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Dipyridyl-Dihalogenbenzylate.

Zur Darstellung des Dijodbenzylats lieflen wir Dipyridyl mit
einem UberschuB von Benzyljodid in alkohol. Losung ca. 1 Stde.
am RickfluBkiihler kochen. Beim Erkalten schied sich eine rote
Masse aus, die mit kaltem Alkohol gewaschen wurde. Beim Um-
krystallisieren aus warmem Wasser erhilt man das Dijodbenzylat
als gelbes Hydrat, das im Vakauum oder beim Erwiirmen in die
rote wasserfreie Verbindung ibergeht.

0.2106 ¢ Sbst.: 0.1666 g Agl.
CoyHgpNgJg. Ber. J 4288, Gef 1 4276,

Das Dijodbenzylat 16st sich mit heligelber I'arbe bei 200
in ca. 150 Tln. Wasser, in der Hitze ist es bedeutend leichter los-
lich. In heiem Alkohol 16st es sich mit rotgelber IFarbe ziem-
lich schwer.

Das gelbe Hydrat ist recht unbestindig. Schon bei Zimmer-
temperatar firbt es sich unter leilweisem Wasserverlust orange-
rot. Die Wasserbeslimmungen gaben deshalb keine ubereinstim-
menden Werte.

Das Dibrombenzylat wurde aus den Komponenten in alko-
hol. Losung dargestellt. Aus Wasser krystallisiert es als hell-
gelbes Tetrahydrat.

09220g Sbst.: 0.1130g H,O.
Cgq Hys Ny Bry - 4H,0.  Ber. Hy0 1264, Gef. HyO 12.25.

Die getrocknete Substanz ihnelt dem Dibrommethylat.

0.2424 g Sbst.: 0.1836g AgBr.
Cy,HygNpBry. Ber. Br 32.09. Gef. Br 3223

10, AfWindaus, W. Hiickel und &G. Reverey: Uber die
thermische Zersetzung einiger hydro-aromatischer Dicarbon-
siuren.

[Aus d. Aligemein. Chem. Laborat. d. Universitat Gétlingen. ]

(Eingegangen am 15. November 1922.)

Die Blancsche Regell), nach welcher Pimelmnsiaren und
Adipinsduren beim krhitzen auf etwa 300° (event. unter Zusatz-
von Essigsiure-anhydrid) cyclische Ketone, Glutarsiuren und Bern-
steinsiuren unter denselben Bedingungen innere Anhydride liefern,
ist in den letzten Jahren hiufig zu Konstilutionsbestimmungen,
besonders in hydro-aromatischen Verbindungen verwendet worden.

1y C.oro 144, 1356 71907]
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Es hat darum Interesse, den Giiltigkeitsbereich dieser Regel sicher
festzulegen. In der aliphatischen Reihe scheint sie sich bei Di-
carbonséduren durchaus zu bewihren. In welchem Ausmal sie auf
alicyclische Verbindungen iibertraghar sei, kann man durch Be-
trachtungen am Modell zu entscheiden suchen und kommt dann
zu dem Ergebnis, daB in gewissen Fillen bei ¢rans-Stellung der
Carboxylgruppen der nach der Blanecschen Regel zu erwartende
Ringschluf erschwert oder unméglich sein diirfte).

In der vorliegenden Arbeit haben wir begonnen, die Irage auf
experimentellem Wege zu kliren, und haben zundchst das Ver-
halten einiger hydro-aromatischer 1.2-Dicarbonséun-
ren bei der thermischen Zersetzung studiert.

Beschreibung - der Versuche.
Hexahydro-o-phthalsidure.

Die Siure existiert in einer cis- und in emer #rans-Forni;
beim Erhitzen mit Essigsdure-anhydrid gibt jede Form ein
hesonderes Anhydrid; nach Baeyer wird das #¢rans-Anhydrid
bei der Destillation in das cis-Anhydrid wmngelagert. Bei der*Deu-
tung dieser Beobachtung macht man die vermutlich richtige Vor-
aussetzung, dafl ein cyclich gebundenes Sauerstoffatom einer CH,-
Gruppe sterisch gleichwertig sei, und iibertriagt die fiir carbocyeli-
sche Systeme abgeleiteten GesetzmiBigkeiten auf den sauerstoff-
haltigen Ring der Sdare-anhydride. Da nun der Fiinfring in der
cis-1.2-Stellang am Sechsring fast spannungs(rei ist, der Fiinfring
i der frans-1.2-Stellung am Sechsring aber einc merkliche Span-
nung besitzt, ist es verstindlich, daB sich das frans-Siure-anhy-
drid beim Erwirmen in das e/s-Anhydrid umlagert.

Wird das cis-Hexahydro-phthalsidure-anhydrid im Bombenrohr auf
3800 &rhitzt, so spaltet es Kohlendioxyd und Wasserstoff ab. Unter den
Reaktionsprodukten findet man reichlich Anthrachinon und verschie-
dene hydrierle Anthracen-Derivate?). Der Vorgang ist vergleich-
bar der thermischen Zcersetzung des bernsieinsauren Calciums, bei welcher
cbenfalls ein dimolekulares Reaktionsprodukt,, das Cyclohexan-1.4-dion,
entsteht8),

) Windaus und Hickel, Nachricht. Kgl. Gesellsch. d. Wiss. Got-
tingen 1921, 162. — Uber den EinfluB von Substituenten auf die Stabilitit
von Ringsystemen haben Thorpe, Ingold und ibre Mitarbeiter eine An-
zahl wichtiger Arbeitecn in den letzten 7 Jahrgangen des Journ. Chem. Soc.
veroffentlicht.

2 Windaus und Ehrenstein, Nachricht. Kgl. Gesellsch. d. Wiss.
Gottingen 1922, 1.

3) F. Feist., B. 28, 739 [18395].
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Hexahydro-homophthalsdure.

Die Homophtlhalsiure haben wir zuerst nacli dem Verfahren von
Heusler und Schicfferl) durch Oxydalion des Indens aus Stein-
kohlenteer bereitet und in rein weillen Krystallen vom Schmp. 1760 er-
lalten. Leider enthielten dicse aber Spurcn einer schwer zu entfernender
Verunreinigung, weiche die kutalytische Hydrierung sehr erschwerte. Wir
haben darum nach einer Angabe von W, Wislicenus2) das Homo-
phthalsadurenitril aus Phthalid und Kaliuincyanid dargestelll
und zur Homophthalsiure verscift. Die mehrwals unter Zusatz von
Tierkohle aus Wasser umkryslallisierte Saure schmolz bei 179—180° und
war sehr leicht hydrierbar. Die Ausbcute betrug 909/, der Theorie.

Fir die katalytische Hydrierung wurde sorglillig gereinigter
Eisessig als Losungsmittel und nach Willstatier?) gefilltes Platinschwarz
verwendet. Zunichst warden 2g Katalysator mit etwas Eisessig in dic
Schittel-Ente gebracht und mit Wasserstoff pgesattigt, dann wurden 5g
Homophthalsiure, dic in 50 ccm Eisessig aufgeschwemmi waren, hinzuge-
geben; die Aufnahme des Wasserstoffs war zunichst lebhaft, lieB aber
allmahlich mach; durch Schittieln der Mischung mit Luft wurde der Kala-
lysator mebrmals akliviert; im Verlau! mchrerer Stunden war die Homo-
phthalsiure in Losung gegangen, nach 16 Stdn. war dic theoretische Menge
Wasserstoff aufgenommen., Nunmehr wurde filtriert, die Lodsung zur
Trockne eingedampft und der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert. Die
so erhaltene Hexalhiydro-homophthalsdure besal einen unscharfen
und wechselnden Schmp. zwischen 1221400, sie war ein Gemisch der cis-
und der {rans-Form; doch gelang es durch hiuliges Umkrystallisieren aus
Wasser eine bei 1460 schmelzende Saure zu isolieren, die wir fir die reime
cis-Form halten. Sie krystallisiert in biuischelférmig angeordneten pris-
matischen Krystallen und ist ziemlich leicht 10slich in Alkohol, Ather,
Aceton und Eisessig, schwerer loslich in kaltem Wasser.

0.0865 g Sbst.: 0.1845g COs. 0.0566g H,O0.
CpH;,0,. Ber. C 58.04, H 7.57.
Gef. » 58.17, » 7.32.

Wird die Sidure mit Essigsdure-anhydrid eingedampft,
so geht sie in das cis-Anhydrid fiber; dieses krystallisiert aus
Ather-Petrolither in rechtwinkligen Tafeln und schmilzt bei 579
Beim Kochen mit Wasser verwandelt es sich wieder in die Siure
vom Schmp. 146°.

Analyse des cis-Anhydrids: 0.1475g Sbst.: 0.3464 g CO,. 0.0952g I1,0.

CoHy20;. Ber. C 64.24, H 7.19.
Gef. » 64.07. » 7.22.

Durch Urhitzen mit konz. Salzsiure im Rohr wird die cis-
Hexahydro-homophthalsdure in die frans-Sdure umgelagert. Je
2g Siare wurden mit 4ccm konz. Salzsiure im Bombenrohr
5—6 Stdn. aaf 200° erhitzt; dann wurde die Salzsiure verdampft

1B, 32, 29 [1899). 3, A. 233, 102 [1886)
3y B. 34, 122 [1921].
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und der Riickstand unter Zusatz von Tierkohle aus heiflem Wasser
umkrystallisiert. Die so erhaltene Siure schmolz bei 1579, sie
krystallisierte in schonen grofien Krystallrosetten von rein weiBer
'arbe and verdnderte ihren Schmelzpunkt bei weiterem Um-
krystallisieren nicht mehr.

0.1642g Shst.: 0.3470g CO,, 0.1117g H,0

CoH,, 0, Ber. C 58.04, H 7.57.
Gef. » 57.65, » 7.44.

Auch die frans-Hexahydro-homophthaisiure liefert beimn kr-
wirmen mit Bssigsiure-anhydrid ein Anhydrid; dieses
krystallisiert aus Ather-Petrolither in kurzen Nadeln und Spieflen,
es schmilzt bet 80--81° und édndert seinen Schmelzpunkt beim
Umkrystallisieren nicht. Beim Kochen mit Wasser liefert es die
reine frans-Siure vom Schmp. 157° zuriick.

Analyse des frans-Anhydrids: 0.0992¢g Sbst.: 0.2328g CO,, 0.0658¢g H,0.

CoHyp 0, Ber. C 6424, T 7.19.
Gef. » 6440, » 7.42.

Wird dic reine cfs- oder die reine frans-Hexahydro-homo-
phthalsiure mil Essigsiure-anhydrid eingedampft, der Riickstand
im Luftbad bis 240° erhitzt und dann bet 25 mm Druck destilliert,
so erhilt man in jedem Fall ein Gemisch von cis- und ¢rans-An-
hydrid, das unscharf schmilzt. Diese Beobachtung war fiir uns
die Veranlassung, die gegenseitige Umlagerung des cs- und
des trans-Anhydrids zu stadieren. Hierbei stellte sich die be-
merkenswerte Tatsache heraus, daff sich nach etwa 12-stiindigem
Crhitzen auf 220° sowohl aus dem cis- wie dem #rans-Anhydrid
dasselbe »Gleichgewichts-Anhydridc gebildet hatte, das bet
64—65° schmolz und aus etwa 259, c¢is- und 759, frans-An-
hydrid bestand. Zum Beweise seien die bheiden folgenden Ta-
bellen angefiihrt.

I. Verhalten des cis- und des fruns-Anhydrids
beim Erhiltsen auf 2100,

Schump. Schmp.
Zeit in Stdn. des cis-Anhydrids des trans-Anhydrids
0 570 80840
1 55.5¢0 760
2, 53.5¢ 710
3/, 490 630
5 33.50 630
9 58.50 640
10 630 650
12 640 650

1i 64,50 659
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H. Schmelzpunkte von Gemischen des
cis- und trans-Anhydrids.

trans-Anhydrid cis-Anhydrid Schmp.
100 o/, 0 o, 80.50
925 » 7.5 760
87.5» 125 » 73.50
75 » 2 65.5¢
62.5 » 375 610
50 » 50 » 500
25 » 75 » 47.50
12.5» 87.5 . 540
7.5 92,5 » 54.50
0 » 100 » 2790

Die Tatsache, daB das Anhydrid der frans-Hexahydro-
homophthalsdure stabil ist und sich dadurch wesentlich
von dem Anhydrid der ¢rans-Hexahydro-phthalsiure unterscheidet,
scheint uns sehr bemerkenswert. Wir sehen darin eine vorziigliche
Stiitze fiir die Ansicht von Mohrt), nach welcher ein Sechsring
in 1.2-Stellung an einem Sechsring haftend sowohl in der cis- wie
in der #rans-Stellung spannungslos sein kann; und wir zweifeln
nicht daran, da8 sich diese Vorstellungen auch in der Reihe der
carbocyclischen Verbindungen bewihren werden. Interessant ist
auch der Vergleich mit dem Anhydrid der Hexahydro-iso-
phthalsdure. Hier sind die beiden kondensierten Sechsringe
in 1.3-Stellung aneinander gelagert; wihrend die cis-Form span-
nungsfrei ist, besitzt die ¢rans-Form eine ziemlich starke Span-
nung?). Es ist darum verstindlich, daf ein Anhydrid der ¢rans-
Hexahydro-isophthalsiiure nicht existiert.

Hexahydro-hydrozimt-o-carbonsiure.

Die Hydrozimt-o-carbonsidure wurde durch Oxydation des
A'-Dibydro-naphthalins in ausgezeichneter Reinheit gewonnen3).
Die katalytische Hydrierung wurde genau so durchgefihrt wie
bei der Homophthalsiure. Nachdem die theoretische Menge Wasscrstoff
aufgenommen war, wurde die Losung vom Platinschwarz abfiltriert und
zur Trockne eingedampft; der pglasige Riickstand wurde aus wiflrigem
Aceton umkrystallisiert und so in schdonen Prismen und SpieBen erhalten,
die bei 103? schmolzen und ihren Schmelzpunkt hei weiteremm Umbkrystalli-
sieren nicht mehr verinderten.

Die neae Siure, die cis-Form der Hexahydro-hydro-
zimt-o-carbonsiduare, ist in kaltem Wasser schwer l6slich,

1) J. pr. [2] 98, 315 [1918] und B. 55, 230 [1922].
2) Nachricht. Kgl. Gesellsch. d. Wiss. Gottingen 1921. 177.
3y Straus und Lemmel. B. 46, 239 11913%
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ziemlich leichi loslich in Alkohol, leicht !oslich in Ather, Acelon
und Eisessig.

0.1001 g Sbst.: 0.2211g CO,, 0.0717g H;0.

CyHy0, Ber. € 39.96, H 8.06.
Gef. » 60.27, » 8.02

Das Calciumsalz der Shure ist viel schwerer loslich in heifiem
Wasser als in kaltem and 4Bt sich gut zur Reinignng der Siure verwenden.

Das Dianilid krystallisiert in glinzenden Blittchen und schmilzt
bei 1599,

Zur Umlagerung in die trans-cexahydro-hydrozimt-o-carbon-
siiure wurden 2g cis-Siure mil einigen cem konz. Salzsiure im
Bombenrohr auf 1800 erhitzt. Nach dein Verdampfen der Salzsiure
wurde der Riickstand aus heilem Wasser unter Zusatz von Tier-
kohle umkrystallisiert und so in schonen Prismen erhalten, dic
konstant bei 1430 schmolzen. Die frans-Siure ist schwer 10slich
in kaltem Wasser, leicht loslich in Accton und Ather. Bemer-
kenswert isl es, daf man die frans-Sidure auch erhiilt, wenn man die
cis-Hexahydro-hvdrozimt-o-carbonsiure ohne Zusatz von Essigsinre-
anhydrid destilliert; die Ketonbildung tritt dann ganz zurick.

Eine kleine Menge der Sidurc vom Schmp. 103¢ wurde in einer Retorte
erhitzi; bei 260--3000 (Temperalur «des Luftbades) ging bei gewodhnlichem
Druck ein zahflissiges Destillat aber, das groBenteils krystallinisch er-
starrie; in der Retorte blieben braune, verharzte Produkte zuriick. Das
Destillat lieferte beimm Umkrystallisieren aus heiBem Wasser eine Saure
vom Schmp. 1430 die mit ‘der oben Dbeschriebenen identisch war.

0.0957 g Shsl.: 0.2095g CO,, 0.0677g H,0.

CyoH1c 04 Ber. G 59.96, H 8.06.
Gef. » 59.70, » 7.92.

Das Dianilid der {rans-Saure wurde durch 2stindiges Kochen
von 1g Saure mit 2.5cem frisch destilliertem Anilin bereitet; das beim
Abkiithlen auskrystallisierte Dianilid wurde abfiltriert, mit kaltem Ather
ausgewaschen und aws sicdendem Methylalkohol umkrystallisiert; es zeigte
dann den Schmp. 2120, Interessant ist es. daB das cis-Dianilid durch
Erhitzen auf 2500 in das frans-Dianilid umgewandelt wird. Das trans-
Dianilid ist unzersetzt im Hochvakuum destillierbar.

Die bisherigen Versuche zeigen also, dafi die cis- und die
trans -Hexahydro - hydrozimt - 0 - carbonsiiuren beim Erhitzen ohne
Essigsdure-anhydrid nicht in die um ein Kohlenstoffatom &rmeren
alicyclischen Ketone iibergehen. Der Zusatz von Essigsiure-anhy-
drid ist also in diesem Falle fiir den Eintritt der Blancschen
Reaktion wesentlich, und tatsdchlich werden sowohl die cis- wie
die ftrans-Hexabydro-hydrozimt-o-carbonsiure beim Eindampfen mit
Essigsdure-anhydrid veriindert; in beiden Fillen entstehen glasige
Reaktionsprodukte, die sich gegeniiber Lésungsmitteln ganz anders
verhalten als die freien S#uren; vermutlich handelt es sich am
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hochmolekulare Siure-anhydride. Da sich die aus der #rans-Sdure
gebildete Verbindung genau so verhilt wie diejenige aus der eis-
Siure und bei der nachfolgenden Destillation dasselbe Keton in
derselben Ausbeute liefert, so ist beim FErhitzen wahrscheinlich
eine Umlagerung der ¢rans-Form in die cis-Form erfolgt.

H,C.~CH,~CH—CH,

Hexahydro-a-hydrindon, Ha(l:\CHi/CH (|3H, )
"0
C

In einer Retorte wurden ca. 13g trockne cis-Sédure mit
27 ccm  Essigsilure-anhydrid {ibergossen und im Luftbad erhitzt.
Von 140° an (Temperatur des Luftbades) destillierte der grofite
Teil des Essigsiure-anhydrids ab, von 240-—260° ging die Haupt-
menge des Materials als farbloses Destillat {iber, von oberhalb
dieser Temperatur bis gegen 310° kam noch eine kleine Fraktion,
die sich schwach firbte. Das .Destillat wurde in Ather aufge-
nommen, durch lingeres Schiitteln mit Sodaldsung von sauren
Bestandteilen befreit, die #therische L&sung mit geschmolzenem
Natriumsulfat getrocknet und der Ather abgedampft. Der Riick-
stand wurde der Destillation unterworfen und ging, abgesehen
von wenigen Tropfen, bei 216° und 758 mm konstant iber; die
Ausbeute an dem ganz reinen Material betrag iiber 559/, der
Theorie; es ist das gesuchte Hexahydro-a-hydrindon; in
dem sauren Teil des Destillats fand sich ein wenig der #¢rans-
Saure vom Schmp. 14309,

Das so gewonnene Ketont?) ist eine farblose Fliissigkeit und
hesitzt einen charakteristischen angenehmen Geruch, der etwas
an Campher, mehr noch an Pfefferminz erinnert; an dem charak-
teristischen Geruch ist es leicht zu erkennen; mit Wasser-
dimpfen ist es fliichtig; in einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung er-
starrt es nicht.

dZO = 0.9982; n, = 1.47915, np = 1.48117, ng == 1.48827, =, = 1.40342.

M, Mp M; M, MM,

CoHyO. Ber. . . . . . . . 89.20 3938 8980 40.16 0.96
Gef. . . . . . . . 39.24 "39.39 3988 40.24 0.99
EM.. . . . . . . 004 0.01 0.08 0.08 0.03

1y 0.0951g Sbst.: 0.2731g CO4, 0.0844g H,0.
CyH;, 0. Ber. C 78,13, H 1022
Gef. » 78.35, » 9.93.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LYL 7



98

Das Semicarbazon des Hexahydro-a-hydrindons ist sehr charak-
teristisch; es wurde bereitet durch Zusammengeben von 0.5g Keton,
1cem Methylalkohol, 0.5 g Semicarbazid-Hydrochlorid, 0.5 g Natriumacetat
und 1.5cem Wasser. Das Semicarbazon fiel sehr bald aus, es wurde ab-
filtriert und aus siedendem Alkohol umkrystallisiert; die abgeschiedenen
Krystalle bestanden aus biischelformig angeordneten Nadeln und schmolzen
bei raschem Erhitzen bei 214—2159 unter Zersetzung. Durch Kochen mit
walriger Oxalsiure-Losung wurde das Semicarbazon gespalten und das
Hexahydro-o-hydrindon zuriickgewonnen.

0.1011 g Sbst.: 18.8ccm N (179, 751 mm).

Ci0H;7ON;. Ber. N 21.53. Gef. N 21.38.

Das Oxim des Hexahydro-a-hydrindons wurde entsprechend wie das

Semicarbazon bereitet. Es wurde in zarten, seidenglinzenden Nadeln

erhalten, die aus waBrigem Alkohol wukrystallisiert wurden und bei
79—800 schmolzen.

11. Richard Meyer und Willy Gerloff: Zur Kenntnis
des Benzaurins.

{Aus d. Chem. Institut d. Techn.. Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am10. November 1922.)

Das Benzaurin betrachtete sein Entdecker O. Doebner ur-
spriinglich?), entsprechend dem Awurin, als Anhydrid eines
p-Dioxy-triphenylcarbinols, was nach heutiger Schreib-
weise in der Formel I. seinen Ausdruck findet:

/Cs HA . OH 7 Cs Hs ~ /Cs H4 . OH
L GHs.C<orp o I "go~C<¢.H..om

. CeHs~oCeHi.0.C0.CHy [y CoHs~CoiHi.0.CO.CoHy
* "HO~ "“CeH,.0.C0.CH, '~ HO~ ~“C¢H.0.CO.CeHs

CsH,.OH _CyH,.OH
V.o GH.C<g o, . mo & GHs.C<ghilo... HCIO,

/CGH4-OH )
VIL CGHS-C\CGH‘;O ....HCI

Spater aber erklirie er es auf Grund seiner Analyse Iiir das
Dioxy-triphenylcarbinol (II) selbst?), und er hat diese
Ansicht noch einmal nachdriicklich betont3). So ist es im allge-
meinen bei der Carbinol-Formel gebliebent). Ich habe aber schon

1) B. 12, 1467 [1879] 2y A. 217, 227 [1882)

3) A. 287, 70 Anm. [1890]

4) Beilstein, Org. Chem., 3. Aufl. I, 1115 (698); Meyer-Jacob-
son, Org. Chem. II2, 150; Richter-Anschiitz, Org. Chem., 11. Aufl,
11, 566; dagegen aber R. Nietzki, Chemie d. org. Farbst., 5. Aufl., 179,
und npeuerdings P. Pfeiffer in seinem kirzlich erschienemen Werke
»Organische Molekiilverbindungen«, S.77; vergl. auch A. Bistrzycki und
C. Herbst, B. 36, 2338 [1903]



