Miilor und 6. Robde: Bur Kenntnlns' dor
: .. Btard'echen Reaotion. . .. -.

" - {Aus dem Laborat. der kdnigl, techu. Hochschulo Mincken.)
" (Rivgegugen an 9; Apeil; mitgetheilt in dor Sitzung vou Hin. A Pinuer)

Die Synthese von Indenderivaten aus Zimmtaldehyden setst
offoubar die Bilduug vou Hydrosimmtaldebyden voranat), Es dﬁngte .
-gich uns daher der Versuch auf, an priifen, ob letztere nicht in gans
besonderem Grade zur Indenbildung befiihigt seien.

" Als ¢infachster Vertreter der Aldehyde der Bydmmmmtsiiuterexha
bot sich uns der Hydrozimmtaldehyd dar, welcher zam Inden selbst
fibren konnte und uach Etard?) durch Einwirkang vou. Chromyl
chlorid auf Propylbenzol dargestellt weérden kanu, Wie bei anderen
Bengolhomologen soll sich auch in diesem Falle das Chromylcblorid
""un den’ Koblenwasserstoff im” Sinne der ‘Gleichung

(OH)
v N <O
R.CH, + 20r05Ch = R.CH<? = O
*, + =K. <<,
§ 32 O g:

| (OH)/

anlagern, und die entstandene Verbindung damn bei ihver Zersetzung
mit Wasser den Aldehyd liofern:

3[{R.CH3(Cr0; Cls)} + 3H,0 = 3R.CHO
+ 2Cry 03 + 2Cr0s + 12HCIY).

Wir wiederbolten den Etard’schen Versuch.

Auf je 40g Propylbenzol®) unabmen wir 100 g Chromylehlorid,
beide in Schwefolkohlenstoff geldet, im Verbéltniss von 15: 100 oder
aach von 10: 100, -

Die Zugabe der Chromylehloridlésung erfolgte in Portionen ven
ca, 15 g unter kriftigem Schilttela. »
~ Die Reaction verliuft unter Abscheidung eines schwarzbraunen
Niederachlages. Erwiirmung, deren Eintritt wir nur bei rascher Zu-
gabe des Chromylchloride beobachteten, wurde mbglichst vermieden
und in einem Falle sogar Eiskiblung angeweundet, ohne dass jedoch
das Endergebnws hierdurch eine Aenderung erfahren hiitte.

I W. v. Millor and Rohde, dieso Berichte XXH, 1942,

% Etard, Aon. de chim. ot do phys. Sér. 5, t. 28. 252 u. #.

% Btard, loc. cit.

4} Dasselbe war sach der Mothode vou Fittig (Ann.Chem. Pharm. 149, 324)
gus Brombenzol und Propylbromid mittelst Natriam dargestollt wordon. Es
siedete zwischen 157—158% (corr. und anf 760 mm Druck seducirt).
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“"Purohschnitt 78 Stunden. - Nachlier blicb das Reactionsproduct dber
.~ Nacht stehen; wobei sich:der oben.orwihnte, sehr reichliche Nieder-

- goblag vollkommen abgesetst batte. Die tber demselben stebende

- Flissighelt war - meist nur-noch schwach briiunliehmth. in einigen.
- Fillon auch - fast gans entifirbt.

- " ‘Der Nicderschlag wurde {ber OGlaswolle abgessugt und mit

- Bohwefolkohlenstoff ausgewaschen!). - Getrocknet stellt er ein hell

. - chokolndenfarbenes Pulver dar, welches s der Luft rasch Feuchtighkeit

- dosieht und sich dabei gersetzt. Um daraus den Aldehyd zu ge-

- winnew, tingen wir ibn, wie Richter und 8chilchver beim Cymol?),

 ‘nach feucht in kaltes Wassor ein. Die Zersotzung vollsicht sich dabei

[ ‘foét momentan unter Abscheidung eines gelben Osles, welches sich

- geloat in dem nooh in reichlicher Menge vorhandenen Schwefelkohlenstoff -

m daa Ememgm dea Ghromylchlorida mhmuehten “wir, im;_._. -

..am. Boden des Geftisses. ansamuwelt, Die frei werdende _Chromséiare

' “machten wir durch sofortigen Zusatz einer geuidigenden Menge wiiseriger
" -gchwefliger Shure enschidlich.
% Aus der wihissrigen Losung erblt man durch Ausschiiuein mit

“'Schwefelkoblenstoff noch etwas von obigem Qel. Dic Gesammtmenge

| ~dessatben betriigt im Durchschnitt aus jo 40 g Propylbenzol 35 g.
' Um aus dem Oel den Hydrozimmtaldehyd zu gewinnen, schiittelten
... wir dusselbe mit einer concentrirten wiiserigen Lisung von Natrinm-

‘bisulfit; aber nur der kleinste Theil verbindet sich damit und scheidet
‘sich in Form weisser Schiippchen aus?).

. Die getrockneto und mit Aether sorgfiltiz ausgewaschene Bisulfit-
_verbindung wurde durch Krwirmen mit Sodalisung gzerlegt. Das
" darnus fréi werdende Oel riecht stark nach Bengzaldehyd und kabn
--durch Usebertreiben mit Wasserdampf oahezu farblos erhalten werden.

Bei der Destillation geht es zwischen 170—222° (uncorr.) liber. Es

‘0igt die bokannten Reactionen der Aldebyde: reducirt beim Erwarmen

ammoniakalische Silberldsung unter Spiegetbildung und fiirbt fachsin-
" sehweflige Siure violettroth. '

. Beim Stehen an der Luft oxydirt es sich grisstentheils zu Benzod-
siure. Schiittelt mun es mit dew Fischer'schen Resgens, so eratarrt
es in kirzester Frist zu kérnig krystallinischen, gelben Mussan, wolche

Y Lotztorer enthilt betrichtliche Mongon cines gelbes, nicht ufther unter-
- “nuchten Qeles,

" % Richtor und Sclifichner, diese Borichta XVII, 1988

3 Der vicht su Nutriumbisulit gohendo Antheil ist ein chlorhaltigos, dio
- - Augen zu Thrinen voizondes, golbes Ool, welches durch Destillation mit
Wasgordampf in einen leicht fidehtigen und oinen schwer flachtiyon Antheil
- gespalten werden kann. Die Uutorsuchung diesor Korper ist moch nicht zum
“Abschluss gelangt.
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f.:_:-beim bmkryetamstren ane: heissem: Alkohol neben oinem aweiten -
felchter Joslichen Hrdraaon, Vou dem sphter die Redo sein ‘wird, in
" tiberwiegonder Menge dus schdue, in golben  Nadeln krystallisivende
Phenylhydrazon des Benanldehyds lefern (gofundont Schuip. 1549), |

Diese - Ergebnisse - weichen -von denen Etard’s erheblich ab, -
Dieser orwithut nichts vom Beungaldehyd!'). wiihrend wir denselben als
Hauptbestandtheil des mit Natrinmbisulfit combinitbaven Oeles erhiolton, - -
Mit Rilcksicht auf Etavd’s Angaben glaubten -wir aber doch, dass
auch Hydrozimmtaldehyd entstanden sein misste und unterwurfen
dahor das Qel, obme dass wir es fiir nithig gehalten hiitten, den
- Benzaldehyd daven zu trenmen, einem Condensationsversuch. Zu
diesem Zwecke schiittelten wir dasselbe einige Augenblicke mit con
centritter Schwefelsiiare von 140° und kilblten dann rasch ab. Die -
“entstandene braune Flissigkeit verdinnten wir mit Wasser und trioben -
.daou_eimen Dampfstrom hinduvch. Die. Indene gelien nach unseren
Erfabruogen mit Wasserdampf Gber uad auch, hier destillirte ein
Kaorper iiber, der im Kiihirobr in woisson Blétichen erstarrte. Die
anfénglich nur geringe Ausbeute konnte spliter dadurch erheblich ver-
mebrt werden, dass wir statt concentrirter Schwefelsfiore oine Mischung
von 3 Volumen derselben mit 1 Volumen Wasser anwaadton, Schiitrelt
maun diese Mischung, so heiss wie dieselbe bei der Bereitung resultirt,
mit dem obigen Oel, so erfiillt sich die Fliissigkeit alsbald in reich-
licher Mengo mit kleinon weissen Bldttchen, welche durch Waschie
mit kochendem Wasser und wiederholtes Umkrystallisiven aus Alke
hol, event. anter Zuhiilfenahme von Thierkohle, in farblosen Téfelchen
vom Sobmelzpnnkt 123 — 1349 erhalten werdon kidpnon. Dieselben sind
loicht 1slich in Aether und Benzol, schwer dagegen in kaltem Alko.
hol uad Eisessig. Mit Brom entsteht ein in Alkohol und Eisessig
sehr schwer lasliches, in weissen Bliittchen krystallisirendes Brom-
additionsproduct vom Schmelzpunkt 234° (uncorr.) - Kalinmpermanga-.
nat oxydirt in alkalischer Ldsung za Bengoisfiure, Chromsfure in
Eisessig 2undichist zu Benzaldehyd. - Die Analyse ergab:

Bei Anwondung von 0.1502 g Substanz, 05127 g Kohlensiurs und
0.0926 g Wasser.

Gefunden
C 93.09 pCt.
H 6.85 »

Diese Zahles stimmen sehr gut zur Formel des Indens, welche
93.1 pCt. Kohlenstoff and 6.89 pCt. Wasserstoff erfordert. Der bohe
Schmelspunkt und das Verbalten gegendber Oxydationsmitteln lehrten
indessep, dass Inden nicht vorliegen konnte. Es war vielmehr za

%} Den bittermandelSlartigon Geruch seines Productes bezieht Etard auf
doo Hydrozimmtaldebyd. Vergl. S, 254 seinor oben citirten Arbeit,
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“We, ,Ugb_’omgcbgng:: Stilben: gebildet. worden,. wolohes.. éfre. .dem ... -

. fuden sebr naheliogende procentische Zusammengetzung bat:

" Berechnot: L

fiir Indony  fir Stilben Gefnnd?n
C 9330 - 9833 ... ..93.09p0t
H 6.89 6.61 . 6.85 »

7" Wie aber konite hier Stilben entstanden sein? Dass Hydvosimmt-
“ ‘gldehyd, oder auch ¢in Gemisch desselben mit Benzaldehyd, Stilben .
7 geltefort haben sollte, war hichst unwahracheinlich. Es dringte sich
s -duber die Vermuthang auf, dass bei der Einwirkusg von Chro-
+mylohlorid auf Propylbenzol statt des Hydrozimmtaldebydes gans

. oder theilweise das mit demselben isomere Benzylmethylketon -

- “gebildet worden sein kdnnte. Die Bildung ven Stilben war dann im
_Bione folgender Gleichung moglich: »

" Colls . CHa . €O . CHy + CHy . CHO

: __C.;H;.(}H.CO.CH; CeH; . CH
: ~ CgHy .CH(OH) CsH; . CH
, , Zur Prifung dieser Annshme stellten wir Benzylmethylketon in

“dor von Radziszewski!) beschricbenon Weise dar. Fir sich allein
giebt dasselbe unter dep oben augegebenen Bedingungen nichts; als

+ CH;.COOH.

~ wir dosselbe aber gemischt mit Benzaldehyd einem Condensations-

_vetauch unterwarfen, erbielten wir in der That Stilben. Wirklicher
- Hydrozimmtaldehyd — nach einer spiter zu beschreibenden Methode
dargestellt — lieferte diesen Koblenwasserstoff weder fir sich allein,
" poch nuch gemischt mit Bengaldehyd. _ _ :
. Zum weiteren Vergleich des Benzylmethylketons wit dem nach
" Etard erhaltenen Korper ieolirten wir diesen, indem wir dea bei-
gemischten Benegaldebyd durch lingeres Stehenlassen an der Luft zu
Bengodglinre oxydirten und diese danu wit Sodaldsuvg aufnabmen.
" Der Kérper schwimmt dann lotaierer als gelbes Qel auf und kano
wittelst Acther leicht isolirt werden. Im Geruch erionert er in aus-
" gesprochener Weise an Benzylmethylketon. Fir sich allein giebt or
uster den bekannten Bedingungen Stilben nur in Spuren (offenbar in
Folge noch etwas restirendeu Benzaldehyds); in reichblicher Menge
. tritt dieses dagegen auf, wenn mau ihm wieder Benzaldebyd hingumischt.
Du wir ihn in zu geringer Menge hutten, um ihn destilliren und ana-
- Iyseurein erhalten zu kinnon, o identificirtan wir ihn mit dem Ben-
zylnothylketon in Form seinor Phenylbydrazinverbindung. Dicselbe
‘Warde in fblichor Weise dargestellt. Sie fiillt guniichst Slig aus,
erstarrt aber nach einiger Zeit krystalliniech, nameutlich beim

% Radsiszewski, Dieso Berichto IlI, 198,



. Krotaon it sitom Glasstab. Darch Krystallisstion. e sordtnnton

Alkobol erhislten’ wir sie in Flooken ‘aus feinen, sohwnch gelblichen

Nédelohen vom: Schmelupunkt 83° 1), - Eine Stickstoffbestimmung or-

- gab-in 0.1043 ¢ des frisch beveitoten Productes- 12.2 com ‘Stickstoff,
.. Temperatar e 21°.. . Barometerstand == 797 wu. S
Eino Elementaranalyse, die mit einem wmehrere Stunden alten
_Product ausgefibrt wurde, lioferte bei Anwendung von 0.0866 g Sub- ‘
stans 0.2571 g Kohlensiure nnd 0.0589 g Wasser.

~ Gefunden - ?H" ‘ :
L I Bor. fur Cg Hy . CHy . C = N. NH.CyHy.
C 8096 :  80.36 pCt.
H 76 — 14 »
N — 197 1250 »

Mit concentrirter Sohwefelsiure und einer Spur Eisenchlorid giebt -
" das Hydrazon eiue rothvicletie Firbung. War es bei Anstellung dieses
Versuches schon liingere Zeit dew Lichte und der Luft ausgesetst, so
firbte es sich auf Zusatz der concentrirten Schwefolsiiure sohon car
wigroth. Genau so verhielt sich auch dss Phenylbydrazon aus
dem pach Radziszewski dargestellten Beuzylmethylketon, nur, das
wir den Schmelgpunkt desselben statt bei 83 zu 85° fanden. Wir
schreiben diese geringe Abweichung der grosseren Reinbeit des letzteren
Productes su. Ein Zweifel an dor Identitit beider H ydrazone erscheint
uns ausgeschlossen.

Hydrozimmtaldehyd fehlte in dem pach Etard’s Verfahren
erhaltenen Product ganzlich. Es geht dies darans horvor, dass das-
selbe bei der Oxydation an der Laft veine Benzodstinre vom Schmels-
punkt 120—121° lieferte. Wire Hydrozimmtaldehyd vorbanden ge-
wesen, 80 bhitte nach unseren Erfahrungen bei mehrtigigem Stehen
. des Gemisches an der Luft neben BensoZsfiure eine gewisse Menge
Hydrozimmtsiare entstehen missen, welohe  den Schmelzpunkt der -
Benzodsiinre sicher sehr bedeutend herabgedriickt hiitte. Ein weiterer
Uwmstand, welcher gegen das Vorhandensein von Hydrozimmtaldehyd
spricht, ist folgender:

Bringt man in ein Gemisch von 4 Th. concentrirter Schwefelsiure
aud 1 Th. Wasser, welches noch die Mischungstemperatur bat, eins
Spur Hydrozimmtaldehyd, so firbt sich die Flassigkeit dunkel orange-
roth and erscheint im durchfallenden Lichte schén rosa bis carmin-
voth, namentlich beim Schitteln. Behandelt man dagegen dss nach
Etard erbaltene Product in dieser Weise, so erhiilt man die Carmin-
firbang nicht. Dieselbe entwickelt sich aber sofort, wenn man etwas
Hydrozimmtaldebyd hinzufigt.

% Vgl Trenckler, Aan, Chom. Pharm. 248, 110.




' welclie gu- Aldehyden :fithrt; hatte ‘also fn unserem Falle in Keton

ofort. K8 war daher naheliegend,  ansunehmen, dags auch - beim
“Cymol -nnd Aethylbenzol, trotz der entgegenstehenden Angaben von
~Btard 1},. sowie von. Richter und Schilchner?), statt Aldehyden.
“Ketone -entstanden sein konnten; und zwar wat dies um so glanb-
" bafter, als auch Patornd und Scichiloue?), sowie Errera) in
" ‘fhren -Arbeiten fber die¢ Einwirkung von Ohromyicblond anf Cymol
" "-m dieser Annahme gedriingt worden. :
. Unsere Versuche haben nun in der That ergeben, dass in all’
i digsen Fillen Ketone anftreten. Nebenbei entstehen allerdings auch
- Aldehyde, aber nur beim Aethylbenzol wird der nach Etard's Regel
" ‘i erwartende Phenylithylaldebyd gebildet, beim Cymol dagegen der
. Aldehyd der Paramethylhydratropaa&ure

' Emwxrkung von Chromylchlond auf Cymol

] Das von uns verwendete Cymol war durch Einwirkung von

" Phosphorsilureanhydrid sof Campber gewonnen worden. Es siedeto
~swischen 172.5—174.59 (corr. und red.).

" Auf 1 Mol. Cymol nahmen wir 2 Mol. Chromylchlorid, beide ge-

~_list in Schwefelkohlenstoff im Verhiltniss von 1 : 10.

. * Der Verlauf der Reaction entsprach im Allgemeinen dem oben
- ausfilbrlich beschriebenen Verlauf der Einwirkung von Chromylchlorid
~auf Propylbenzol. Wir fanden aber, dass die Reaction mit Cymol
- energischer vor sich geht. Durch Zersetsung des Chromylchlorid-
. -wiederachlages mit Wasser erhiclten wir ein gelbes Oel, welches durch.
. Schiitteln mit einer Lisung von Natriumbisulfit in eigen dariv lds-
. -lichen und einen gweiten darin unlislichen Theil zerlegt werden konute.
" ‘Auch Richter und Schiichner %) haben neben dem in Bisulfit lés-
"..lichen Antheil einen darin unlislichen erbalten. Letsterer trat aber
. nach den Angsben der genaunten Forscher in so geringer Menge auf,
.- dags sie ihn oicht niher untersuchen koniten. Wir dagegen erhielten
" belde in ungefihr derselben Ausbeate, machten also dieselben Erfah-
. rapgen wie Errera®).

. Das aus der Bisulfitverbindung durch Erwiirmen mit Sodaldsung
mgeneriﬂe Prodact ging ewischen 208 and 250° (uncorr.) iiber und

o ") erd Ann. do chim. ot do phys. 8ér. 5, t. 92, 8, 356264
"% Richtoer und Schiichnor, Diese Borichte X VI, 1930.
% Paternd und Scichileno, Divso Berichte X1V, 525.

Y Errora, Gaze. chim. ital. 1889, 528 w, fi.

% Richtor und Schéichner, Disse Berichte XVII, 1982,

Y Errera, loc, cit,

" Die_ Etard'sche Roaction; welcha bisher. s elne_slsho golts. -



.demy Destillat -
noohmls datgeﬁteﬂt dia, anhafl:enden -nicht gane: unbetriiobtlichen . ]
- 8ligen: Bestandtheile eorgmltig mittelst: Aether weggewsschen und nun |
. -daraus ein Oel regenerirt, das_nach der Destillation mit Wasserdampf .
awisohen 222—224° (corr. und red) iiberging, also fast genau inner.

halb der vou Richter und Schdchner angegebenen Grenzen. Das. ]

gelbe fat farblos und erinnort in seinem Geruch an Pmtoluyhldehyd. )

. Es reducirt ammoniakalische Silberloeung schon in. der Kilte unter.

‘Spiegelbildung und farbt fuchsinschweflige Sture bei kirzom Schticteln

intensiv violettroth. »
Die Analyse ergab:

-+ L Bei Anwendung von 0!675g Substan 04968 g Kobhlensiivre und

0.1814 g Wasser:

: II. Bei Anwendung von 0.1698¢g Substanz 05045g Koblensure und
O t323g Wagser, _

Gefunden Berechnet-

I IL far coﬁ,<gg;-°“‘-“‘m9
C 8089 81.03 81.08 pCt.
H 871 864 8.10 »

Es ist also sicher, dass das erhaltene Product identiseh ist
mit dem von Richter und Schiichner als Paramethylbydrozimmt.
aldebyd beschriebenen Korper. Richter und Schiichner geben nun
an, dass ihr Aldehyd davch Silberoxyd achmemg 2u einer (theilweise
lig bleibenden) Share oxydirt werde; eine Beschreibung derselben
haben die genanuten Forscher aber nicht gegeben. Wir gelungten
durch mehrtigiges Kochen einer alkoholischen Lisung unseres Pro-
ductes mit . Silberoxyd ebenfalls zu einer S#ure und zwar erhielten
wir dieselbe in relativ gater Ausbeute (ca. 60 pCt.). Die Siare
schmilat zwischen 40—41° und ‘besitet die empirische Zusammen-
setzang einer Methylhydrozimmtsiure,

- L 0.1718 g Substinz gaben 0.1142g Wasser und 0.4582 g Kohlonstiure.
1L 02142 g Sture gaben 0.1467 g Wasser und 0.5740g Kohlensaure,

Gefunden Berechnet

L 1L for CoHy<Gyiis - COH
C 72714 173.08 78.17 pCt,
H 7.38 .61 731 »

1) Dieselbe dirfte Paratoluylsiure sein und ist wahrscheinlich auf Para-
toluylaldehyd zuricksufihren, der dem Product beigemischt ist und hior die
Stello des Benzaldehyds vertritt. Lisst man den bisulfitidstichen Antheil
mobrere Tage in einer Saverstoffatmosphiire stehen, so erhilt man cbenfalls
geringe Mengen einer bei 1739 (corr,) schmelzendon Siure.




R : identiech mit der Paramethylhydrezimmtsiure; denn fir lotatere fand
- v.GerichitenY) den Schmelzpunkt 108%. Um jedooh gane sicher zu

io, liessen wir diese Siure von Hin. Young synthetisch darstellen

Diesolbe-ist-aber anf Grund. itires niedrigen Schmolzpunktes afohit

und awar durch “Reduction” 'von Paramethylzimmtsiure mittelst Jod-

. wasserstoll. “Hr. Young fand den Schmelzpunkt der ganz reisen
.. Sktare u 1169 : :

“... Der Aldehyd von Richter und Schiichner kany demnach kein
- Paramethylhydrozimmtaldehyd sein. Wir wiesen dies anch noch durch
- +.don Vergloich mit dem wahron Paramethylhydrozimmtaldehyd nach,
" Letzterer wurde von Hrn. Young durch trockens Destillation von
- _paramethylhydrozimmtsaurem und ameisensaurem Kalk dargestellt und
-~ ‘durch die  Oxydation zur gugohbrigen Shure beim Stehen an der Luft
- it Sicherheit identifieirt, Er entspricht in seinen Eigenschaften ganz

-~ don {ibrigen von-uns dargesteliten spiter zu beschreibénden Aldohyden ™

. der Hydrozimmts&urereihe und ist vollig verschieden von dem Aldehyd
. von Richter und Schiichner. Fir diesen bleibt, da er mit Rilok-
- sicht anf die aus ibm bei der Oxydation mit Bilberoxyd entstehende
- SHiare weder Cuminaldebyd noch Normalpropylbenzaldehyd sein kann,
“: uach dem gegenwiirtigen Stande unserer Kenntnisse nur die Formel:

CHO
ICH<033

C‘H'<CH
. 3

| dbrig. Dersclbe muss also unter Umlagerung der normalen Propyl-
__grappe des Cymols in die Isopropylgreppe entstanden sein und die
" daraus erbaltene Siiure wiire also die bisher noch unbokannte Para-
. wethylhydratropasiiure.

.~ Neben dem Paramethylhydratropasldebyd entstebt, wie bereits
erwihnt, ein in Natriombisulfit nicht losliches Oel, dessen endgiltige
- Untersuchung wir von Errera?) zu erwarten haben. Wir konoten
<. daraus; wie Brrera, eine Fraction isoliren, die im Wesentlichen

awischen 220—226° (corr. und red.) siedet, dagegen zeigte des von

‘uns aug dieser Fraction dargestellte Phenylbydrazon den Schmelz-

-punkt 88—899, withrend Errera 75° angiebt.

Dor K&rper bat nach Ervera die Formel &H.<gg§5o and

" - wir balten ihn fir ein Keton. Es scheint uns dus noch unbekanute
- Paratolylithylketon zu sein, weil es sich, wie Acotophenon, nicht’
. mit Bisulfit verbindet und mit Bittermandel5] nicht zu einem Stilben-

) v. Gerichten, diese Berichte XIII, 1719,
% Brrora, Gazz, chim, ital. 1889, 528 u. ff,

* - Berichts d. D, cho. Gesellsebaft. Juhrg, XXIIL. _ 69
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Einmrkung von Ohromylehlond auf Aathylbenzol

* %u-den Benzolkoblenwasserstoffen mit -Mingeren- Seitenketten; anf
welche Etard Chromylchlorid hat einwirken lassen, gehdrt auch noch
Aethylbenzol.  Btard?) fand als Einwirkungsproduct Phenyliithyl-
aldehyd. Wit mussten nach unseren Erfabrungen auch noch das Auf- -
* treten von Acetophenon erwarten, ' In der That wurden wir in dieser
Voraussetzung nicht gethusoht. Bs golang uns, aue dem nicht mit
Natriumbisulfit eioh combinirenden Antheil des Reactionsproductes
giemlich betriichtliche Mengen Acetophenon zu isoliren. -Dasselbe
N wnrde durch seinen Goruch, seinen Schmelzpunkt (20.59), sowie durch
sein Hydrazon (Schmelzpunkt 1059 mit Sicherheit identificirt. — An

.. .dem. Auftreten des Phenylmhylaldehyds, welcher in die Natrinmbisolfit:

lﬁsung geht und daraus in der gewdhnlichen Weise regenerirt werden
kaon, kinnen wir nach den Eigenschaften des Reactionsproductes
wohl nicht zweifeln. Daneben war mit Riickeicht aufl den starken,
blttermaudelﬁlart:gen Geruch des orhaltenen Productes offenbar Benz-
aldehyd vorhanden. Etard behauptet zwar, dass der Bittermaudel-
gerach dem Phenyliithylaldehyd eigenthiimlich ist®), wir baben den-
selben jedoch beim Arbeiten mit diesem Aldehyd nie bemerkt?),

1) Wir orhielten indess hierbei in ganz geringer Menge eine Sture, die
wir mit Rioksicht auf ihren zu 173° (uncorr.) gefundenon Schmelzpunkt und
die ibrigen Exgensehat‘ten fir Paratoluylsture halten. Dass auch Ketone dor
Oxydatxou mit AgeO nicht ganz widorstohon, zeigte ein Versuch, den
wir durch Hrn. Young mit Acetophenon ausfiihren licssen, Es bildete sich
bierbei etwas Benzodsiure.

% Etard, Ann. de chim. et do phys. Sér. 3, t. 22, Seite 246 u. ff.

%) Btard, loc. cit. Seite 249

4 An dieser Stelle michten wir darauf hinweisen, dass das Phenylaaphtalin,
welches Zinok e aus Phenylithylaldehyd resp. Styrolenalkohol durch Erhitzen mit
concentrirter Schwefelsture erhalten hat (vergl. Zineke, Ann, Chem. Pharm.
226, 23—59 und 240, 187—146), schon mehrere Jahre frither von Erlen-
meyer aus Phenylmilchstiure durch Erhitzen mit Schwefelsture dargestellt
worden ist. (Vergl. diese Ber. XIII, 304.) Zwar haben die analytischen Zahlen
des hochst schwer verbrennlichen Korpers Erlenmeyer damals zu einer ao-
deren Auffassung der Constitution des Korpers gefihet; cs kann aber nach
den avalytischen Ergebnissen (gef. C == 93.98 pCt. H == 6,61 pCt., ber, fir
CieBiy C==941 pCt. H=5.88 pCt.) des im Hhiesigon Laboraterium nouer-
dings aus Phenylmilchsiure dargesteliten Iorpors und dessen Verhalten bei
der Oxydation mit Chromssure in Eisessig, wobei das von Zincke loe. cit.
beschriobene Chinon entsteht, ein Zweifel an der Identitst nicht bestehen. 't

Das in Vergleich gezogene Phenylnaphtalin vordanken wir der Giite des Hro.
Prof. Zincke und sprechen hiermit demselben unseren verbindlichsten Dank aus.
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. wirkng von Ghromyli;hioﬁd ‘anf Benzolkoblenwasseratoffe mit lingeren

... Seitenketton zeigen, Juss die Etard‘sche Reaction anders aufgefass&

‘wsrden mnas  als: bisher. .
<20 Nar die Methylbeuzale. geben, der Etsrd'achen Reaction unter-
f'worfen, regelmiissig die entsprechenden Aldehyde; Benzolkohlen-
j’_'wdsserstolfe mit Jfngeren Seitenketten aber nicht. Hier. treten —
., wenigstens in den von une untersuchten Fillen — Ketone als Regel
© Canf nnd nur bisweilen der entsprechende Aldehyd.: ’

o Anhang. v N
.. Die Renction, welche uns von einem Gemisch von Benzylmethyl-
- keton und Benzaldehyd zum Stilben fiihrte, scheint sowoh! nach der

" Seite des Aldehyds als nach der des Ketons einer Verallgemeinerung
,_"‘".f:'mhig za sein,

medergelegten Erfahrungen ﬁber dm Em- R

“Darel Condensation von Benzylmethylketon mit m-Chlorbenzs™ =~

- aldehyd- erbielten wir einen in weissen Blittchen vom Schmelzpunkt
- - 18—740 krystallisirenden Kirper, welcher m-Chlorstilben sein diirfte
-+ (derselbe ist noch niokt analysirt worden). .
' Verwondeten wir bei der Reaktion statt des Benzylmethylketons

das nacli demselben Plan gebaite Desoxybenzoin, so erhielten wir
Stilben und Bensotsiiure. Da wir nachweisen konnten, dass letztere

- ‘an8 Desoxybenzoin allein nicht entsteht und auch Beuzaldehyd unter

- gleichen' Bedingungen nicht entfernt so reichliche Mengen Benzogssiure

liefort, wie das Gemisch, so ist die Benzodsfiure ein integrirendes

- Produot der Reaction und unsere oben gegebenme Interpretation der

... Btilbenbildung sus Benzylmethylketon und Benzaldehyd erscheint ge-
" niigend gestiitzt,

164, W, v. Millor und G. Rohde: Aldehyde der Hydro-
: simmtgiurereihe.
(Eingegangen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn, A. Pinner.)
' Aus unserer vorstehender Abhandlung geht hervor, dass die in
der Literatar verzeichneten Angaben iiber Aldehyde der Hydrozimmt-
" siiurerethe zu streichen sind.
Im Nachstelienden mdchten wir ans nun erlaunben, einige dchte

" Vertreter dieser bisher unbekannten Klasse von Aldehyden vorzufiihren.

. Als gemeinsame Merkmale derselben beben wir ausser den ibrigen
allgememen Eigenachaften der Aldehyde hervor:

! 1. einen sehr charakteristischen, #usserst angenehmen Geruch,

- der uns an Flieder oder Jasmin erinnerte;
' : 6y*
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- :‘Sch folshure Fmsslglrexton”z'ii ‘ge‘iaén‘ die’ im - du.;ohfn!lenden‘Lioht

mehr- oder. weniger intensiv rosa bis carminroth -gefirbt: sind. .

Wie die iibrigen Aldéhyde gehen sie Loi llingerom Steheu an
. dep Luft glm in die zugehﬁrige Siiure tber; :

1, Hydrozimmtaldehyd, C;Hs.CHy.CH;y.CHO.

" Diérselbe wurde aof unsere Veranlagsung von Hen, Dr. Gerdeissen
durch trockene Deatillation eines Gemenges von bydxozimmtsuurem ‘

und ameisensaerem Kalk dargestellt,

Hr. Dr. Gordeissen wird spiiter dber die bmzelheiten seiner
Arbeit selbst bericbten. Wir mibchten hior nur herverheben, dass
derselbe ¢in’ Oel ist, das sich in seinen Eigousobaften eng den nach-
folgend beschriebonen Aldehyden anschliesst und durch seine pre-

- -contische Zasammensetzuug; sowie durch den glatten Uebergung tv

. Hydrozimmtséiure bei lingerem Stehon an der Laft mit Sicherheit als
Hydrogimmtaldebyd bestimmt werden koante.

- . CH,
2. a-Methylhydrozimmtaldehyd, CsH;. CHy . CH.CHO,

Dieser Aldehyd wurde voir uns durch trockene Destillation eines
ionigen Gemenges vou «-methylhydrozimmtsaurem Kalk und der
doppelten theoretischen Menge ameisensaurem Kalk dargestellt?).

Die Isolirang desselben erfolgte durch Ausschiltteln der therischen

Lisung der Gligen Antheile der Destillationsproducte mittelst Natrium-
bisulfitlésung, wobei sich die Bisulfitverbindung in sehr kleinen, weissen,
fetigliinzenden Schippchen abscheidet.

Durch sorgfiltiges Auswaschen mit Aether wurde die abfiltrirte
und geirocknete Bisulfitverbindang von anbaftenden, oligen Bestand-
theilen befreit und sodann durch Erwirmen mit Sodulésung zerlegt.

Der Aldebyd scheidet sich bierbei als ein gelbliches, uugenehm
fliederartig riechendes QOel an der Oberfliche der Flissigkeit aus.
Er warde wit Aether aufgenommon, in ftherischer Losung iiber ent-
wihssertem schwefelsanren Natron getrocknet und sodana der Destillution
unterworfen. Er ging vollkommen farblos dber. Sein Siedepunkt
warde bei wiederholten Destillationen im Mittel zu 226 — 227° (corr.
und red) gefunden. Die Ausbeute au destillirtem Aldehyd betruy
im -Dnrehschniu 4 g aus 40 g a-Mothylbydrosimmtstiure,

Y Dm o - Methylhydrozimmtsfiure hatten wir durch Reduction der ont-
apmchendcn Motbylammtsdore mit Natriumanalgam dargostollt.  Sie ontsprach
in ibron Eigenschalten den Angabsa von Cosrad usd Bischoff, Aun. Chem.
Pharm, 204, 181,
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-Dig: Analyse ergabs’. - =~ Gen R R e s -
L bel Anwendung von 0.1684 g Substanz 0.5003 g Kohlensiure und
o 0250g Wasser o - '

- IL bei Anwendung vou 0.1408 i Substanz 0.4169 g Kohlenssure und -
- 0,102 g Wasser. ‘ oo : n

Berechnet
Gefunden CHy
L 1L fir CoHs. CHy, CH,.CHO
¢ 81,02 . 80.75 81.08 pCt.
H 8.24 8.30 8.10 »

. Der Aldeliyd farbt fuchsinschweflige Siure nach kurzem Schiltteln
".schin veilchonfarbig.

7 Mit ammoniakalischer Silberldsung lingere Zeit (10 Minuten) im
... siedenden Wasserbade erbitzt, liefort er einen Silberspiegel’). Trigt

i concentrirter Schwefslsinre und | Theil Wasser ein, so fiirbt sich die
" Schwefelsfiare louchtend orange und erscheint im durchfallenden Lichte,
.. namentlich beim Schitteln dev Fliissigkeit, dentlich rosa,

_ Beim Stehen an der Luft oxydirt sich der Aldehyd langsam zu
a-Methythydrozimmtaiare,
Wir verfubren hierza in der Weise, dass wir denselben in diinner
- SehichtaufUhrglfiser ausgossen und dann melrere Wochen sich sulbst dber-
liessen; seteten wir dann die Flilssigkeit einige Minuten der Winter-
kiilte aus und siieten einige Stdubchen a-Methylhydrozimmisfinre ein,
80 erstarrte die ganze Flissigkeit zu oiner compacten Krystallmosse,
- . welshe durch ibren Schmelzpunkt (gef. 37°) und ibre Befihigung sich
. durch conc. Sohwefelsiiure zu Methylhydrindon ) condensiren zu
- lagsen, wit Sicherheit als c«-Methylhydrozimmts&ure charakterisirt
_werden konnte.

; Das Phenylbydrazon und das Anilid des «-Methylhydrozimmt-
- aldebyds konnten wir nur als Oele erhalten, die wir nicht niber anter-
" sucht haben.
) Wondet man ecine ammon-atkalisohe Silborldsung an (vgl, unsero dics-
beziiglichen Augaben beim m Nitre-a-athylzimmtaldohyd, diese Herichte XX,
1839), so orfolgt dio Spiegelbildung raschor, Doch ist in dicsom Fallo leicht
" ein Trethum moglich, da nmmon - atkalische Silborldsung auch fir sich allein
bei lingerom Erhitzen im siedonden Wosserbade cinon Silberspiogel linfort,
“Zunitehst bildet sich in diesom Falls cine schwarze, spiegelnde Abscheidung
“von Berthollet'schem Knallsilber und dieso zersotzt sich dann boi ngorem
Erhitzen nnter Bildung des Silberspiogels.
¥ Vergl, nuserc Abhandlung: Zur Synthese von ludenderivaten, Ber, 92,
1830 und ff. Niheres fiber diese und entsprechende Condensationon bohalten
© wir olnor spltaven Mittheilang vor,

man -einen Propfen des - Aldehyds -ineine - Mischung von-4 ‘Theilen -



5. Metachlorhydroaimmtaldohyds GoH, <Gl O CHO,

* Derselbe wurde dirch trockene Destillation einer innigen Mischung
von metachlorbydmmmmtanuram Kalk mit der doppelten theoretischen
* Mengé ameisensaurém Kulk gewonien und in analoger Weise wio der

«-Methylhydrozimmtaldehyd isolirt,
Destillirt bildet or ein farbloses Oel. Der Geruch ist dem des .
&-Methylhydrozimmtaldebyds sehi @halich. "
Eine Sxedepunktsbesnmmuog nach stoloboﬂ‘ ergab oa. 2400
(ancorr.). '
Bei der ' Verlrennung lleferten 0.2775 g Substenz 0.6510¢g Cop und
01382 ¢ H,0.
" Gofundon Reor, fir CAH¢<CH" : CH* «CHO

JC 6388 6409pCe.
H 553 534 »

Der Aldehyd besitst alle charakteristischen Eigenschaften seiner
Gruppe. In besonders hohem Grade besitzt er die Fibigkeit, con-
centrirte Schwefelsiure achSn rosa bis carmiaroth su firboen.

. Bei lingersm Stehen (auch in verachlossenen QGefiissen) scheidet
er schén avsgebildete Krystalle von m- Chlorhydrozimmtstivre aus, die
durch ihren Schmelzpunkt (739) und ibre Belfihigung enr Indon.
bildung ) mit Sicherheit identificirt warde.

4. Paramethylhydrozimmtaldehyd: CQH4<8EP::.CH?. CHO,

Denaelben liessen wir duorch Herrn Young durch trockene
Destillution eines Gemisches von paramethylhydrozimmtsaarem uond
ameisensauremn Kalk darstellen.

Er ist ein Oel und zeigt in allen Eigenschaften die vollstindigste
Uebereinstimmung mit den vorigen Aldehyden.

Identificirt wurde er durch seine Oxgydation zu der schon in der
vorigen Abhandlung erwihnten, bei 1169 gchmelzenden Paramethyl-
bydrozimmtefiure beim Stehen an der Luft.

Niiheres iiber diesen Aldehyd sowie iiber die sugehirige Siure
wird Herr Young in einer besonderen Abhandlung mittheilen.

W e g v

Y% Vergl, dus oben boim « - Methylhydrozimmealdehyd Gesagte.




