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5183. Ferd. Tiemann: Zur Reduction der aromatischen
Aldehyde.

[Aus dem Berl. Univers.-Laborat. DCCCXXXXVII; vorgetragen in der Sitzung
vom 8. Juni vom Verfasser.]

Vor einigen Jahren!) habe ich mitgetheilt, dass unter der Ein-
wirkung von Zinkstaub und Eisessig Benzaldehyd unschwer in Benzyl-
acetat, CsH; CHy OCO CHj3, umzuwandeln ist, dass p-Oxybenzaldehyd
durch die nimlichen Agentien in Di-p-acetoxyisohydrobenzoin,

1 4 4 1

CH;.CO.0C;H,.CH.OQOH.CH. OH. CsH,.0CO.CH;, iibergefiihrt
wird und dass aus o-Oxybenzaldehyd unter gleichen Bedingungen ein
Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydrid, voraussichtlich von der Formel:

¢)
T
C¢H;— CH—CH—C; H,, entsteht.

\\\/
0

1) Diese Berichte XIX, 854.
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Die Reduction der aromatischen Aldehyde durch Zinkstaub und
Eisessig schreitet je nach den Bedingungen, unter denen sie vorge-
nommen wird, verschieden weit vor; in einzelnen Fillen gelingt es,
den Sauverstoff der Aldehydgruppe dabei vollstindig durch Wasserstoff
zu ersetzen, also die Gruppe COH in die Gruppe CHj iiberzufiihren.

So lassen ‘sich z. B. betriichtliche Mengen von p-Kresol aus dem
im Allgemeinen ziemlich trige reagirenden p-Oxybenzaldehyd ge-
winnen, wenn man eine heisse, stark verdiinnte Ldsung des letzteren
in Essigsidure allmihlich in vorher iber Zinkstaub zum Kochen er-
hitzten Eisessig eintrigt und das Gemenge mehrere Tage im Sieden
erhilt.

Die vom ausgeschiedenen Zinkacetat abgegossene Flissigkeit wird
mit Wasser verdiinnt, die Essigsiure mit Kreide neutralisirt und das
gebildete p-Kresol im Dampfstrome iibergetricben,

Das duorch Ausschiitteln mit Aether u.s.f, isolirte p-Kresol
schmolz scharf bei 369, siedete bei 198° und gab bei der Elementar-
analyse die folgenden Zahlen:

Theorie Versuch
Cr 84 77.78 77.41
Hg 8 7.41 7.44
O 16 14.81
108 100.00

Bei weniger energischer Einwirkung erfolgt die Reduction der
Aldehyde in der Regel nur bis zu den entsprechenden Alkoholen,
welche unter dem condensirenden Einfluss von Zinkacetat und Eis-
essig hdufig in die correspondirenden Essigsiureester iibergehen.

Lisst man die Reaction langsam verlaufen, sodass Gemische aus
Aldehyd und dem gebildeten Alkohol lingere Zeit der condensirenden
Einwirkung von Zinkacetat und Kisessig ausgesetzt sind, so werden
als Endproducte der Reaction nicht Alkohole, bezw. deren Essigsiure-
ester, sondern Verbindungen erhalten, welche nachk dem Typus des
Hydrobenzoins zusammengesetzt sind und welche ich daher kurzweg
als Hydrobenzoine bezeichne.

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass die bei der Reduction
aromatischer Aldehyde entstehenden Hydrobenzoine nicht primire,
sondern secundire Reactionsproducte sind, welche aus Aldehyd und
Alkohol nach der Gleichung:

R.COH+R.CH;.OH = R.CH.(OH).CH.(OH).R
durch eine aldolartige Condensation entstehen.

Die Aldehyde und besonders die aliphatischen Aldehyde sind
bekanntlich fihig, sich unter einander und mit anderen organischen
Verbindungen in der mannichfaltigst verschiedenen Weise zu conden-
siren; bei der Reduction der aromatischen Aldehyde kann aber eine
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andersartige Condensation als die oben angegebene kaum in Frage
kommen. Es ist daher erklirlich, weshalb Verbindungen vom Typus
der Hydrobenzoine bislang nur aus aromatischen Aldehyden erhalten
worden sind.

Mit der obigen Auffassung von der Bildungsweise der Hydro-
benzoine ans aromatischen Aldehyden steht auch die von mir hiufig
gemachte Beobachtung im Einklang, dass bei der Reduction der aroma-
tischen Aldehyde Hydrobenzoine entweder gar nicht oder nur in ge-
ringen Mengen aoftreten, wenn man durch starkes Verdiinnen oder
sorgfiltiges Neutralisiren des Reductionsgemisches dem condensiren-
den Einfluss vorhandener starker Basen oder Siuren entgegenarbeitet 1).

Ich habe Versuche zur genaueren Ermittelung der Bedingungen
veranlasst, unter denen aromatische Aldehyde und Alkohole zu Hydro-
benzoinen zusammentreten, und werde spiter iiber die dabei erhaltenen
Resultate berichten.

Die Hydrobenzoine sind bestindige Verbindungen und schwer
weiter zu reduciren. Hat man die Reduction der aromatischen Alde-
hyde so geleitet, dass dabei Hydrobenzoine entstehen, so bietet die
Abtrennung derselben von gleichzeitig gebildeten anderweitizgen Re-
ductionsproducten gewd8hnlich nicht allzu grosse Schwierigkeiten dar,

Wenn man den Salicylaldehyd. mit Zinkstaub und Eisessig redu-
cirt, so ist aus den Reactionsproducten am leichtesten ein Dieso-
anhydrid des Di- o - oxyhydrobenzoins zu isoliren. Vergegenwiirtigt
man sich die Erfahrungen, welche iiber die Bildung von ringformigen
Verbindungen mit Sauerstoff als einem selbststindigen Gliede in der
geschlossenen Atomkette vorliegen, so gelangt man ungezwungen zu
der Anschauung, dass ein zweifach inneres Anhydrid des Di-o-oxy-
hydrobenzoins im Molekiil ausser zwei Benzolringen zwei Dihydro-
furfuranringe enthalten wird, denen zwei Kohlenstoffatome gemeinsam
sind. Als wahrscheinlichste Constitutionsformel der betreffenden Ver-
bindung ist daher zur Zeit die folgende aufzustellen:

0
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Das Hydrobenzoin, CsH; .CH.OH.CH.OH. C;H;, enthilt
zwei asymmetrische Kohlenstoffatome; die Theorie ldsst drei stereo-

chemische Isomere von dieser Structurformel voraunssehen, deren Con-
figuration die folgenden drei Schemata:

Ce Hs.

) Siehe z. B. die Reduction von p-Oxybenzaldehyd zu p-Oxybenzyl-
alkohol, J. Biedermann, diese Berichte XIX, 2374.
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oder unter Fortlassung der Tetradder und Ersetzung derselben durch
C-Symbole einfacher die nachstehenden Schemata:

OH OH H H
CeH; —C—C—CsH; CeH; —C—C—CgHs
H H OH OH
OH H
CeH; —C—C — CsHs
H OH

bezeichnen.

Es ist bekannt, dass aus dem Benzaldehyd in der That zwei
verschiedene Hydrobenzoine zu erhalten sind, deren Isomerie nicht
auf Verschiedenheiten in der chemischen Structur dieser Korper
zurfickgefiihrt werden kann und daher als eine stereochemische auf-
zufassen ist.

Die beiden zur Zeit bekannten Hydrobenzoine sind optisch in-
activ. Der Theorie nach sollte eines derselben in zwei optisch active
Hydrobenzoine von entgegengesetztem Drehungsvermdgen zu spalten
sein, was bislang noch nicht gelungen ist. Das Auftreten von zwei
optisch inactiven isomeren Hydrobenzoinen ist auch bei der Reduction
anderer aromatischer Aldehyde, z. B. des p-Oxybenzaldehyds!) und
des Anisaldehyds?), beobachtet worden.

Der Schmelzpunkt des mehrfach erwihnten zweifach inneren
Anhydrids des Di-o-oxyhydrobenzoins habe ich friiher bei 82° beob-
achtet. Bei Wiederholung der vor mehreren Jahren angestellten Ver-
suche wurde neuerdings eine Verbindung von gleicher Zusammen-

1) Tiemann, diese Berichte XIX, 357.
%) Rossel, Ann. Chem. Pharm. 151, 36 und Samosadsky, Zeitschr. f.
Chemie 1867, 678 und 1868, 643.
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setzung und im Allgemeinen gleichen Eigenschaften erhalten, welche in-
dessen nicht bei 82°% sondern constant bei 116 —117% schmole,
Producte, deren Schmelzpunkt um 829 lag, wurden erst gewonnen,
als die Reduction des Salicylaldehyds mit Zinkstaub und Eisessig bei
einer moglichst gleichmiissigen Temperatar von etwa 1000 vorge-
nommen wurde. Dieselben erwiesen sich als ein Gemenge von zwei
isomeren Di-0-oxyhydrobenzoindiesoanhydriden, von denen das eine
bei 116 —1179, das andere bei 67 —689 schmilzt. Die beiden Iso-
meren lassen sich nur durch eine methodische fractionirte Fillung
einer heigssen alkoholischen L&sung des Gemenges mit Wasser von
einander trennen; es scheidet sich dabei zuerst die Verbindung vom
Schmelzpunkt 116 —117° und erst spiter das bei 67—689 schmel-
zende Isomere aus. Blosses Umkrystallisiren fiihrt in diesem Falle
nicht zum Ziele, Aus diesem Grunde ist das bei den friiheren Ver-
suchen erhaltene, zufilliger Weise constant bei 820 schmelzende
Reactionsproduct nicht alsbald als ein Gemenge zweier Isomerer er-
kannt, sondern als chemisches Individuum angesprochen worden. Im
Folgenden soll die héher schmelzende Verbindung als Di-¢-oxyhydro-
benzoindiesoanhydrid und die niedriger schmelzende als Di-o-oxyiso-
hydrobenzoindiesoanhydrid bezeichnet werden.

Die beiden Isomeren zeigen gleiches chemisches Verhalten, das
niedriger schmelzende ist durch Erhitzen seiner Aufldsung in
Eisessig am Riickflusskiibler leicht in das hoher schmelzende umzu-
wandeln,

Den Bildungsweisen und Eigenschaften beider Korper trigt die
bereits erwihnte und hierunter nochmals angefiihrte Structurformel:

on” 0N
/ l /CG H4
cH~ ¢
No”

am besten Rechnung. Der Grund ihrer Isomerie kann also nicht
wobhl in einer verschiedenen chemischen Structur beider Verbindungen
gesucht werden; die nahen Beziehungen der beiden Di-o-oxyhydro-
benzoindiesoanhydride zu dem Hydrobenzoin, sowie der Umstand, dass
die ersteren ebenfalls zwei asymmetrische Kohlenstoffe enthalten,
weisen vielmehr darauf hin, dass ihre Isomerie auf einer verschiedenen
stereochemischen Configuration ibrer Molekiile beruht. Uebertrigt
man die beziiglich der Configuration der durch die Theorie angezeigten
drei stereochemisch isomeren Hydrobenzoine gemachten Folgerungen
auf die zweifach inneren Anhydride des Di-o-oxyhydrobenzoins von
der obigen Structurformel, so ersieht man alsbald, dass auch diese
der Theorie nach in drei verschiedenen Formen auftreten kénoen.
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Wenn man fiir die asymmetrischen Kohlenstoffatome nicht Tetra-
éder, sondern einfach C-Symbole in die Formeln einsetzt und
die verschiedene Stellung der damit verbundenen Wasserstoff- und
Sauerstoffatome im Raume dadurch bezeichnet, dass man sie iiber
oder unter die betreffenden C-Symbole schreibt, so lassen sich die
obigen drei Formen am einfachsten durch die folgenden Formel-
bilder zum Ausdruck bringen:

"0 HoH
CgH4~Q~Q—CsH4 CsH—C—C—C, 1,

H 1I W

N
CGH4—“Q—C—OGH4
o

Von den beiden zur Zeit bekannten isomeren Di-o-oxyhydro-
benzoindiesoanhydriden sollte der Theorie nach ¢ines in zwei optisch
active Isomere von entgegengesetztem Drehungsvermdgen zu zer-
legen sein.

Wenn die soeben erlduterte Auffassung zutrifft, so beruht der
Uebergang des bei 67—68° schmelzenden Di-o-oxyisohydrobenzoin-
diesoanhydrids in das bei 116—1170 schmelzende Di-o-oxyhydro-
benzoindiesoanhydrid darauf, dass an einem der beiden asymmetrischen
Kohlenstoffatome ein Sauerstoff- und ein Wasserstoffatom die Plitze
tauschen bezw. einander substituiren. KEs ist bemerkenswerth, dass
dieser Uebergang bei dem Erhitzen in Eisessiglosung so leicht erfolgt,
wihrend bei dem Erhitzen der Isomeren fiir sich allein keinerlei Verin-
derung einzutreten scheint. Von der hher schmelzenden Verbindung ist
neuerdings wiederholt constatirt worden, dass sie bei der Destillation un-
veriindert dbergeht; dass auch das niedriger schmelzende Isomere sich
dabei nicht umlagert, schliesse ich daraus, dass das von mir friiher
untersuchte, bei 820 schmelzende Gemenge bei wiederholten Destil-
lationen seinen Schmelzpunkt nicht verindert bezw. erhdht hat.

Die beiden isomeren Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydride sind
nicht die einzigen Producte der durch Zinkstaub und Eisessig be-
wirkten Reduction des Salicylaldehyds.

Die beiden Diesoanhydride sind unlislich in Kalilauge. Daneben
bilden sich grossere Mengen von Reductionsproducten des Sali-
cylaldehyds, welche von Alkalilauge leicht aufgenommen werden.
Wahrscheinlich bestehen dieselben aus einem Gemenge von Saligenin
und isomeren Di-o-oxyhydrobenzoinen. Die einzelnen Bestandtheile
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des Gemenges sind #usserst leicht veriinderlich, was bislang eine
Trennung derselben von einander verbindert hat.

Wenn man die Reduction des Salicylaldehyds durch Zinkstaub und
Eisessig schnell und bei méglichst hoher Temperatur verlanfen lisst,
so scheint ein Theil der Di-o-oxyhydrobenzoine zu Di-o-oxytoluylen-

2 1 2

hydrat, HO . CsH, . CH; . ClH .OH.CH,. OZH, reducirt zu werden.
Unterwirft man nimlich die aus der Kisessiglosung abgeschiedenen
Reductionsprodacte der trockenen Destillation, so geht in diesem
Falle neben dem bei 116—1179 schmelzenden Di-o-oxyhydrobenzoin-

2 1
diesoanhydrid in das Destillat Di-o-oxystilben, HO.CgH;.CH

1 2
= CH. C¢H..OH, iiber, welches durch Umkrystallisiren aus Ligroin
in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 950 zu gewinnen und wahr-
scheinlich erst bei der Destillation durch Wasserabspaltung aus zu-
nichst gebildetem Di-o-oxytoluylenhydrat entstanden ist.

Die erwihnten Reductionsversuche mit dem Salicylaldebyd hat
Hr. C. D. Harries ausgefiihrt, welcher in der folgenden Mittheilung
fiber die Einzelnheiten derselben berichtet.

514. C. D. Harries: Ueber die Reduction des Salicylaldehyds
durch Zinkstaub und Eisessig!l).
{Aus dem Berl, Univ.-Laborat. DCCCXXXXVIII; vorgetragen in der Sitzung
vom 8, Juni von Hrn, Tiemann.]

Io der vorstehenden Mittheilung ist bereits angegeben, dass bei
der durch Zinkstaub und Eisessig bewirkten Reduction des Salicyl-
aldebyds zwei isomere, zweifach innere Anhydride des Di-o-oxyhy-
drobenzoins entstehen; die Bedingungen, welche man innehalten muss,
um diese Verbindungen im reinen Zustandezu erhalten, sind die folgenden:

Di-o0-oxyhydrobenzoindiesoanhydrid vom Schmelzpunkt

116 —117°9.
CH—\O
014 Hm 02 == Ce H4 " Cb‘ H4
s-en”

Eine Auflosung von Salicylaldehyd in Eisessig wird mit dber-
schiissigem Zinkstaub wihrend zwdlf Stunden am Rickflusskiihler

1y Siehe auch die Inangural-Dissertation von C.D. Harries, Berlin 1890.





