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387. Alfred Einhorn und Richard Willstéitter: Ueber
hydrirte p-Toluylsiduren.
{I. Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie
der Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 3. August.)

Das Anhydroecgonin hat bereits zu wiederholten Malen als Aus-
gangsmaterial fiir Untersuchungen hydroaromatischer Verbindungen
gedient. In Gemeinschaft mit A. Eichengriin!) hat der eine von
uns vor mehreren Jahren durch Einwirkung von Alkalicarbonat auf
das Dibromid des Anhydroecgonins einen Dihydrobenzaldehyd dar-
gestellt, welcher in die zugehorige Dihydrobenzoésiure ibergefiihrt
werden konnte, die beim Bromiren ein Dibromid und ein Tetrabromid
und bei der Reduction mit Natriumamalgam die 4'-Tetrahydrobenzos-
sdure lieferte ?). Weiterhin wurde in einer gemeinschaftlich mit
Y. Tahara ausgefiihrten Untersuchung 3) gezeigt, dass das Anhydro-
ecgonindthylitherjodmetbylat mit Natronlauge in p-Methylenmono-
hydrobenzoésiure ibergeht,
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die mit Brom ein Dibromid liefert. Diese p-Methylenmonohydro-
benzoésiiure, welche einen partiell hydrirten Kern und eine unge-
giittigte Seitenkette enthilt, sollte — wie ein Blick auf die Con-
stitutionsformel erkennen ldsst — ein geeignetes Ausgangsmaterial
abgeben, um die Reihe der hydrirten p-Toluylsiure darzustellen; in
der That wurde bereits gelegentlich der Ueberfiihrung der p-Methylen-
monohydrobenzoésidure in p-Toluylsiuren durch Addition von 2 Mol.
Bromwasserstoff ein Dibromsubstitutionsproduct einer Tetrahydro-
p-toluylsdure erbalten.

Neuere Versuche haben uns nun gezeigt, dass man durch Re-
duction der Methylenmonohydrobenzoésiure partiell hydrirte p-Toluyl-
siuren wirklich darstellen kaun.

Reducirt man die Methylenmonohydrobenzoésiure bei gewdhn-
licher Temperatur mit Natrinmamalgam, so geht sie durch Aufnahme
von 4 Atomen Wasserstoff in eine bei gewdhnlicher Temperatur
flissige S#ure I. von der empirischen Zusammensetzung CgH;309
iiber.

1) Diese Berichte 23, 2870. 3) Diese Berichte 26, 451.
%) Diese Berichte 26, 324.
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Dass diese Sdure nicht etwa die p-Methylenhexahydrobenzoéséure,
gsondern eine Tetrahydro-p-tolaylsfure ist, wird nicht nar durch die
Ueberfiihrung der Methylenmonohydrobenzoésidure in das p-Toluyl-
siuredihydrobromid wahrscheinlich gemacht, sondern ganz besonders
auch dadurch, dass die Tetrahydro-p-toluylsiure I. beim Kochen
mit Natronlauge eine bei gewdhnlicher Temperatur feste isomere
Siure II. liefert.

Die Tetrahydrotoluylsinre I. siedet unzersetzt zwischen 250 bis
2539, sie besitzt einen eigenthiimlichen scharfen Geruch und erstarrt
in einer Kiltemischung vollstindig zu farblosen feinen Nadeln, die
sich, sobald die starke Abkiiblung aufhért, sofort wieder verfliissigen.
Die Siure entfirbt Permanganatlésung momentan. Ihr Calciumsalz
krystallisirt aus heissem Wasser in weissen Nadeln und enthilt 4 Mol.
Krystallwasser; das tiefblane Kupfersalz besteht ans einem Aggregat
diinner Téifelchen und bindet 2 Mol. Krystallwasser.

Der Methylester stellt eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit
von intensivem, etwas an Benzoésiuredther erinnernden Geruch dar;
er siedet zwischen 210—2209- Das Amid krystallisirt in farblosen
Blittchen vom Schmelzpunkt 157 —1589, wihrend das Amid der
p-Methylenmonohydrobenzoésiiure bei 125.5° schmilzt.

Die Tetrabydrotoluylsiure II. siedet bei gewdhnlichem Druck
zwischen 254—2609 und ist leicht zum Krystallisiren zu bringen.
Aus Wasser unter Zusatz von Alkohol nmkrystallisirt bildet sie farb-
lose, geruchlose Blittchen vom Schmelzpunkt 45—479 lhr Calcinm-
salz enthilt ebenfalls 4 Mol. Krystallwasser, zeigt jedoch etwas andere
Loslichkeitsverbiltnisse wie das der isomeren Sidure. Der Methyl-
ester gleicht dem der Tetrahydrotoluylsiure I. Das Amid schmilzt
bei 134—1359.

Yon der Tetrahydro-p-toluylsiure aus hoffen wir auch zur Hexa-
hydro-p-toluylsiure zu gelangen, welche nach einer Mittheilung Mar-
kownikoff’s!) Hr.Serebojakoff bei der Reduction der p-Toluyl-
sdure erbalten haben will.

388, G.de Liaire und Ferd., Tiemann: Ueber Iridin, das
Glucosid der Veilchenwurzel.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Juli von Hrn. Tiemann,)

In den trocknen Wurzelknollen von Iris florentina haben wir
¢in neues Glucosid von eigenartiger Zusammensetzung und bemerkens-
werthen Eigenschaften aufgefunden. Die Darstellung desselben ge-
schieht wie folgt:

1) Diese Berichte 25, 3355.





