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414. Julius v. Braun: Xatalytlsche Hydrierungen unter
Druck bei Gegenwart von Nickelsalzen, II.: Hexahydro-
diphenylenoxyd aus o-Diphenol.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M)
(Eingegangen am 13. Oktober 1822)

Pheno!l laft sich bekanntlich katalytisch ganz besonders
leicht zu Cyclohexanol reduzieren. Es war daher von Interesse
zu priifen, wie sich katalytisch erregtem Wasserstoff gegeniiber
Verbindungen mit mehr als einem hydroxylierten Benzolkern im
Molektl verhalten wiirden. Von den zahlreichen Stoffen dieser Art
wihlte ich als erstes Beispiel das sehr leicht zugingliche »o-Di*
phenaol« (2.2’-Dioxy-diphenyl) (I.), bei dem von vornherein
eine Wasserstoff-Aufnahme in zwei Stufen denkbar war: eine ein-
seitige, die zu Hexahydro- und eine doppelseitige, die zu Do-
dekahydro-diphenol (II. und IIL) filhren mubBte:
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Beide Verbindungen muBten weiterhin ihrer ganzen Struktur
nach den Ausgangspunkt fiic sehr zahlreiche weitere Umwandlun-
gen bieten.

Das Resultat von Versuchen, die unter starker Variation der
juferen Bedingungen ausgefiihrt wurden, und bei denen ich von
mneinen Privatassistenten Dr.G.Kirschbaum, Dr.0.Koscielski
und Dr. 0. Braunsdorf aufs beste unterstiitzt worden bin, war
cin etwas anderes, als ich erwartet hatte. Als Reduktionsprodukt,
das unter den richtigen Arbeitsbedingungen in recht guter Ausbeuts
(60°/,) gefaBt werden kann, entsteht nicht II. und mnicht TII,, son-
dern eine Verbindung C,,H,,0, deren Untersuchung zeigte, daB
in ihr das Hexahydro-s,o'-diphenylenoxyd (IV.) vorliegt:
sobald also die erste Stufe der Hydrierung (II.) erreicht ist, er-
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folgt intramolekularer Wasser-Austritt, der die glatte weitere Auf-
nahme von Wasserstoff stark verhindert.

Versucht man, noch weiter auf katalytischem Wege Wasser-
slolf zuzufiihren, so wird — unfer viel langsamerer Reduktion —
das Hexahydro-diphenylenoxyd so verdndert, daB ohne merkliche
Verschiebung des Siedepunkts (135—140° unter 10mm) ein An-
wachsen des Wasserstoff- und eine Abnahme des Kohlenstoff- und
Sauerstoff-Gehalts sich bemerkbar macht: wie aus dem Verhalten
des Reaktionspfoduktes bei der Oxydation folgt, bildet sich dabhei
in erheblicher Menge das 2-Cyclohexyl-cyclohexanol (Illa.),
eine Isolierung von IL oder III ist aber nicht miglich.

Reduktionsprodukte des Diphenylenoxyds hat man bis jeizt
nur vom Diphenylenoxyd selber ausgehend zu fassen versucht,
und zwar ist es Honigschmid?) gelungen, mit Natrium und
Alkohol bis zur Tetrahydroverbindung zu kommen, die sich zu
einer weiteren Wasserstoff-Aufnahme unfihig erwies. Auch die
Hexahydroverbindung erweist sich gegeniiber der Reduktion mit
nascierendem Wasserstoff dulerst widerstandsfihig, und es gelang
weder in ihr selber, noch in ihren verschiedenen, weiter unten
beschriebenen Derivaten den Oxydring durch Wasserstoff-Zufuhr
zu sprengen. Es ist bemerkenswert, wie grol hier der Unterschied
gegeniiber zahlreichen Stoffen der Morphin-, Kodein- und Thebain-
Reihe ist, in denen gleichfalls das halbseitig hydrierte Atomskelett
des Diphenylenoxyds vorliegt, und die z.T. ungemein leicht den
Briicken-Sauerstoff aufrichten.

Sehr glatt 148t sich dagegen das Hexahydro-diphenylenoxyd-
Molekiil auf oxydativem Wege sprengen. Mit Chromsiure wird die
prachtvoll krystallisierende ®-0-Oxybenzoyl-valeriansiure
(V.) gebildet, die mit Alkali in Phenol und Adipinsidure (VL)
gespalten werden kann, woraus sich fiir sie selber und fiir das
Hexahydro-diphenylenoxyd der Konstitutionsbeweis ergibt; er wird
erginzt durch den auf dem Wege der Dehydrierung sich voll-
ziehenden Ubergang in Diphenylenoxyd (VIL.). Die Oxybenzoyl-
valeriansdure mit ihren zahlreichen reaktionsfihigen Gruppen er-
offnet einen ganz besonders leichten Zugang zu Stoffen der feti-
aromatischen Reihe und kann zunichst wohl als das wichligste
Umwandlungsprodukt des Hexahydro-diphenylenoxyds betrachtet
werden; weniger wichtig erscheinen einstweilen die Verbindungen,
die durch normale Substitution der aromatischen Hilfte des Oxyds
zustande kommen, und dic man, wie die bisherigen orientierenden

1y M. 22, 561, 829 [1902]
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Versuche zeigten und wie eine kleine Auswahl in der folgenden
Zusammenstellung (VIIL.—XIIL) zum Ausdruck bringt, in groBer
Mannigfaltigkeit fassen kann.
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Uber das Verhalten der Isomeren des o-Diphenols bei der
katalytischen Rc luktion werde ich in einer spiteren Mitteilung be-
richten.

Beschreibung der Versuche.

Das von der Gescllschaft fiir Teerverwertung gelie-
ferte o-Diphenol ist so rcin, dal es direkt zur Reduktion Ver-
wendung finden kann. Dic Reduktion, die in der frither be-
schriebenen Weise ausgefiihrl wird, setzt erst oberhalb von 200°
¢in und wird, wie sich auf Grund einer Anzahl von Versuchen
herausstellte, am besten bei ca. 230° ausgefiihrt.

Der Wasserstoff wird am Anfang mit einer solchen Geschwindigkeit ver-
schluckt, daB der Druck-Abfall fast eine Atmosphire in der Minute betrigt,
die Aufnahmegeschwindigkeit vermindert sich aber progressiv und kommt
.schlieBlich zum Stillstand. LaBt man den Wasserdamp! heraus und gt Irischen
Kalalysator zu, so setzt die Hydrierung von neuem ein und kann bei mehr-
maliger Wiederholung bis weit aber 6 Atome Wasserstoff getrieben werden.
Bei einem Versuch z. B., bei dem die Absorption 9 Atome betrug, siedete
der filissige Autoklaven-Inhalt unter 17mm fast der ganzen Menge nach
(187 g aus 200g Diphenol) bei 137—145° unter Hinterlassung eines zihen,
zu einer kolophonium-ahnlichen Masse erstarrenden Riickstandes und
lieferte Analysenzahlen, die auf ein Gemisch von Cj3Hy, 0 und
Ci3H;,0 hinwiesen. Beim Hineinpressen einer geringeren Menge Wasser-
stoff wird die um 1400 siedende Fraktion kleiner, und die Zusammenselzung
verschiebt sich mehr in der Richtung des Hexahydro-diphenylen-
oxyds, C;3Hi4,0. Um diese letztere Verbindung rein zu fassen, fand
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ich es am zweckmiBigsten, mit der Hydrierung nur so weit zu gehen,
bis das Manometer die Aufnahme von 2/, der fir 6 H berechneten Mengc
Wasserstoff anzeigt. Fraktioniert man den Autoklaven-Inhalt, so bekommt
man diesmal unter 100 mm bis 138° einen ganz geringen Vorlaul, von da
bis gegen 1800 die Hauptmenge und etwa 109/, wiederum als kolophonium-
ahnlichen Riickstand.

Aus der Hauptfraktion 1Bt sich durch einmalige Destillation
die Hauptmenge (50°/, des Diphenylenoxyds) als recht einheitlich
bei 138—141° siedende Fliissigkeit herausarbeiten, die sich ana-
lysenrein erweist.

0.1311¢g Shst.: 0.3974 g CO,, 0.0948g H,O0.
CipH,, 0. Ber. C 8276, H 8.04.
Gef. » 8276, » 8.09.

Das Hexahydro-diphenylenoxyd (IV.) stellt eine was-
serhelle, angenehm aromatisch riechende Fliissigkeit dar, die an
der Luft und im Licht ganz bestindig ist, Permanganat nicht ent-
firbt, auch ein Kochen mit verd. Siuren und Alkalien vertriigt,
von konz. Brom- und Jodwasserstoffsiure aber unter Dunkel-
firbung etwas angegriffen wird: eine glatte Ring6ffnung lie sich
damit allerdings nicht erzielen.

Beim Erhitzen im Rohr bis 2309 wird die Verbindung nur spuren-
weise verindert, so daB das koloplhonium-ihnliche, beim Hydrieren ent-
stehende Produkt wohl sicher nicht der Zersetzung des Hexahydro-di-
phenylenoxyds seine Bildung verdankt, sondern viel eher vielleicht auf
die Polymerisation einer jntermediar gebildeten Di- oder Tetrahydrover-
bindung zurickzufiihren ist. Natrium und Alkohol, Zink und Essigsaure
wirken auf das Oxyd Kanm: ein, auch mit Magnesinm-brombenzol, wel-
ches z.B. in der Thebain-Reihe eine Offnung des Oxydringes herbei-
fithrt, lieB sich keine Umsetzung erzielen. Beim Uberleiten iiber Blei-
oxyd bei 670—680° wird glatt Diphenylenoxyd (Schmp. 860 gebildet.

Dic Bromierung des Hexahydro-diphenylenoxyds ver-
lauft ziemlich trige und fiithrt nicht zu krystallisierten Produktem. Mit
konz. Schwefelsdure erwirmt sich das Oxyd unter Rotfarbung und
mischt sich nach wenigen Augenblicker zu einer homogenen Flissigkeit,
dic beim Verdinnen mit Wasser, Neutralisieren mit Soda und Zusatz von
Kochsalz erst beim starken Aussalzen das Natriumsalz einer — wje
dic Analyse zeigte — Mono-sulfonsidure in feinen Schappchen aus-
fallen iaBt.

Die Nitrierung 148t sich durchfiihren, aber man muB aufer-
ordentlich vorsichtig arbeiten. Am besten verfihrt man so, daB
man zu einem auf — 159 abgekiihlten -Gemisch von 1 Tl Salpeter-
siure (1.4) und 1 Tl Eisessig unter Turbinieren ein Gemisch von
1 Tl. Hexahydro-diphenylenoxyd und 1 Tl. Eisessig so langsam
zutropfen lift, dal die Temperatur unverindert tief bleibt. Die
sich erst braun, dann gelblich rot firbende Fliissigkeit liBt man
noch 15 Min. bei — 15° stehen, verdiinnt mit Eiswasser, saugt
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die gebildete flockige, gelb-braune Fillung ab und wischt mit eis-
kaltem Holzgeist nach, bis. dieser farblos abliuft. Man gewinnt so
in 200/, Ausbeute das Mononitro-hexahydrodiphenylen-
0xyd, das bereits analysenrein ist und in der Regel bei 124—1259
schmilzt. Purch einmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol,
der die Verbindung in der Kilte schwer l5st, steigt der Schmp,
auf 1269,
0.1738 g Sbst.: 10cem N (199 754 mm).
CigHy3O0gNu  Ber. N 6.36. Gef, N 6.55.

Die Nitroverbindung, die einen ebenso einheitlichen Eindruck
‘macht, wie das ihr entsprechende Amin, diirfte den NOy-Komplex
zweifellos in pare-Stellung zum Sauerstoff tragen (IX.). Behandelt
man sie mit Zinnchloriir und konz. Salzsiure, setzt nach 1/, Stde.
Wasser zu bis zur Losung des abgeschiedenen Zinndoppelsalzes,
filiriert von etwa unverindertem Nitrokérper, macht alkalisch,
dthert aus und verdunstet den Ather, so krystallisiert das. in den
meisten Losungsmitteln leicht lésliche Amino-hexahydrodi-
phenylenoxyd (X.) in gelblichen, bei 56° schmelzenden BIitt-
chen aus.

0.1473 g Sbst.: 0.4122g CO,, 0.1067g H,O.

CigH;5ON. Ber. C 76.19, 1 7.94
Gel. » 7631, » 805.

In warmer verd. Salzsiiure ist die Base leicht loslich, beim Erkalten
fallt das. Chlorhydrat als Brei feiner, weifer Nadeln aus, die sich
analysenrein erweisen, aber keinen glatten Schmp. zeigen: sie firben sich
von 2259 ab, erweichen bei 2359 und sind bei 2500 ganz zersetzt.

0.1213.g Sbst.: 0.2849g CO,, 00774g H,0,
C;sH{gONCI. Ber. C 6382, II 7.13.
Gef. » 6417, » 7.14.

Das Amino-hexahydrodiphenylenoxyd, das auch ein gut krystallisiertes
Pikrat vom Schmp.188¢ und eine ebenso gut krystallisierte Acetyl-
verbindung vom Schmp. 1239 liefert, ist gegen Wasser und verd. Sduren
ctwas emplfindlicher als das Hexahydro-diphenylenoxyd selber, aber eine
einigermalen glatle Ringoffnung lieB sich auch hier nicht crzielen.

Die Umsetzungen nach Friedel-Crafts fihren beim Hexa-
hydro-diphenylenoxyd sehr leicht zu einer weitgehenden Verhar-
zung, aber aueh hier — wie beim Nitrieren — lassen sich wohl-
definierte Produkte fassen, wenn man sehr vorsichtig arbeitet.

Wenn man z.B. eine Lésung des Oxyds (1TL) und Acetyl-
chlorids (1TL) in Schweletkohlenstoff (3Tle.) zu mit 3 Tin. Schwe-
felkohlenstoff tiberschichtetem Aluminiumchlorid (0,9 Tle.) bei —3¢
tropfen liBt und das sich bald dunkelfirbende und Chlorwasserstoff
entwickelnde Gemisch 24 Stdn. bei der genannten Temperatur stehen
liBt, so kann man fast 1/; des Oxyds in Form. einer einheitlichem
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Acetylverbindung fassen, die die Acetylgruppe wohl zweifellos
auach in para-Stellung zum Sauerstoff im aromatischen Kern trigt
(XL). Man verarbeitet das Produkt in der gewohnlichen Weise und
fraktioniert, wobei bis 200° (18 mm) ein unveridndertes Oxyd ent-
haltender Vorlauf, dann bis 2400 ein dickes, gelbes Ol (A) iibergeht
und ein betrichtlicher dunkelroter Riickstand im Kolben bleibt.
A verfliichtigt sich beim nochmaligen Destillieren hauptsichlich
bei 222—2289, erstarrt fast vollstindig beim Erkalten und stellt
nach dem Abpressen auf Ton eine farblose, bei 67—68° schmel-
zende Krystallmasse dar.
0.1296g Sbst.: 03682g CO, 00882g H,0.

Ci14Hig0, Ber. C 7774, H 7.45.
Gef. » 7748, » 7.56.

Mit Hydroxylamin setzt sich das Ketou glatt um zum Oxim, das sich
leicht in Ather 1l6st und am besten aus Alkohol umkrystallisiert wird.
Es schmilzt bei 167°.

0.1463g Sbst.: 86ccm N (199, 760 mm).
CicH;;0;N. Ber. N 676. Gef. N 6.72.

Um den EinfluB einer aliphatisch im Molekiil gebundenen
Aminogruppe auf die Bestindigkeit des Oxydringes zu priifen —
man nihert sich so etwas mehr den bei den Morphium-Alkaloiden
vorliegenden Verhiltnissen —, wurde das Oxim mit Natrium und
Alkohol reduziert, wobei sich zeigte, da auch bei einem viel-
fachen Natrium-Uberschuf8 nur die Oximgruppe angegriffen wird,
der Briicken-Sauerstoff hingegen vollig intakt bleibt. Die neue
Base (XIL) siedet unter 16 mm bei 210—213° und stellt eine farb-
lose Fliissigkeit dar, die an der Luft schnell Kohlendioxyd anzieht.

0.1321 g Sbst.: 0.3757g CO,, 0.1032g H,0.

C, H;gON. Ber. C 7737, H 879,
Gef. » 77.56, » 8.68.

Das in Wasser schwer losliche Chlorhydrat, farbt -sich bei
264° dunkel und schmilzt 3—40 héher.

00867 g Sbst.: .00496 g AgCL
C14HgONCL Ber. Cl 13.99. Gef. CI 14.15.

Das Platinsalz — eine ockergelbe, flockige Fallung — 1aBt sich aus
Wasser ganz gut umkrystallisieren, farbt sich beim Erwirmen im Capillar-
rohr allméhlich dunkel und ist gegen 200° ganz zersetzt.

01213 g Sbst.: 0.0276g Pt.
CosHyoOs N, ClgPt. Ber. Pt 23.09. Gef. Pt 2276

Das Pikrat endlich ist fest, in Alkohol schwer loslich, farbt sich
bei 2409 dunkel und ist bei 250°¢ versetzt.

0.1034 g Sbst.: 11.6ccm N (209, 761 mm).
CooHgs OgN,. Ber. N 1255, Gef. N 12.79.
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Wie das Amino-hexahydrodiphenylenoxyd verhill sich auch die neuc
Base, die, nebenbei bemecrkt, sich im Tierversuch als eine physiologisch
ziemlich indifferente Substanz erweist, gegen verd. Sauren widerstands-
fahig, so dafl auch hier eine hydrolyhschc Aufspaltung des Oxydringes
sich nicht durchfihren lieG.

Wie den Acetyl-Rest, so kann man, wie Versuche zeigten,
auch eine ‘Reihe anderer Reste mit Hilfe von Aluminiumchlorid in
das Molekiil des Hexahydro-diphenylenoxyds einfiihren, nur bei ganz
vorsichtigem Arbeiten gelang es aber die Reaktionsprodukte rein
zu fassen. Ganz besondere Schwierigkeiten bereitet die Carboxy-
lierung. Wenn man in der iiblichen Weise Oxalylchlorid in
Schwefeikohlenstoff-Losung bei — 15° 24 Stdn. einwirken [ift, mit
Eie versetzt, den Schwefelkohlenstoff verdunsten 1i8t, die dunkle
feste Masse mit Soda auszieht und mit verd. Sdure fillt, so erhilt
man die Hexahydrodiphenylenoxyd-carbonsiure (XIIL)
in ganz geringer Menge als noch viel Verunreinigungen enthalten-
den Niederschlag, aus dem sich die Siure nur durch schnelles Uber-
destillieren im Vakuum und 2-maliges Umkrystallisieren des schnell-
erstarrenden Destillats aus Alkohol farbios und rein erhalten 148t
Sie schmilzt bei 2509, sintert aber schon um 24009

Die Ausbeute betragt nur knapp 20/, so daB einc eingchende Unter-
suchung der Substanz noch nicht durchgefihrt werden konnte.

5-0-Oxybenzoyl-valeriansiiure (V.).

Behandelt man das Produkt der ergiebigen Hydrierung des o-
Diphenyls in Eisessig-Losung mit einer 1 Atom Saucrstoff entsprechenden
Menge Chromsaure, so erfolgt in der Kalte keine allzu energische Reak-
tion. Auf dem Wasserbade tritt schnell Granfdrbung ein, und wenn man
Wasser zusectzt und das abgeschiedene Ol mit Alkali auszieht, so geht
in ganz geringer Menge eine Saure in Losung, die slch mit der aus reinem
Hexahydro-diphenylenoxyd entstehenden Phenol-ketosaurc identisch erwelst.
Das alkaliunlésliche O}, das im Vakuum um 1400 herum siedet, reagiert
leicht in der fir Cyclohexyl-cyclohexanon bekannten Weise!) mit Benz-
aldehyd.

Ganz anders werden die Erscheinungen, wenn man reines
Oxyd verwendet. Schon in der Kilte findet eine sehr energische
Einwirkung statt, und wenn man die Oxydation auf dem Wasser-
bade zu Ende fiibrt, das Reaktionsprodukt mit Soda auszieht und
den Auszug mit verd. Salzsiure fillt, so kann man in erheblicher
Menge die d-0-Oxybenzoyl-valeriansiure fassen. Ein Teil der Siiure
wird natiirlich dabei weiter abgebaut, und ich fand es am zweck-
miBigsten, um die Ausbeute giinstig zu gestalten, nicht mit der
theoretischen (3 Atomen Sauerstoff entsprechenden) Menge Chrom-

1y A 881, 95 (1811).
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siure zu arbeiten, sondern nur 1/, anzuwenden; vom Eisessig
wandte ich die 4-fache Gewichtsmenge an und fiihrte die Oxyda-
tion mit Portionen von je 10g des Oxyds aus. Unter diesen Um-
stiinden bleibt ein erheblicher Teil des Oxyds. unangegriffen und
kann zom zweiten Mal zur Oxydation verwendet werden, wih-
rend die Menge der Sdure 300/, der Theorie betrigt. Sie scheidet
sich beim Ansiduern des sedaalkalischen Auszugs in schwach ge-
farbter Form ab, ist leicht léslich in Alkohol, wird von heifem
‘Wasser zu etwa 19/, vom kaltem fast gar nicht gelost und schei-
det sich in Form eines farblosen, weichen, aus langen Nadeln zu-
sammengesetzten Filzes ab. Der Schmp. liegt bei 949, im Vakoum
siedet die Siure unzessetzt bei 240—242° unter 12 mm.
0.1371 g Shst.: 03258 g CO,, 0:0810 g H,0.
CisHyy Oy Ber. C 64.86, H 6.30,
Gel. » 64.66, » 6.58.

In Alkali 16st sich die Oxybenzoyl-valeriansiure mit gelber
Farbe, mit Eisenchlerid wird ihre Ldsung rot-violett gefirbt.

In wilrig-alkoholischer Losung beim mechrstingdigen Stehenlassen mit
Hydroxylamin-Chlorhydrat bildet sich — am besten auf Zusatz von Na-
triumacetat — glatt das Oxim. Beim Abdestillieren des Alkohols, Zu-
satz" von Essigsiure und Erkalten scheidet es sich als schnell erstarren-
des Ol ab und schmilzt nach dem Umkrystallisicren aus Wasser, worin
es sich in der Warme recht leicht 16st, bei 1280.

0.1338 g Sbst.: 71lcem N (219 75t mm).

CigHjOgN. Ber. N 59. Gef. N 6.00.

Beim. Stelen mit Semicarbazid-Chlorhydrat in wélrig- alkoholischer
‘Losung boginut nach einiger Zeit die Abscheidung des Semicarbazons
als. eines feinmen Krystallbreies, der nach 21 Stdun. vellstindig ausfablt.
Schmp. 1869.

0.1225g Sbhst.: 143 ccm N (259, 765 mm).
CygHy7OgNg. Ber. N 1372, Gef, N 13.50:

Dus Phenyl-hydrazon bildet sich schnell beim Erwérmen der
-Komponenten auf dem Wasserbade. Es ist, wie das Oxim und Semi-
-carbazon, leicht I6slich in Soda, schwer in kaltem Alkohol und kry-
stallisiert daraus in schénen gelben Bliltchen vom Schmp. 173°.

02995 g Sbst.: 238ccm N (259, 759 mm).

CigHpoOg Ny 'Ber. N 926. Gef. N 9.12,

Beim DBenzoylieren nach Schotten-Baumann erhdlt man
aus der Phenol-ketonsiure die in Alkohol sehr leicht ldsliche Ben -
zoylverbindug vom Schmp. 829 mit Jodmethyl und Alkali in
methylalkoholischer Losung beim Erwidrmen auf dem Wasserbade
-die bei derselben Temperatur schmelzende Methyldther-siure,
C¢H,(0OCH,;).CO.[CH,],.CO,H, die sich, ganz i#hnlich wie man
-dies z. B. bei ortho-Oxy-xanthonen und -flavonen kennt, recht
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{angsam bildet. Erst nach 24-stindigem Kochen und Anwendung
von Jodmethyl in mehrfachem UberschuB, zeigt das Priparat gar
keine Firbung mehr mit Eisenchlorid.
01582 Sbst.: 03834g CO,, 00934g H,0.
CysHygO, Ber. C 66.07, H 681,
Gef. » 66.12, » 6.60.

Das Semicarbazon der Methylidther-saure ist auch schwer
1oslich in Alkohol und: schmilzt bei 175—1760.

Beim Kochen der Methylither-siure mit methylalkoholischer
Salzsdure findet leicht eine Veresterung des Carboxyls .statt. Der
in der tiblichen Weise aufgearbeitete Ester ist in Ather sehr
leicht l6slich, schmilzt sehr tief und hinterbleibt beim vorsichtigen

Verdunsten des Athers in der Kilte in prismatischen Nadeln vom
Schmp. 28°,

01303 Sbst.: 03195g CO, 0.0875g H,0.
Cy HigO,. Ber. C 67.13, H 7.23.
Gef. » 6639, » 74.

Von den zahlreichen heterocyclischen Ringbildungen, zu denen
die 8-0-Oxybenzoyl-valeriansiure als Abkémmling des Phe-
nols und Acetophenons befiihigt ist, habe ich einstweilen ihre aufer-
ordentlich glatt mit Isatin verlaufende Reaktion siudiert. Wenn
man unter den iiblichen Bedingungen die Pfitzingersche Re-
aktion anwendet, dann ist zur vollstindigen Umsetzung ein 60-stiin-
diges Erwirmen auf dem Wasserbade notig. Die a¢-0-Oxyphenyl-
B-[y-carboxy-propyi]-y-cinchoninsiure (XIV.) stelit einen
feinen in Alkohol schwer l6slichen Krystallbrei dar, der bei 295°
unter Gasentwicklung — wie es scheint unter ganz glatter Ab-
spaltung nur der vy-Carboxylgruppe — schmilzt und: den Zugang
zu mancherlei weiteren Chinolin-Derivaten erschlieBen diirfte.

0.1647 g Sbst.: 55cem N (249 762 mm).
CpoHy7O5N. Ber. N 398. Gef. N 3.73.

Wird die d-0-Oxybenzoyl-valeriansiure mit der 10-
fachen Menge Natriumhydroxyd verschmolzen, dann kann man,
wie eine Reihe von Tastversuchen zeigte, den in der Einleitung
erwihnten Zerfall erzielen, wenn man aof 270° schnell anwidrmt
und bei dieser Temperatur so lange verweilt, bis ein pldtzliches
Aufschaumen eintritt: das ist nach wenigen Minuten der Fall
Die Masse wird mit ziemlich viel Wasser ausgelaugt, angesiuert,
die wifrige, stark nach Phenol riechende Ldsung wenn
nétig filtriert, eingeengt und erschopfend mit Ather ausgezogen.

Nach dessen Verdunsten hinterbleibt reine Adipinsiure vom
‘Schmp. 15109,



3770

Ganz dhnlich wie das Hexahydro-diphenylenoxyd wird
aach sein Nitroderivat (IX.) von der Chromsiure abgebaut. Die
Y-[m'-Nitro-o-oxy-benzoyl}-valeriansdure ist in Wasser
ganz unldslich und wird aus Alkohol in schonen, gelben Nidelchen
vom Schmp. 116° erhalten.

0.3512g Sbst.: 196 ccm N (230, 761 mm).

Ci3Hy3gOgN. Ber. C 5391, H 490, N 641
Gef. » 53.58, » 531, » 644,

Von der o-Oxybenzoyl-valeriansaure aus kann man zu ihr
nicht gelangen: Man bekommt auch beim vorsichtigen Nitrieren ein
Derivat, das zwar ahnlich (bei 1219) schmilzt, aber deutlich verschieden
ist und 2 Nitrogruppen enthilt.

415. Julius v. Braun und Hrich Hahn: Katalytische
Hydrierungen unter Druck bel Gegenwart von Nickelsalzen,
I1I.: Phenetidin.

[Aus d. Chem. lastitut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 13. Oktober 1922.)

Phenetidin wird durch molekularen Wasserstoff bei Gegen-
wart von Platin nach Skita und Rolfes unter Eliminierung des
Sauerstoffs zu Hexahydro-anilin reduziert!). Nachdem die
beim o-Diphenol beschriebenen Versuche?) gezeigt hatten, daB ein
Ather-Komplex, einmal gebildet, gegen Wasserstoff, wenn er unter
den dort beschriebenen Bedingungen durch Nickelsalze akti-
viert wird, relativ bestindig ist, nachdem wir dann dasselbe auch
beim Anisol! fanden, traten wir der Reduktion einer Ather-
base, nimlich des Phenetidins (L) nahe, in der Hoffnang, da8
es uns vielleicht gelingen wird, lediglich den aromatischen Kern
mit Wasserstoff zu beladen und die Athoxylgruppe intakt zu lassen.
Im ganzen ist das auch der Fall, wenn auch die Reaktion einen
etwas komplizierteren Verlauf nimmt, der sich schon durch ergie-
biges Auftreten von Ammoniak bemerkbar macht. Wéahrend ein
grofer Teil der Base der Hydrierung ganz entgeht, wird etwa der
vierte Teil in eine ziemlich konstant siedende, scheinbar einheit-
liche Verbindung von der Zusammensetzung C,¢H,0,N (IL)
verwandelt, die aber in Wirklichkeit aus zwei einander sehr ihn-
lichen Isomeren besteht. Das eine konnten wir in einer zur

1y B, 53, 1242 [1920].
2) vergl. die voranstehende Abhandlung.



