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861. Julius v. Braun und Friedrich Zobel: ttber Benao-poly- 

[Aus d. Chem. lnstitut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 14. August 1923.) 

D a  d l - D i a l i n  (I), dessen bequeme DarsteUung aus Tetralin vor 
zwei Jahren beschrieben wurdel), laBt sich sehr glatt rnit Hilfe von 0 z o n  
oxydieren: Man gewinnt mit Leichtigkeit den D i a l d e h y d  d e r  H y d r o -  
z i m t - o - c a r  b o n s a u r e  (11), der sich analog dem Adipinsaure-dialdehyd 

methylen -Verbindungen, X. : Oeon-Oxydation des LI !- Dialins. 

CHO CH 

rnit gleicher Entfernung der Aldehyd-Komplexe im Molekul*) als eke in 
reinem Zustande recht bestandige und gut haltbare Verbindung envies. 

Durch O x y d a t i o n  mit Permanganat wird der Dialdehyd in die H y -  
c l r o z i m t - 0 - c a r b o n s a u r e ,  durch K e d u k t i o n  in das zugehorige G l y -  
ko 1 C, H4 ( CH2 . OH) . CH, . CH, . CH, . OH verwandelt, welches ebenso wie, der 
Dialdehyd selber einen wichtigen Ausgangspunkt fur zahlreiche Syn- 
thesen fett-ai-omatischer und bicyclischer Verbindungan bildet. Von diesen 
Umformungen, die in demnachst folgenden Mitteilungen geschildert werden 
sollien, mochten wir heute nur die unter dem E i d u S  verd. Schwebelsaum 
sich vollziehende linderung hervorhebm, die ganz entsprechmd dem Obec- 
gang des Adipindialdehyds in Cyclopenten-aldehyd und des Pimelinaldehyds 
in  Cyclohexen-aldehyd 3) zum I n  d e t i  - 2 - a1 d e ti y d (11.) fuhrt. Auch dieser 
Vorgang verliiuft recht glatt und l iekr t  so den erstea Reprasentankn cLer 
I n d  e n  - Reihe, niit einem weiter uniwandlutigsfahigen Substituenten, cler sich 
nicht im Benml-, sondern im Funfring befindet. 

Der Inden-aldehyd, der e imn  angwehmm,  mehr an  Hydro-zimtaldehyd 
als an Zimtaldehyd erinnernden G e r u  c h zeigt, ist, zweifellos wegen der 
gleichzeitgen Anwesenheit der reaktionsfahigen Methylengruppe des Inden- 
Ringes und des dldehyd-Komplexes, veriindedicher als der Hydrozimt-car- 
bonsiiurealdehyd und wird namentlich durch alkalische Agenzim ungernein 
leicht angegriffen. Gegen SBuren ist er weit bestandiger und wird daher 
bequem zu einer ganzen Anzahl von solchen Umsetzungen benutzt werden 
BGnnen, die in nichtalkalischen Medien verlaufen. 

Beschreibung der Versuche. 
H y d r o  z i In t - o - c a r b o  n s u r e a 1 d a b  y d s 

lost man & - D i a l i n  (zweckm5Big iiicht mehr als 30 g, an1 besten 20 g) in 
der 4-fachen Rlenge Eisessig und le ik t  unter Eiskiihlu,ng etwa 7-1O-proz. 
Ozon, welches. wie wir uns uberzeugten, durch Natronlauge nicht voni 
Antozon befreit zu werden braucht, mit  maBiger Geschwindigkeit durch, bis 
eirie Probe Brom-Eisessig nicht mehr entfiirbt; bei l o g  Dialin sind dazu 
etwa 5 Stdn. notig. Zur Zerstorung des Diozonids wird die sirupdicke 
Fliissigkeit mit der 3-5-fachen Menge lither verdunnt, unter liiihlung 
eiiie tlern Dialin gleiche Cewichtstnenge Zinkstaub in kleinen Portionen 
eingetragen (wobei dnrauf geachtc.t werden mo6, daB die Reaktion nicht 

Zui D a r s t e 11 u n  g d e s 

l) 13. 54, 597 [1921]. 2) W o h 1 und S c h w e i t z e r ,  8. 39, 890 [1006]. 
3) J .  v. B r a u n  und E. D a n z i g e r ,  B. 46, 103 [1913]. 
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zu heftig wird) und die Umsetzung schliel3lich tiurch portionsweisen Zusatz 
von Wasser und wenn notig, von noch atwas Zinkstaub, bis in der Losung 
mit .Jodkalium-St%rke-Papier kein Omnid mehr nachweisbar ist, zu Ende 
gefuhrt. Man nutscht vom Zinksalz ab, schiittelt mit vie1 Wasser durch, 
wascht mit Sodalosung, welche kleine Mengon der mitgcbildeten Hydro- 
zimt-o-carbonsaure aufnimmt, tmcknet iiber Natriumsulfat und fraktioniert 
im Vakuum. Man erhalt bis 135O einen klelnen ltohlenwasserstoff-iihnkich 
riechenden Vodauf, der, wie es scheint, nicht Dia1i.n ist und dcssen Pjatur 
wir noch nicht aufgekltirt haben, dann  h i  140--160° (13rnin) die llaupt- 
fraktion und cinen undestillierbaren, verharzlen Ruckstand. Beini noch- 
maligen Fraktionieren ggeht von der Hauptfraktion das allermeiste unter 
13mm bei 153O als wasscrhelb Fliissigkeit uber und erweist sich d s  
analysenreiner Hydrozimt-carbmsaurealdehyd. Die Ausbeutc betragt 3.5 bis 
40°/, der Theorie. 

0.1442g Sbst.: 0.3926g CO, ,  O.OS53g H,O. 
C1,Hl0 O?. Ber. C 74.05, H 6.22. Get. C 74.3, I1 6.62. 

Der neue Dialdehyd besitzt bittier~andelol-ahnlichien Geruch, wirkt 
leicht auf Fell 1 i I I  g sche Liisung und Fuchsin-Schweflige-Siiure ein, flrbt 
sicli zwar h i m  Stehen gelblich, unterliegt aber auch nach langersr Zeit 
k(.iiier tiefergrcirenden Veranderung, wie aus  lolgenden Dater1 hervorgeht : 

dis n$' 
frisch destiiliert . . . . . . . . .  1.142 1.563. 
nach 24 Stdn. . . . . . . . . .  1.146 1.567. 
~ a c h  S Tagen . . . . . . . . . .  1.146 1566 

Die iiblichen Altlcli?.d-licaganzien fiiiu-eii zu weiiig 1irystallisatiorisfri.udigen Deri- 
vaten. S e in i c a r b a z i d liefert cin zihcs 01, das langsarn zu eincin arnorpheii Pulver 
erslnrrl, I1 y d 1'0 s y I a m i  II ein dicltbliges I~ondensslioiisprodulrl. P h r II  y I - 11 y d r a  - 
z i n ~ p - n r o rn p h e n  y 1 - h y d r a z i n . ja selbst das sonst fiir die Charakterisierung m n  
Aldehyden so wertvollc I) i p h e 11 '1 m c t 11 a n  - d i rn e t h  y1 -d  i h y  d r n z i n  ergaben teils 
dicliiilige, teils arnorphe Cmsetzungsprod.uk1c. Nur in aromatischen primawn .4niinen 
€aiitlcn wir ein zur Cliaraklcristik sehr gceigneles Mittd; mil A n i l i  n z. B. findet sehr 
scl~iicll Bildung des festen I) i a n i  Is stalt, das i n  AJkohol schwcr Idslich is1 und 
daraus in liellgelben Kryslallen vorn Schmp. 1540 Iierauskonimt. 

0.1134 g Sbst.: 9ccm M (200. i53 mm). 
C2, H,,N,. Ber. N 8.97. Gef. N 9.0. 

Blehandtslt man den D i a 1 de  h y d in soda-alkalischer Suspension mit 
eiiicr auf 2 A 1. Sauerstoff berechneten Menge E'er m a n  g a n  a t ,  filtriert 
nacti inonlentan eintrelender Entfarbung vom Llraunstein, inacht salzsauw, 
dampft ein und extrahiert den Ruckstand mit lither, so erhalt man die 
11 y d r o z i m t - o - c a r b o n s a u r e  , die nach dem Umkrystallisileren aus Wasscr 
oder ;ius Chloroform den richtisen Sc,hmp. 166 0 zeigt. 

0 1002 6 Sl,sl.: 0.2269 g C02. 0.0460g H,O. . 
C,(,li,,,O,,. Bcr. C 61.81, 11 5.14. Gel'. C, 61.i8, 13 5.10 

Zur R e d u k t i o n  d e s  D i a l d e h y d s  verwendet man ani besten XI- 
Amalgam. Man lijst den Stoff in der 10-fachen Menge Ather, gibt  das Dop- 
pelte der herechnetcn Menge arnalganiierter A1-Spane zu uncl sorgt durcli 
zeitweiliges Zutropfen von Wasser fur eine ruhige Rasserstoff-Entwicklung. 
Sollict nach 24 Stdn. eine Prohe nocti Aldellgd-I~eaklioneu zeigeri, und das 
ist fast immer der Fall, so giht man noch einmal dieselbeMenge A1 zu untl 
liilit noch einmal 24 Stdn. einwirkcn; d a m  ist der Aldehyd restlos reduzicrt. 
1 1 1  ilcr 2therischen Fliizuiykeit ist das G l y  I; u I i i u r  zu einem Tril erithalten; 
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eiti bt:trlchtlicher Tcil silzi im Aluminiurnhydroxyd-Schlainm, d ine  Zweifel 
in chemischer Uincjung, und k a m  durch Aufloaen des Schlammes in verd. 
Salzsaure und Ausathern der saumn, durch ein 81 getrubten Uiisung ge- 
wonnen wcrden. 

Beim Destillieren des Ather-lnhaltes gehen 60 O / o  d. Th. bei 150-,190° 
(Hauptmenge um 1850) (13mm) iibcr, etwa 150/, bleiben als undestillier- 
barer, harziger Hiickstand zuriick. Es ist bernerkenswert, daS man beim 
erneuten Destillieren des hoher s i e d e d e a  Teiles der Hauptfraktion witeder 
einen ganz kleinen, niedriger siNedmxlen Vorlauf bekommt und dal3 d k w r  
sich nls &-Dia l i i i  erweist; er versctiluckt momentan Brom und liefert 
daitiit das charaktcristische, i t t  dlltohol schwer losliche ac. -a, 13 - D i b r o ni - 
t c t r a l i n  varn Schmp. 700 (Mischprobe). Das Glykof spaltel also beini 
Destillieren interessanterweise. in gerinpeni MaBe intramolekular Wasser ab : 

H-.. HCHa. CHg /\ --,\ 

‘“‘CHa. OH 
CB1.OH = 2 H a O + I  / /  1 ,  

-A\ /  
I / I  

ein Zcichen fiir dic tiul3arordrntlicli groI3e Ringhildiingsteiiderrz partiell 
hydrierter Naphthaline. 

Der uni 1850 sicdende o - y  - 0 x y p r o p y I - b e n  z y I ii 1 k o h o I stellt ciiiv 
sehr zlhc, schwacli gelb gefarbfe, iin Wasser unliislichv, mit organischcti 
Liisungsmitteln mischharc Flussigkeit dar, die. wir nicht zum Krystallisieren 
bringen Itonnten. 

0.1252g Sbst.: 0.3315s CO,, 0.0936g II$) 
C,,H,, 0,. Ber. C 73.25, H S 49. Grf. C 72.2, 11 8.37. 

Wahrend der H y d r o z i m t - c a ’ r b , o n s ~ i i r e a l d e h y d ,  wie ja auch aus 
seiner Darstcllung hervorgeht, gegen Essigsaure blestiindig ist, wird e r  von 
S c h w e f e 1 s a u r . e  mit gr6Dter Lcichtiglieit vler,andcrt; wenn man ihn z. B. 
niit 10-proz. H 2 . S 0 ,  (dciche Gcwirhtsmerige) auf schwach sicdendeni Wasser- 
bad erwiirmt, so ist cr nach nicht ganz I/*Stde. .restlos verschwunden.. 
Wasserdainpf fuhrt, wiihrend 1/.,-1/3 in  verhnrzter Forrri zuriicltbleibt, 
ein leichtfliichtiges 01 mit sich, das beim Destillieren untcr 12 mm bei 
80--1250 einen fliissig b1,eibcnden Vorlauf und b,ei 125-1 300 eine beim 
Reihen und Abkiihlen schnell erstarrende Iiauptfraktion (fast iiOO/, der 
Theorie) liefert. Sacli guterii Abpwesslen auf Ton sc:hmilzt diese bei 50-510 
und erweist sich als I n  d e  n - 2 -9 I d e  h y’d. Im Vorlauf ist einerscits nodl 
etwas von dem Aldehyd leiithalten, daueb.en c in  Stoff von Kohlenwasserstoff- 
Geruch, den wir fu r  I n  d e ri halten und iler nioglicherrvcisc ilurch hydro- 
lytische Sp.altung des Aldehyds : 

(ILIIIZ iihitlich z .  I:. der tlydrolysc. voti I.‘-.%cetyl-pyrrolrn 4 1 ,  zustande koinint. 
werdcn dirse FraXe bei der wcit.eren Cntersuchong des Itiden-aldehyds 

zii klaren versuchen. 
1)cr Inden-5-aldehyd, rler ci i tci i  ib i \ va i  an Ziintaldchyrl erinnerndeti, iil)er 

angcnclimeren und zugleich scltw5clic.rcti ( i  P r ti r It besitzt untl sirli niehr den1 
liydroziintaldehyd mtschliSllt, is1 weiii: h a l t h r :  3clioti tiacli PiniTen Stun- 

*) 11. F i s c h c r  und U a r t I i o l o m a u s ,  11. 80, 7 [1912; 
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den farben sich die schneeweiBen Naddn der frisch dlestillierten Verbindung 
gelblich, sind nach 1 Tag gelb und weich geworden u.nd nach mehreren 
'I'agen tief braun und halbflussig. Wahrscheinlich aus diesem Grunde war  
vs  uns tiicht miiglich, viillig saubere Analysenwerte zii erhalten : 

.0.0939g Sbst.: 0.2851g CO,, 0.0337g H,O. 
Cl0H,O. Ber. C 83.32, H 5.60. Get. C 82.89, H 6.04. 

Wahrend der Aldehyd gegen Sauren relativ bestandig ist (selbst bei 
1 - stdg. Erwamien mit uberschiissiger 2 - n. H,SO, ituf detn Wasserbade 
konnten wir neben einem kleinen, nach I n dcen riechendcn Vorlauf die 
Hauptmcnge unverandert zuruckgewinnen), wird er durch alkalischs Mistbl 
(Alkalihydroxyd, Ammoniak, Methylamin in wal3riger oder allroholischer 
Losung) ungemein Ieicht angegriffen; e r  w i d  dabei in dmkslgeYarbk, 
hoch schmelzende Massen verwandclt, die den Analysen ziifolpe Po 1 y in e I' e 
verschiedenen Grades darstellen. 

Es war uns aus diesem Grunde nicht mbglich, ihn z. 8. mit Methylamin zu 
kondensieren. Bei Ahwesenheit von Wasscr findet normale Kondensation statt. So 
ver~inigt e r  sich mit An  i l  i n selir leicht zu dem in .4lkohol schwer li%liclien und 
daraus in gelben, bei 990 schmelzenden Blattrhen krystallisierenden .4 n i 1 .  

0.1069 g Sbst.: 5.9ccm N (210, 761 mm). 

A l i t  p - T o l u i d i n  verbindet er sich zu der analogen, bci 1220 schmelzendrn 

0.1155g Sbst.: 0.37145 CO,, 0.0687g H,O. 

I)as mit P h any  1 - h y d r a z i n entstehende Kondensationsprodukt ist dicltijlig, das 
mil  Uiphenylmethan-dimethyl-tlihydrazin sich bildende lest, krgstalli- 
sivr! abcr schlecht. 

SchBn krystallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp. 135-1270 erhil t  man tlas 
in Alkohol leicht ldsliche Ox i m  und das seht. schww in Alkohol LBsliche S e i n i -  
c a r h a z o n ,  das schwach grlb gefsrbt ist und bei 2 7 0  schniilzt. 

C,, H,,N.  Ber. N 6.39. Cef.  N 6.3. 

Verbindung. 

C,, H,,N. Bcr. C 87.51, €1 6.4s. G e t  C 87.72, H 6.59. 

0.1580g Sbst.: 29.6cciii N (23O, 757rnm). 
C , , H , , O N S .  Ber. N 20.9. tief. N 21.1. 

Hrri. F. . J o s t e s  mochten wir fur die Mithilfe bei den ersten, ziein- 
lich miihsamen Vorversuchen iiber die zwei neuen Aldehyde besiens danken. 

862. Julius v. Braun und Friedrich Zobel: 

o - xylylenbromid. 
Synthesen in der fett-aromatiechen Reihe, XIV.'): tfber das Homo- 

[Ails d. Chein. Inslitut tl. Ijniversitit Frankfurt  a. M.] 
(Eingegangen an1 17. August 1923.) 

I k  bisher von dem einen v011 tins im fett-aromatischein Gebiet durch- 
gefiihrten Synthesen verfolgten haupts5ichlich den Gedanken der Angliede- 
rung von offenen, versehiederi langen ttnd versehiedeti verzweigten und 
init verschiedenen substituiercnderi Cruppen versehenen Ketten an  den 
aromatischen Kern. Es gelang so in recht groBer Mannigfaliigkeit felt- 
aromatische Halogenverbindungen, Alkohole, Aldehyde, Sauren, Amine, 
Phenolbasen usw. darzustellen und, was den Hauptzweck gebildet hatte, 

1) Die  letzte unter diesen allgrrncinen Titcl fallende Abhandlung, B. 49. 719 
[1916:. ist versehentlich als XII .  statt als XlII .  Abhandlung rubriziert worden. 




