als

flockiger , gelber Niederschlag erhalten , der sowohl aus Al -

kohol wie aus Nitrobenzol umkrystallisierbar ist . Schmelz -

punkt : bei 237 “ beginnend , bei 240 “ klar .

o,1387g Substanz : 10 , cem N ( 23“, 748 mm) .
Berschnet küs Es Eg N O2 Gefunden :

N ν 7795 . N 8,23 /

Carvacrylphenylhydrazon .

CHz

1⁰

N
. ,H, N IH 05K

3
5

Ju einer Lösung von Carvacrotinaldehyd in Eisessig

wurde die äquivalente Menge einer Lösung von Phenylhydra -
zin in Eisessig hinzugefügt und kurze Zeit zum Sieden er —

hitzt . Nach dem Verdünnen mit Wasser bis zur beginnenden

Trübung und abermaligem Aufsieden schied sich das Phenyl -

hydrazon in feinen , seideglänzenden Blättchen aus , die bei

100 “ schmolzen . Aus einer konzentrierten Lösung fällt das

Hydrazon beim Erkalten ölig aus . An der Luft bräunt es

sich schnell und zersetzt sich nach einiger Zeit zau einer

braunen Masse .

0,1480 g Substanz : 13,4cem N ( 15%, 752 mm) j .
Berechnet für Ciz Hao Na O: Gefunden :

N = 1844 N = ¹
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III . Synthese des Asarons .

Das Asaron wurde 1814 von Görz in der Wurzel von

Asarum europäum entdeckt , aus welcher es durch Wasser —

dampfdestillation erhältlich ist , und nachher von Lassaigne
und Feneulle , sowie von Gräger genauer untersucht .

Die ersten Analysen des Asarons sind von Blanchet und

Sell ausgeführt worden ( 1833) , welche ihm die Formel Cs HII O

zuschrieben . Schmidt ! ) stellte auf Grund seiner Unter —

suchungen über das Asaron für dasselbe die Formel Cz0 H2s O3
auf und untersuchte es krystallographisch .

In neueérer Zeit ist es dann wieder mehrfach der Gegen -
stand chemischer Untersuchungen geworden . Butlerow

und Rizzaꝰ ) , denen vorstehende Angaben entnommen sind ,

fanden die Formel und Dampfdichte des Asarons zu Ci2 His Oz .
Die Entstehung eines Bromderivates Ciꝛ His Br . Oʒ bestätigte
die ungesättigte Natur des Körpers . Durch Oxydation des

Asarons mit Kaliumbichromat oder Permanganat in essigsaurer

Lösung erhielten sie den in seidenglänzenden Nadeln kry —
stallisierenden Asarylaldehyd neben der Asaronsäure , welche

beim Glühen mit Kalkhydrat unter Kohlensäureabspaltung ein

bei 245 247 “ siedendes Oel lieferte . Den Schmelzpunkt
des Asarons geben sie zu 59 “ an . Diese Untersuchungen

ergaben für das Asaron die Formel

S6E ( GCSE ) s SEH EH KHz; ,

hinsichtlich der gegenseitigen Lage der einzelnen Gruppen
im Benzolkern waren keine Ankaltspunkte gefunden worden .

Poleck ) ) beobachtete zuerst die Phosphorescenz des

Asarons und erhielt durch Oxydation ebenfalls den Asaryl -
aldehyd und die dazu gehörige Säure . Den Schmelzpunkt
des Asarons fand er bei 61 %.

Petersen ) ) erhielt aus dem Asarumöl durch Oxydation
Veratrumsäure und schliesst aus dem Zusammenvorkommen

I) A. 53, 156.
B5 i 59 ( 179 , 5 3, B NN

9 B. 17, 1418 .
4) A. Petersen , Inaug Diss . Breslau 1888 , B. 21, 1061 .
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beider Körper auf die analoge Lage der Propenylgruppe im

Asaron .

Will ) stellte die Identität des von Butle row und
Rizza erhaltenen , bei 245 247 “ siedenden Oeles mit dem

Trimethyläther des Oxyhydrochinons fest und erhält somit

unter Berücksichtigung der Petersen ' schen Annahme für

das Asaron die Formel :

OCH3z O0Hz

Doch , „Dochk,

öO

I5 C00H

Asaron . Veratrumsäure .

Eykmann “ ) ) stellte für das Asaron die Dispersion und

Refraktion fest , welche für die Seitenkette die Formel

e
ergaben .

Dieses stimmt überein mit der Bildung von Essigsäure
bei der Oxydation des Asarons , welche von Butlerow und

Rizza beobachtet wurde .

Für die Konstitution der Propenylgruppe , ob

FEE oder Ekl EEH CElI

sowie insbesondere für ihre Lage im Benzolkern lagen bis

jetzt keine weiteren Anhaltspunkte vor . Kommt nun dem

Asaron thatsächlich die ihm von Will zugeschriebene Kon —

stitution zu , so musstéè ées möglich sein , durch Anwendung

der Gattermann ' schen Synthese auf den Trimethyläther

des Oxyhydrochinons den Asarylaldehyd zu erhalten . Es

lag ferner auch die Möglichkeit nahe , aus dem Aldehyd mit -

tels der Perkin ' schen Synthese unter Anwendung von Pro —

pionsäure eine Säure zu erhalten , die durch Kohlensäureab —

spaltung zum Asaron führte .

Bei der Ausführung dieser Versuche zeigte es sich , dass

die Voraussetzungen richtige waren .

25 852

615
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Zur Darstellung des Trimethoxybenzaldehydes wurde vom

Oxyhydrochinon ausgegangen , das durch die Thiele ' sche

Synthese ! ) leicht zugänglich geworden ist . Sie ermöglicht

namentlich unter Anwendung der von Köbner 2) beschrie -

benen Modifikation der Abscheidung des Oxyhydrochinons
eine leichte Darstellung eines hinreichend reinen Produktes .

Durch Methylieren wurde aus demselben der Trimethyl -

äther erhalten , welcher identisch mit dem von Will ) aus

dem Monomethyläther dargestellten ist .

Synthese des Asarylaldehydes .

00H ;

CI5 0
8

U CH0

00Hz

Eine Mischung von 10g Benzol , 5g9 Oxyhydrochinon -

trimethyläther und 5 cem wasserfreier Blausäure wird vor —

sichtig unter Eiskühlung mit 5g fein gepulvertem Aluminium -

chlorid versetzt und durch das Reaktionsprodukt am Rück —

flusskühler bei 40
50 “ ein mässiger Strom trockenen Chlor -

wasserstoffs geleitet . Nach 4 - 5 Stunden ist der Kolbeninhalt

nahezu vollständig erstarrt und wird vorsichtig mit Eiswasser

zersetzt , worauf durch Wasserdampf das Benzol und die

Blausäure abgetrieben werden . Der Kolbeninhalt wird mehr -

fach mit reichlichen Mengen Wasser aufgekocht und die

Lösungen durch Kochen mit Tierkohle entfärbt . Aus den

Filtraten scheidet sich beim Abkühlen der Aldehyd in Form

langer , seidenglänzender Nadeln ab , die bei 114 “ schmelzen .

Die Ausbeute beträgt etwa 60U %.
Der Schmelzpunkt ist identisch mit demjenigen des

Asarylaldehydes , desgleichen die Lösungsverhältnisse . Durch

3
2) Köbner , Inaug . - Diss . Heidelberg 1899 .
3) B. 2r , 605.
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Oxydation mit Permanganat liefert er eine Säure , die iden -

tisch mit der von ButleroWw und Rizza aus dem Asaron

erhaltenen Asaronsäure ist .

0,1155g Substanz : 0, 2591 g COr , 0,0648 g H, O.

Bersehnet für 6E 888
H 6,12 %

Gefunden :

HS2 6,23 %

Der durch Tierkohle entfärbte Aldehyd besitzt meist noch

einen gelblichen Schimmer . Durch Destillation mit über —

hitztem Wasserdampf von ca . 180 “ , mit welchem er leicht

flüchtig ist , kann man ihn ganz farblos erhalten .

Synthese des Asarons .

Unterwirft man den Asarylaldehyd der Perkin ' schen

Synthese unter Anwendung von Propionsäureanhydrid und

propionsaurem Natron , so spaltet die in normaler Reaktion

entstehende Zimmtsäure Kohlensäure ab , und es resultiert ein

Körper , dessen Eigenschaften mit denen des Asarons voll -

ständig übereinstimmen :

00H ,

Neng

n . C0
61H0 ＋H. C. CHz

C00H

00H ,

Docks ,
＋ 00 ,＋ H . 0

8
H : CH· OE,



Zur Ausführung der Reaktion wurde eine Mischung von
zwei Teilen Asarylaldehyd , drei Teilen frisch destilliertem

Propionsàureanhydrid und einem Teil Natriumpropionat in einem
Bombenrohr sieben Stunden lang auf 1500 erhitzt . Beim
Oeffnen der Bombe zeigte sich ein starker Druck , von abge·
spaltener Kohlensäure herrührend . Der Bombeninhalt wurde
mit Wasser aufgenommen , mit éetwas Schwefelsäure ange -
Säuert und zur Entfernung der Propionsäure mit Wasserdampf
behandelt . Hierbei ging ein farbloses Oel über , das sich in
der Folge als Asaron erwies . Zu seiner Gewinnung wurde
das alkalisch gemachte Destillat mit Aether ausgeschuttelt und
der ätherische Auszug über Chlorcalcium getrocknet . Nach
dem Abdestillieren des Aethers blieb ein farbloses Oel zu —
rück , das beim Abkühlen und Reiben mit einem Glasstab
bald krystallinisch erstarrte . Von einer geringen Menge eines
intensiv ozonähnlich riechenden Oeles durch Abpressen auf
einem Thonteller befreit , wurde es in der folgenden Weise

umkrystallisiert : Die feste Substanz wurde in ca . 50% igem
Alkohol gelöst , so dass in der Kälte noch keine Ausscheidung
stattfand , und nun die Lösung im Vakuumexsikkator über

Schweſelsàure verdunstet . Es wurden so farblose Krystalle
erhalten , die bei 61 “ schmolzen . Denselben Schmelzpunkt
zeigte auch natürliches , von Merck in Darmstadt bezogenes
Asaron .

Seine Identität mit diesem bewies es unter anderem da -

durch , dass eine Mischung beider Körper den gleichen

Schmelzpunkt hatte . Auch die Phosphorescenz zeigt das

künstliche Produkt ; sie wird besonders beim Schütteln der

Krystalle in einem Glasgefässe beobachtet , also durch Reibung

hervorgerufen .

0, 1091 g Substanz : 0, 2761 g COꝛ, 0o, 748 g H: O.

5
Bersehnet lir E 835

0 .
G

„ H = 75690 ½

Gefunden :

C G60,02 . 769 0
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Beim Verdunsten der Lösung des Asarons in 95%igem
Alkohol erhält man sehr schön ausgebildete , messbare Krys -
talle . Die Ausbeute an Asaron beträgt bis zu 60 % der

Theorie .

Was nun die Konstitution des Asarylaldehydes und die

des Asarons anbelangt , so ist ersterem aus den beim p- Car - —

vacrotinaldehyd angegebenen Gründen folgende Konstitution

zuzuschreiben :

O0CHz

3 00IIz

H C0

CHO

und dem Asaron kommt die schon von Will und Petersen

angenommene Konstitution zu , da beèi der glattverlaufenden
Perkin ' schen Synthese die Bildung eines anderen Körpers
auszuschliessen ist :

00H :
N

11500 %
6H : CH . Cl ,

Trimethoxymethylzimmtsäure .

Aus dem nicht flüchtigen Rückstand der Wasserdampf .
destillation des Asarons kann die primär entstehende Trimeth -

oxymethylzimmtsäure durch Ausäthern erhalten werden . Nach

dem Ausschütteln der ätherischen Lösung mit Bisulfit wurde

sie aus stark verdünntem Alkohol umkrystallisiert und in

Form von fast farblosen Blättchen erhalten , die bei 156 “
schmolzen . In reinem Alkohol ist sie leicht löslich , kann

aber aus demselben durch Verdunsten der Lösung leicht in

Form von sehr schön ausgebildeten Krystallen erhalten werden .

In Wasser ist sie fast unlöslich .



o,1o9g Substanz : o,2473g COꝛ , o,629 g H, O.

e»k& ( 66EH ) ;Bereehnet tüir G, H , CH : E·CHꝙ ) · COOH Cis His O5 :

C ν 61,90 % I 2 6,35 %
Gefunden :

C D= 61,76 9— 3 6,40 70

Aus der Synthese ergiebt sich ihre Konstitution zu der —

jenigen einer Trimethoxy - A. methylzimmtsäure :

00H ,

0

HàCO“
„

CH : C. CO0H

CIH ,

Asarylaldazin .
00Hz 00H ;

„

enIJn
3 3

Versetzt man eine warme Lösung von Asarylaldehyd in

etwa 20 % igem Alkohol mit Hydrazinsulfat , so erhält man

eine braune Fällung , deren Menge durch Erwärmen vermehrt

wird und welche beim längeren Digerieren mit einer Lösung
von essigsaurem Natron oder momentan beim Neutralisieren

der Schwefelsäure mit Alkali in das gewöhnliche Gelb der

Azinfällungen umschlägt . Durch Zusatz von Säuren wird

der Niederschlag scharlachrot und es kann der Farbenum —

schlag beliebig oſt wiederholt werden .

Dieses Verhalten spricht dafür , dass hier zwei Produkte

vorliegen , wie sie v. Horlacher ) bei den Aldazinen des
4. und 5ñ. Naphtolaldehydes fand . Das durch Digerieren mit

Natriumacetat erhaltene gelbe Azin ist in den gewöhnlichen

1) von Horlacher , Inaug . Diss . Heidelberg 1899 .
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Lösungsmitteln schwer löslich und wurde aus Nitrobenzol , von
welchem es in der Hitze leicht gelöst wird , umkrystallisiert . Beim
Erkalten der Lösung fielen citronengelbe , derbe Kryställchen
aus , die einen blauen Oberflächenschimmer beésitzen und bei

263 schmelzen .

o, 1o9og Substanz : 7 cem N ( 15%, 750 mmy.
Bersehnet für 60E Gefunden :

N2A 7 . 22 % N 7,50 9 /

Kondensationsprodukt von Asarylaldehyd mit salz .

saurem Anilin .

00H ,

CHo /

H

JOcCon „Hol
„

Fügt man zu einer Lösung von salzsaurem Anilin in

wenig fast konzentrierter Salzsäure die berechnete Menge
Asarylaldehyd hinzu und erwärmt kurze Zeit , so scheiden
sich aus der tief dunkelgrünen Lösung gelbe Kryställchen
aus , deren Menge sich langsam vermehrt . Das nochmals aus
konzentrierter Salzsäure umkrystallisierte Produkt wurde in
Form mikroskopischer , orangegelber Nadeln erhalten , deren

Schmelzpunkt bei 188 “ liegt . Die schmelzende Substanz farbt
sich braun und zersetzt sich unter Aufsieden . Beim Aufbe -
wahren nimmt das Präparat eine etwas dunkler orange Fär —

bung an , ohne jedoch sich zu zersetzen . In Wasser ist es
leicht löslich mit tief gelber Farbe und wird schon durch

Zusats von Natriumacetat in Aldehyd und Anilin gespalten .

o, 1091 g Substanz : 4,5 ccm N ( 219 , 749mm ) .

Berechnet für

3 ——— Es EI„ NEI eee

N 4830 ½

Gefunden : N S 4,62 „ %

— οε —



Lebenslauf .

Geboren bin ich den 21 . April / 2. Mai 1875 zu Reval . Ich

bin èvangelisch - lutherischer Konfession und russischer Staats -

angehöriger . Von Weihnachten 1887 an beésuchte ich das

Gouvernementsgymnasium zu Reval und nachher die Est -

ländische Ritter - und Domschule daselbst . 1893 wurde diese

anlässlich der Einführung des russischen Sprachunterrichts

geschlossen , und im Herbst dièeses Jahres bezog ich mit dem

ZJeugnis der Prima Reife letzterer Schule die Technische

Hochschule zu Karlsruhe , wo ich bis zum Sommer 1898 mit

1½ jähriger Unterbrechung durch die Militärpflichtigkeit Chemie

studierte und die akademische Vorprüfung , sowie die Ver -

bandsprüfung bestand . Vom Herbst 1899 bis Ostern 1900

studierte ich in Heidelberg .

Während meiner Studienzeit hörte ich die Vorlesungen

der Professoren und Dozenten :

In Karlsruhe : Engler , Bunte , Scholl , Friedländer , Dieck -

hoff , Eitner , Lehmann , Brauns , Futtéreér , Klein , Lindner ,

Schröder , Wiener , Böhtlingk .

In Heidelberg : Curtius , Quincke , Rosenbusch , Gatter -

mann , Salomon .
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