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414. Juliue v. Braun: Katalytlsche Hydrierungen Mter 
Druck bei Gegenwart von Niakelsahn, 11.: Hemhydro- 

diphenylenoxgd aus o-Dlphenol. 

(Eingegangen am 13. Oktober 1022.) 

P h e n  o 1 1aDt sich bekanntlich katalytisch ganz besonders 
leicht zu  C y c l o h e x a n o l  reduzieren. Es war daher von Interesse 
zu prufen, wie sich katalytisch erregtem Wasserstoff gegeniiber 
Verbindungen mit mehr als einem hydroxylierten Benzolkern im 
ILIoleliuI verhalten wurden. Von den zahlreichen Stoffen dieser Art 
wahlte ich als erstes Beispiel tlas sehr leicht zugangliche x ~ - D i '  
phenql(c (2 .2 ' -Dioxy-d iphenyl )  (I.), bei dem von rornherein 
eine Wasserstoff-Aufnahme in zwei Stufen denkbar war: eine ein- 
seitige, die zu B e x a h y d r o -  und eine doppelseitige, die zu D o -  
d e k a h y d r o - d i p h e n o l  (11. iind 111.) fuhren muBte: 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M ]  
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Beide Verbindungen muBtcn weiterhin ihrer ganzen Struktur 
iiacli den Ausgangspunkt fur sehr zahlreiche weitere Umwandlun- 
gen bieten. 

Das Resultat von Versucheu, die unter starker Variation der 
I-iuDeren Bedingungen ausgefuhrt wurden, und bei denen ich von 
ineinen Privatassistenten Dr.G.Kirschbaum, Dr. 0 . K o s c i e l s k i  
und Dr. 0. B r a u n s d o r f  aufs beste unterstutzt worden bin, war 
cin etwas anderes, als ich erwartet hatte. Als Reduktionsprodukt, 
&is unter den richtigen Arbeitsbedingungen in recht guter Ausbeuts 
(50*/,,) gefaDt werden kann, entsteht nicht 11. und nicht III., son- 
dern eine Verbindung ClsHLI 0, deren Untersuchung zeigte, daB 
in ihr das Hexahydro -o ,o ' -d ipheny lenoxyd  (IV.) vorliegt: 
sobald also die erstc Stiife der Hydrierung (11.) erreicht ist, er- 
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folgt intrainolekularer Wasser-Austritt, der die glatte weitere Auf- 
nahme von WasserstoEf stark verhindert. 

Versucht man, noch weiter auf katalytischem Wege Wasser- 
stoff zuzufuhren, so wird - unter vie1 langsamerer Reduktion - 
das Hexahydro-diphenylenoxyd so verandert, daD ohne merkliche 
Verschiebung des Siedepunkts (135-1400 unter 10 mm) ein An- 
wachsen des Wasserstoff- und eine Abnahme des I<ohlensto€f- und 
Sauerstoff-Gehalts sich bemerkbar macht : wie aus dem Verhalten 
des Reaktionsproduktes bei der Oxydation folgt, bildet sich dahei 
in erheblicher Menge das 2 - C y c l o  h e x y l -  c y  c l o  h e x  a n  o 1 (Ma.), 
eine Isolierung von 11. oder 111. ist aber riicht moglich. 

Reduktionsprodulrte des Diphenylenoxyds hat man bis j e k l  
nur vom Diphenylenoxyd selber ausgehend zu fassen versucht, 
und zwar ist es H o n i g s c h m i d l )  gelungen, mit Natrium und 
Alliohol bis zur Tetrahydroverbindung zu kommen, die sich zii 
einer weiteren Wasserstoff-Aufnahme unfahig erwies. Auch die 
Hexahydroverbindung erweist sich gegeniiber der Reduktion mit 
nascierendem Wasserstoff BuDerst widerstandsfahig, und es gelang 
weder in ihr selber, noch in ihien verschiedenen, weiter unten 
beschriebenen Derivaten den Oxydring durch Wasserstoff-Zufuhr 
zu sprengen. Es ist bemerkenswert, wie grol3 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. ungeinein leicht den 
Briicken-Sauerstoff auf.richten. 

Sehr glatt 1al3t sich dagegen das Hexahydro-diphenylenoxyd- 
Molekul auf oxydativem Wege sprengen. Mit Chromsaure wird die 
prachtvoll krystallisierende b - D - 0 x y b en  z o y 1 - v a  1 e r i a n  s L u r c 
(V.) gebildet, die rnit Alkali in  P h e n o l  und A d i p i n s i i u r e  (V1.i 
gespalten werden kann, woraus sich fur sie selber und fur das 
Hexahydro-diphenylenoxyd der Konstitutionsbeweis ergibt; er w i d  
ergiinzt durch den auf dem Wege der Dehydrierung sich voll- 
ziehenden Ubergang in D i p h e n y l e n o x y d  (VII.). Die Oxybenzoyl- 
valeriansaure mit ihren zahlreichen reaktionsfahigen Gruppen er- 
offnet einen ganz besonders leichten Zugang zu Stoffen der fett- 
aromatischen Reihe und kann zunachst wohl als das wichtigste 
Umwandlungsprqdulrt des Hexahydro-diphenylenoxyds betrachtet 
werden; weniger wichtig erscheinen einstweilen die Verbindungen, 
die durch normale Substitution der aromatischen Halfte des Oxyds 
zustande kommen, und die man, wie die bisherigen orientierenden 

1) M. 22, 561, 829 [NO?] 
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Versuche zeigten und wie eine kleine Auswahl in der folgenden 
Zusamrzenstellung (VIII.-XIII,) zum Ausdrucli bringt, in groSer 
Mannigfaltigkeit fassen kann. 

Ober das Verhalten der Isomeren des o-Diphenols bei der 
katalytischen Rc luktion werde ich in einer spateren Mitteilung be- 
richten. 

Besehreibung der Versnehe. 
Das von der G e s c l l s c h n f t  f u r  T e e r v e r w e r t u n g  gelie- 

ferte o - D i p h e n o l  ist so rein, dalS es direkt zur Reduktion Ver- 
wendung finden kann. Die K e d u k t i o n ,  die in der friiher be- 
schriebenen Weise ausgefiihrl \\ id,  setzt erst oberhalb von 2000 
cin und wird, wie sich auf Crund einer Anzahl von Versuchen 
herausstellte, am bestcn bei ca. 2300 ausgefiihrt. 

Der Wasserstoff wird am Anfang mit einer solchen Geschwindigkeit ver- 
srhluckt, daD der Druck-Abfall fast eine Atmospliire in der Minute betrigt, 
die Aufnahmegeschwindigkeil verrnindert sich aber progressiv und kommt 
schlieI3lich zum Stillstand. LBBt man den Wasserdampf hcraus und liigt rrischen 
lialalysator zu, so setzt die Hydrierung von neuem ein und kann bei mehr- 
maligcr Wiederholung bis weit iiber 6 Atome Wnsserstoff getrieben werdeii. 
Hei einem Versuch z. B., bei dem die Absorption 9Atomc betrug, siedcte 
der fliissige Autoklaven-Inhalt unter 17 mm fast der ganzen Menge nach 
(187g aus 2oog Diphenol) bei 137-1450 unter Hinterlassung eiues zahen, 
zu einer kolophonium- Ahniichen Masse emtarrenden Riickstandes und 
lieferte Analysenzahlen, die auf ein G e m  i s c h v o n C,, H,, 0 u n d 
C,, H,, 0 hinwiesen. Beim Hineinpressen einer geringeren Menge Wasser- 
stoff wird die um 1400 siedende Fraktion kleiner, und die Zusamnienselzung 
verschiebt sich rnehr in der Richtung des H e x a h y d r o - d i p h e n y l e n -  
o x y d s ,  C,,H,,O. Um diese Irtztere Verbindung rein zu fassen, fnnd 
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ich es am zweckmiiliigsten, mit der Hydrierung nur 60 weit zu @hen, 
bis das Manometer die Aufnahme von 2/s der fiir 6H berechneten Mengc 
Wasserstoff anzeigt. Fraktioniert man den Auloklaven-Inhalt, so bekommt 
man diesmal unter 100mm bis 1380 einen ganz geringen VorIaul, von da 
bis gegen 180° die Hauptmenge und etwa l oo / ,  wiederum als kolophonium- 
ahnlichcn Riickstand. 

Aus der Hauptfraktion I a O t  sich durch einmalige Destillation 
die Hauptmenge (50 O/o des Diphenylenoxyds) als recht einheitlicli 
bei 138-141O siedende Fliissigkeit herausarbeiten, die sich ana- 
lysenrein erweist. 

0.1311g Sbst.: 0.3974g CO,, 0.0948g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 82.76, I1 8.04. 

Gef. n 82.76, )) 8.09. 

Das Hexahydro-diphenylenoxyd (IV.) stellt eine was- 
serhelle, angenehm aromatisch riechende Fliissigkeit dar, die an 
der Luft und im Licht ganz bestandig ist, Permanganat nicht ent- 
farbt, auch ein IZochen mit verd. Sauren und Alkalien vertrggt, 
von konz. Brom- und Jodwasserstoffsaure aber unter Dunlrel- 
flrbung etwas angegriffen wird: eine glatte Ringoffnung lie0 sicli 
damit allerdings nicht erzielen. 

h i m  E r h i t z en im Rohr bis 2300 wird die Verbindung nur spuren- 
weise verhdert, so daD das kolophonium-5hnLiche, beim Hydrieren ent- 
stehende Produkt wohl sicher nicht der Zersetzuiig des Hexahydro-di- 
phenylenoxyds seine Bildung verdankt, sondern vie1 eher vielleicht auf 
die Polymerisation einer jntermediir gebildeten Di- oder Tetrahydrover- 
bindung zurfickzuffihren ist. Natrium wid Alkohol, Zink und EssigsHure 
wirken aul das Oxyd k m  eia, auch mit Magnesiumlmmbenzol, wel- 
ches 2 . B .  in der Thebaia-Reihe eine Oflnung des Orydringes kerbei- 
fiihrt, lieD sich keine Umsetzung erzialen. Beim Uberleitm iiber Blei- 
oxyd bei 670-680 0 wird glatt D i p h e n y I e n ox  y d (Schmp. 86 0) gebildet 

Die E r o m i  e r un  g d e s  ,H e x 8  h y d r o-d  i p h e n  y 1 e n  o x y d s  ver- 
lauft ziemlich trlge und fiihrt nicht zu krystallisierten Produkten. Mit 
konz. S c h w e f e l s i u r e  erw5rmt sich das Qxyd unter Rotff&~~ug und 
mischt sich nach wenigen Augenblicken zu einer homogenen Flfissigkeit, 
die beim Verdirnnen mit Wasser, Neutralisieren mit Soda und Zusatz von 
Iiochsalz erst beim skarkcn Aussalzen das N a  t r i u m s a l z  e i n e r  - wje 
die Analyse zeigte - M o n o - s u l f o n s l u r e  i n  kinen Schiippchen aus- 
fallen IHDt. 

Die M i t r i e r u n g laat sich durchfuhren, aber man mu13 auber- 
ordentlich vorsichtig arbeiten. Am besten verfahrt man so, daD 
man zu einem auf - 1 5 0  abgekuhlten Gemisch von 1 TI. Salpeter- 
saure (1.4) und 1 TI. Eisessig unter Turbinieren ein Gemisch von 
1 T1. Hexahydro-diphenylenoxyd und 1 TI. Eisessig so langsam 
zutropfen ISSt, daD die Temperatur unverandert tief bleibt. Die 
sich erst braun, dann gelblich rot farbende Fliissigkeit 1aDt man 
noch 15 Xin. bei -150 stehen, verdiinnt mit Eiswasser, saugt 
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die gebildete flsckig@, gelb-haune Fallung ah und wascht mit eis- 
kaltam Hoizgeist nach, bis dieser farblos abiauft. Man gswinnt 80 
in 2Onj0 Ausbeute das Mononitro-hexahydsodiphenylen- 
o x y d ,  das bereits analysemein ist und in der Re@ bei 124-1860 
s a h i b t .  Durch einmaliges Urnkrystallisieren aus  hthylalkohd,  
der die Verbindung in der Kake schwsr lost, ski@ der Schmp. 
a u f  1260. 

0.1738 g Sbsi . lOccrn N (190, 754 mm) 
C,,k€ls09NL Ber. N 6.36. Get. N 6.55. 

Die Nitroverbindung, die einen ebenso einhdlichen Ehdtucb: 
macht, wie das ihr entsprechende Amin, diirfte den NO8-Komplex 
zweifellos in para-Stellung zum Sauerstoff tragen (IX.). Behandelt 
man sie mit Zinnchloriir und konz. Salzsiiure, setzt nach lfeStde. 
Wasser zu bis zur Losung des abgeschiedenen Zinndoppelsdzes, 
filtriert von etwa unverandertem Nitrokorper, macht alkalisch, 
Bthert aus  und verdunstet den Ather, so krystallisiert das in den 
meisten Losungsmitteln lei& liisliche A m i n o -  h e x a h y d r o d i -  
p h e n y 1 e n  o x  y d (X.) in gelblichen, bei 560 schmelzenden Blatt- 
&en aus. 

0.1473 g Sbst : 0 . a 2  g CO,, 0.1067 g I1,O. 
C,,H,ON. Ber. C 76.19, I1 7.94. 

GeP. )) 76 31, I) 8.05. 
In warmcr vcrd. Salzsiiure ist die Base leicht loslicrh, beim Erkaiten 

Prillt das C hlorhyckra t d s  Brci feiner, weihr Nadcln as, die sich 
anakysenrein erweisen, aber keilran glatteri Sclunp. zeigen: sie Il[cben sich 
*on 2 2 5 0  ab, erweichen bei 2350 und sind bei 2500 gatiz zersetet. 

0.1213 g Sbst.: 0.2849 g CO,, OM74 g H, 0. 
C, ,H160NCI .  Ber. C 63.82, I1 7.13 

Get. )) 64.17, D 7.14. 
Das Amino-hexahydrodiphenylenoxyd, das auch ein gut krystallisiertes 

Pi l tra t vorn Schmp. r880 und einc ebenso gut krystnllisierte A c e t y l -  
v c r b i n d u n g  vom Sehmp. 1230 liefert, isf gegen Wasser und verd. Siiuren 
ctwas empfindlicher als das Hexahydro-diphanylenoxyd selber, aber eina 
einigermaaen glatle RingDlfnung IieB sicli aucli liier nicht erzielen. 

Die Umsetzungen nach F r i e d e 1 - C r aft s f ihren beim Hexa- 
hydro-diphenylenoxyd sehr leicht zu einer weitgehenden Verhar- 
zung, aber auch bier - wie h e m  Nitriercn - lassen sich wohl- 
definierte Produkte fassen, wean man sehr vorsichtig arboiht. 

Wenn man z. B. eine Losung des O x y d s  (1 TI.) und Acetyl- 
chlorids (1 TI.) in Schwefdkohlenstoff (3 Tle.) zu mit 3 Tln. Schwe- 
felkohlenstoff iiberschichtetem Aluminiumchlorid (0,9 Tle.) bei - 30 
tropfen laBt und dlts sich bald dnnlcelfarbende und Chlorwasserstoff 
entwickelnde Gemisch 24 Stdn. bet  der genannten Temperatur stehen 
W t ,  so kann man East des Oxyds in Form eiuor einheitlichep 
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A c e t y l v e r b i n d u n g  
aach in paru-Stellung 
(XI.). Man verarbeitet 

fassen, die die Acetylgruppe wohl zweifellos 
zum Sauerstoff im aromatischen Kern trQt 
das Produkt in dex gewohnlichen Weise und 

fraktioniert, wobei bis 2000 (18 mm) ein unverandertes Oxyd ent- 
haltender Vorlauf, dann bis 2400 ein dickes, gelbes 01 (A) ubergeht 
und ein betrachtlicher dunkelroter Riickstand im Kolben bleibt. 
A verfliichtigt sich beim nochmaligen Destillieren hauptdchlich 
bei 222-2280, erstarrt fast vollstandig beim Erkalten und stellt 
nach dem Abpressen auf Ton eine farblose, bei 67-6S0 schmel- 
zende Krystallmasse dar. 

0.1296 g Sbst.: 0.3682 g CO,, 0.0882 g H,O. 
CI4H,,O2. Ber. C 77.74, H 7.45. 

Gef. )) $77.48, )) 7.56. 
Mit Hydroxylamin setzt sich das Ketoii glatt um zum 0 x i  m, das sich- 

leicht in Ather ldst und am besten atis Allcoliol urnkrystallisiert wird. 
Es schmilzt bei 1670. 

0.1463g Sbst.: 8.6 ccm N (190, 760 mm). 
C,,H,, 0,N.  Ber. N 6.76. Gef. N 6.72. 

Um den Einflulj einer a 1 i p h a t  i s c h im Molekiil gebundetien 
Aminogruppe auf die Bestandigkeit des Oxydringes ZB priifen - 
man nahert sich so etwas mehr den bei den Morphium-Alkaloiden 
vorliegenden Verhaltnissen -, wurde das 0 x i m mit Natrium und 
Alkohol r e d u z i e r t ,  wobei sich zeigte, daB auch bei einem viel- 
fachen Natrium-UberschuB nur die Oximgruppe angegriffen wird, 
der Brucken-Sauerstoff hingegen vollig intakt bleibt. Die neue 
B a s e  (XII.) siedet unter 16mm bei 210-213O und stellt eine farb- 
lose Fliissigkeit dar, die an der Luft schnell Kohlendioxyd anzieht. 

Cl4H1,O N. Ber. C 77.37, H 8.79. 
Gef. )) 77.56, )) 8.68. 

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

Das in Wasser schwer IOsliche C h l o r h y d r a  t ,  f i rb t  sieh bei 
2 6 4 0  dnnkel und schmilzt 3-40 hbher. 

0.0867 g Sbst.: -0.0496 g Ag C1. 
CIpH,,ONC1. Ber. Cl 13.99. Gef. CI 14.15. 

Das P l a t i n s a l z  - eine ockergelbe, flocltige FIlIung - liDt sich aus 
Wasser ganz gut umkrystallisieren, f r b t  sich beim E m a r m e n  im Capillar- 
rohr  allmtihlich dunkei und ist gegen 2000 ganz zkrsetzt. 

0.1213g Sbst.: 0.0276g PL. 

Das P i k r a t  endlich ist fest, in Alkohol schwer lGlich, f l rbt  sicb 

0.1034 g Sbst.: 11.6 ccm N ( Z O O ,  761 mm). 

C28H4002N,C16Pt. Ber. Pt 23.09. Gef. P t  22.76. 

bei 2400 dunkel und ist bei 2500 versetzt. 

C,,H.,O,N,. Ber. N 12.55. Gef. N 12.79. 
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Wie das Amino-hexahydrodiphenylenoxyd vcrh811 sicli aucli die neuc 
Base, die, nebenbei bemerkt, sicli irn Tiervcrsucli als cine physiologisch 
ziemlich indifferente Subslanz crweist, gegen vrrd. SPuren widenstands- 
fdhig, so daO auch hier eine hydrolytiscl~c Aufspallung des Oiydringes 
sich nicht durchfihreii lieu. 

Wie den Acetyl-Rest, so kann man, wie Yersuche zeigten, 
auch eine qe ihe  anderer Reste rnit 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 O x a l y l c h l o r i d  in 
Schwefelkohlenstoff-Losung bei - 150 24 Stdn. einwirken IHBt, mit 
Eie versetzt, den Schwefelkohlenstoff verdunsten IaiOt, die dunlilc: 
feste Masse rnit Soda auszieht und mit verd. Siiure fdlt, so erhiilt 
man die H e x  a h  y d r  o d i p  h e n y 1 e n  o x y d - c a r b o n  s 1 u r  e (XIII.) 
in ganz geringer Menge als noch vie1 Verunreinigungen enthalten- 
den Niederschlag, aus dem sich die Saure nur durch schnelles C'ber- 
destillieren im Vakuum und 2-maliges Umkrystallisieren des schnell 
erstarrenden Destillats aus Alkohol farblos und rein erhalten 1i i f i t .  
Sie schrnilzt bei 2500, sintert aber schon um 2400. 

Die Ausbeute bctrigt nur kuapp 20/,, so daO einc eingehende Untcr- 
suchung der Subslanz noch nicht durchgefuhrt werdeii Lonnte. 

b - o - 0 x y b e n z o y 1 - v a 1 e r i a n s ii u r c (V .) . 
Behandelt man das Produkt der e r g i e b i g e n  Hydrierung des 0- 

Diphenyls in Eisessig-LBsung mit einer 1 Atonl Saucrsloff entsprechenden 
Menge Chromsiure, so erfolgt in der ILilte keine ollzu energische Reak- 
tion. A d  dem Wasserbade trift schnell CrCmfArbung ein, und wem man 
Wasser zusetzt und das abgescliiedene 01 rnit Alkali auszieht, so geht 
in ganz geringer Menge eine Slum in Lcsung, die sich mit der BUS reinem 
Hexahydro-diphenylenoxyd entstehenden Phenol-ketoslure identisch erweist. 
Das alkaliunlBsliche 01, das im Vakuum uni 1400 heruni siedet, reagiert 
leicht in der f8r Cyclohexyl-cycloheranon bekannten Weisel) mit Benz- 
aklehyd 

Ganz anders werden die Erscheinungen, wenn man r e i n  e s 
Oxyd verwendet. Schon in der Kalte findet eine sehr energische 
Einwirkung statt, und wenn man die Oxydation auf dem Wasser- 
bade zu Ende fiihrt, das Reaktionsprodukt rnit Soda auszieht und 
den Auszug rnit verd. Salzsaure fallt, so kann man in erheblicher 
Menge die b-o-Oxybenzoyl-valeriansaure fassen. Ein Teil der SBure 
wird natiirlich dabei weiter abgebaut, una ich fand es am zweck- 
mafiigsten, um die Ausbeute giinstig zu gestalten, nicht rnit der 
theoretischen (3 Atomen Sauerstoff entsprechenden) Menge Chrom- 

*) A. 881, 95 [1911]. 



saure zu azbeiten, sondern nur If3 anzuwenden; vom Eisessig 
wanctte ich die 4-fache Gewichtsrnenge an und fiihrte die Oxyda- 
tion mit Portionen von je 1Og des Oxyds aus. Unter diesen Um- 
stiinden bleibt ein erheblicher Teil des Oxyds unangegrif€en und 
kann zum zweiten Ma1 zur Oxydation verwendet werden, wiih- 
rend die Menge der Saure 3(10/, der Theorie betragt. Sie scheidet 
sich beim AnsLuemi des sodaarlkalischen Auszugs i n  schwach ge- 
fbrbter Form ah, ist leicM 16s1ich in AlkohoI, wird von heiSe~i 
Wassen zu etwa vora'kaitem fast gar nioht geiost und sahei- 
det sich in Form eines farblosen, weichen, aus langen Radeln zu- 
sarmneapgesetzben Filzes a;b: Der Schmp. lkgt bei 940, irn Vakuum 
siedet die SLllre unzeosetzt bei 240-2420 unter 12mm. 

0.1374g Sbst.: (h3!258g CO,, 0!0810y II,O 
C,,H,,O1. Ber. C 64.86, I1 6.30 

Gef. )) 64.66, )) 6.58. 

In Alkali lost sich die Oxybenzagl-valeriansaure mit geiber 
Farbe, mit Eisenchlorid wird ihre Losung rot-violett gefkbi. 

In wiOrig-alkoliolischer Lcsung beiin mchrstfinMen SLehenIassen mit 
Hydroxylamin-Chlorhydrat bildet sich - am h s t e n  auf Zusatz von Na- 
triumacelat - glatt das 0 xi m. Beiin Abdestillieren dcs hlkohols, Zu- 
satz von Essigshwe und Erkalten scheidet es sicli als schneli erstarren- 
dcs 01 ab und schmilzt nach dem Umkrystatlisicren aus Wasser, worin 
es sich in der Wirme recht leicht Idst, bci 1280. 

0.1338g Sbst.: 7.1 ccm N (21.0, 751 niiu) 
C , , H 1 6 0 4 N .  Ber. N 5.9. GeF. N 600. 

h i m  Steluen rnit Semicarbazid-Chlorhydrat in wiiErig - alkoholi- 
Losang bagimt nach einiggr Zcik dic Absclrcidtuiy cles S em i c a r b a z o n s 
als eines fcinen Krystall&wies, dcr nach 21 Stdii. vallstlndig ausfillt. 
Sclimp. 1860. 

0 1225 g S1)sl.: 14.3 ccm N ( 2 5 0 ,  765 mm) 
C~31117CJ4N~ Ecr. N 1372 Ccf. N 1350 

D w  P 11 c 11 y 1- 11 y d r a zo  11 bildet sich schnell beiin Erwirmeii der 
Koinponenten auf dcm Wasserbade. Ek ist, wie das Oxim und Semi- 
carbazon, leicht ldslich in Soda, schwer in kaltem Mkohol und kry- 
stallisicrt daraus in scltbncn gelbcn Dliltclicii vom Schmp. 1730. 

0.2995 g Sbst.: 23.8 ccm N (250, 759 nini) 
C,, H,, 0, N,. Ber N 9.26. Ge€.  N 9 12. 

Beim Benzoylieren nach S c h o t t e n - B  a urn a n  n erhalt man 
aus &r Phenol-katonsaure die in  Alkahol sehr leicht ltisliclte B e n  - 
z o y l v e r b i n d u g  vom Schmp. 820, mit Johnethyl und AUrali iii  

methylalkoholischer Losung beim Erwarmen auf dem Wasserbade 
die bei dersdben Temgeratur schmelzende Me t h y 1 a t  h e r - s a u r e , 
C6 H4 (0 CH,) . CO . [CH,], . C02H, die sich, ganz Lhnlich wie man 
dies z. B. bei ortho-Oxy-xanthonen und -flavonen kennt, recht 
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dangsam bildet. Erst nach 24-stundigern Kochen und Anweudung 
von Jdmethyl in mehrfachem UberschuD, wigt das Praparat gar 
keine FSrbung mehr mit Eisenchlorid. 

01582g Sbst : 0.3834 g CO,, 00934g H20. 
C,, H,,O, Ber. C 66.07, H 6.81. 

Gel. n 66.12, Y) 6.80. 
Das S e m i c a r b a z o n  d e r  M e t h y l a t h e r - s k u r e  ist auch achwer 

sioslich in Alkoliol und sclimilzt bei 175-1760. 
Beim Kochen der Methylather-saure mit methylalkoholischer 

Salzdure findet leicM eine Verestsrung des Carboxyls statt. Der 
in der tiblichen Weise aufgearbeitete E s t e r  ist in Ather sehr 
leicht Ioslich, schmilzt sehr tief und hinterbleibt beim vorsichtigen 
Verdunsten des Bthers in der Kalte in prismatischen Nadeln vom 
Schmp. 280. 

01303g Sbst.: 0.3195g CO,, 00875g H,O. 
C,, H,, 0,. Ber. C 67.13, H 7 23 

Cef. )) 6689, )) 7.4. 

Von den zahlreichen heterocyclischen Ringbildungen, zu denen 
die b - o - 0 x y b e n  z u y 1 - v a  1 er i a n  s 91 u r e als Abkijmmling des Phe- 
nols und Acetophenons befiihigt ist, habe ich einstweilen ihre auber- 
ordentlich glatt rnit I s a t  i n  verlaufende Reaktion studiert. Wenn 
man unter den ublichen Bedingwen die P f i t z i n g e r s c h e  Re- 
aktion anwendet, dann ist zur vollsttindigen Umsetzung ein 60-etiin- 
d ips  Erwarmen auf dem Wasserbade ndtig. Die a-0-0 x y p h e n y 1- 
P-[y’- c a r  b o x y - p  r o p  y 11 -y- c i  n c h o n i n s  a ur  e (XIV.) stellt einen 
feinen in Alkohol schwer loslichen Kristallbrei dar, der bei 296O 
unter Gasentwicklung - wie es scheint unter ganz glatter Ab- 
spaltung nur der y-Carboxylgruppe - schmilzt und den Zogaw 
z u  mancherlei weiteren Chinolin-Derivaten erschlie0en dfirfte. 

0 1 6 4 7 ~  Sbst.: 5.5ccm N (240, 762mm). 
C,,H,,O5N. Bcr N 398. Gef N 373. 

Wird die 6-o-Oxybenzoyl-valeriansaure mit der 10- 
fachen Menge N a t  r i u m h y d r o x y d verschmolzen, dam kann man, 
wie eine Reihe von Tastversuchen zeigte, den in der Einleitung 
erwahhten Zerfall erzielen, wenn man auf 2700 schnell snwiirmt 
und bei dieser Temperatur so lange verweilt, bis ein platzliches 
Aufschaumen eintritt: das ist nach wenigen &#nuten der Fall. 
Die Masse wird mit ziemlich vie1 Wasser ausgelaugt, angesluert, 
die wahige, stark nach P h e n o l  riechende Lijsung wenn 
nbtig filtriert, eingeengt und erschopfend mit Ather ausgezogen. 
Nach dessen Verdunsten hinterbleibt reine A d i p i n  s a u r e vom 
Schmp. 1510. 
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Ganz ahnlich wie das Hexahydro-diphenylenoxyd wird 
anch sein N i t r o d e r i v a t  (JX.) von der Chromsaure abgebaut. Die 
y - [m'- N i t  r o - 0  - o x  y - b e n z  o y 11 - v a l  e r  i a n  sa u r  e ist in Wasser 
ganz unloslich und wird aus Alkohol in schonen, gelben Nadelchen 
vom Schmp. 116O erhalten. 

0.3512g Sbst.: 19.6 ccm N (230, 761 mm). 
C,,H,,06N. Ber. C 53.91, If 4.90, N 6.41. 

Gef. )) 53.58, )) 5.31, n 6.44. 
Von der o - O x y b e n z o y l - v a l e r i n n s i u u r e  aus kann ma1 zu ihr 

nicht gelangen: Man bekommt auch beim vorsichtigen N i t r i e r e n ein 
Derivat, das' zwar ihnlich (bei 1210) schmilzt, aber deutlich verschieden 
ist und 2 Nitrogruppen enthllt. 

415. Julius v. Braun pnd Elrich Hahn: Katalytfeche 
Hydrierungen unter Druok bei Gegenwart von Nickelsalsen, 

111.: Phenetidin. 
[Aus d. Cheru. Institut d. Universitit Frankfurt a .  M.] 

(Eingegnngen am 13. Oktober 1922.) 

P h e n e t i d i n  wird durch molekularen Wasserstoff bei Gegen- 
wart von PIatin nach S k i t a  und R o l f e s  unter Eliminierung des  
Sauerstoffs zu H e x a l i y d r o - a n i l i n  reduziertl). Nachdem die 
beim o-Diphenol beschriebenen Versuche2) gezeigt hatten, daD ein 
Ather-Komplex, einmal gebildet, gegen Wasserstoff, wenn er unter 
den dort beschriebenen Bedingungen durch Nickelsalze akti- 
viert wird, relativ bestandig ist, nachdem wir dann dasselbe auch 
beim A n i s o l  fandcn, traten wir der Reduktion einer A t h e r -  
b a s e ,  namlich des P h e n e t i d i n s  (I.) nahe, in der Hoffnung, daB 
es uns vielleicht gelingen wird, lediglich den aromatischen Kern 
rnit Wasserstoff zu beladen und die Bthoxylgruppe intakt zu lassea. 
Im ganzen ist das auch der Fall, wenn auch die Reaktion einen 
etwas komplizierteren Verlauf nimmt, der sich schon durch ergie- 
biges Auftreten von A m m o  n i a k  bemerkbar macht. Wahrend eiu 
groBer Teil der Base der Hydrierung ganz entgeht, wird-etwa dei- 
vierte Teil in eine ziemlich konstant siedende, scheinbar einheit- 
liche V e r b i n d u n g  von der Zusammensetzung C,,H,,O,N (11.) 
verwandelt, die aber in Wirklichkeit aus z w e i  einander sehr ahn- 
lichen I s o m e r e n  besteht. D a s  cine konnten mir i n  einer zur' 

1) u. 53, 1212 [1020]. 
2 )  rcrgl. die wranstchvnde . ~ I J I ~ ~ ~ I ~ I I I I I ~  


