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86l. Julius v. Braun und Friedrich Zobel: Uber Benzo-poly-
methylen-Verbindungen, X.: Ozon-Oxydation des ./’-Dialins.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 14. August 1923.)

Das 4t-Dialin (I), dessen bequeme Darstellung aus Tetralin vor
zwei Jahren beschrieben wurdel), 1d8t sich sehr glatt mit Hilfe von Ozon
oxydieren: Man gewinnt mit Leichtigkeit den Dialdehyd der Hydro-
zimt-o-carbonsdure (II), der sich analog dem Adipinsiure-dialdehyd
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mit gleicher Entfernung der Aldehyd-Komplexe im Molekiil?) als eine in
reinem Zustande recht bestindige und gut haltbare Verbindung erwies.

Durch Oxydation mit Permanganat wird der Dialdehyd in die Hy-
drozimt-o-carbonsdure, durch Reduktion in das zugehorige Gly-
kol C¢H, (CH,.O0H).CH,.CH,;.CH;.OH verwandelt, welches ebenso wie der
Dialdehyd selber einen wichtigen Ausgangspunkt fiir zahlreiche Syn-
thesen fett-aromatischer und bicyclischer Verbindungen bildet. Von diesen
Umformungen, die in demnichst folgenden Mitteilungen geschildert werden
sollen, méchten wir heute nur die unter dem Einflu verd. Schwefelsiure
sich vollziehende Anderung hervorheben, die ganz entsprechend dem Uber-
gang des Adipindialdehyds in Cyclopenten-aldehyd und des Pimelinaldehyds
in Cyclohexen-aldehyd3) zum Inden-2-aldehyd (II) fihrt. Auch dieser
Vorgang verlduft recht glatt und liefert so den ersten Reprisentanten der
Inden-Reihe, mit einem weiter umwandlungsfihigen Sabstituenten, der sich
nicht im Benzol-, sondern im Fiinfring befindet.

Der Inden-aldehyd, der einen angenehmen, mehr an Hydro-zimtaldehyd
als an Zimtaldehyd erinnernden Geruch zeigt, ist, zweifellos wegen der
gleichzeitgen Anwesenheit der reaktionsfihigen Methylengruppe des Inden-
Ringes und des Aldehyd-Komplexes, verinderlicher als der Hydrozimt-car-
bonsiurealdehyd und wird namentlich durch alkalische Agenzien ungemein
leicht angegriffen. Gegen Siduren ist er weit bestindiger und wird daher
bequem zu einer ganzen Anzahl von solchen Umsetzungen benufzt werden
kénnen, die in nichtalkalischen Medien verlaufen.

Beschreibung der Versuche.

Zur Darstellung des Hydrozimt-o-carbonsiurealdebyds
l6st man 4i-Dialin (zweckmiiBig nicht mehr als 30g, am besten 20g) in
der 4-fachen Menge Eisessig und leitet unter Eiskiihlung etwa 7—10-proz.
Ozon, welches, wie wir uns iiberzeugten, durch Natronlauge nicht vom
Antozon befreit zu werden braucht, mit m#Biger Geschwindigkeit durch, bis
eine Probe Brom-Lisessig nicht mehr entfiirbt; bei 10g Dialin sind dazu
cltwa 5 Stdn. notig. Zur Zerstdrung des Diozonids wird die sirupdicke
Flissigkeit mit der 3—b5-fachen Menge Ather verdiinnt, unter Kiihlung
cine dem Dialin gleiche Gewichtsinenge Zinkstaub in kleinen Portionen
eingetragen (wobei darauf geachlet werden muB, daB die Reaktion nicht

1y B. 54, 597 [1921]. 2) Woh! und Schweitzer, B. 39, 890 [1906].
3) J.v. Braun und E. Danziger, B. 46, 103 T1913%
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zu heftig wird) und die Umsetzung schlieBlich durch portionsweisen Zusatz
von Wasser und wenn nolig, von noch estwas Zinkstaub, bis in der Losung
mit Jodkalium-Stirke-Papier kein Ozonid mehr nachweisbar ist, zu Ende
gefiihrt. Man nutscht vom Zinksalz ab, schiittelt mit viel Wasser durch,
wischt mit Sodaltsung, welche kleine Mengen der mitgebildeten Hydro-
zimt-o-carbonsidure aufnimmt, trocknet iiber Natriumsulfat und fraktioniert
im Vakuum. Man erhilt bis [35% einen kleinen kohlenwasserstoff-ihnlich
riechenden Vorlauf, der, wie es scheini, nicht Dialin ist und dessen Natur
wir noch nicht aufgeklirt haben, dann bei 140--160° (13 mm) die Haupt-
fraktion und einen undestillierbaren, verharzien Riickstand. Beim noch-
maligen Fraktionieren geht von der Hauptfraktion das allermeiste unter
13mm bei 153° als wasserhelle Fliissigkeit iber und erweist sich als
analysenreiner Hydrozimi-carbonsiurealdehyd. Dic Ausbeute betrigt 35 bis
409/, der Theorie.

0.1442g Sbst.: 03926g CO, 00853g H,0.

CyoH;p0s Ber. C 7405, H 622 Gef. C 743 H 662

Der neuc Dialdehyd besitzt bittermandeldl-dhnlichen Geruch, wirkt
leicht auf Fehlingsche Losung und Fuchsin-Schwellige-Siiure ecin, firbt
sich zwar beim Stehen gelblich, unterliegt aber auch nach lingerer Zeit
keiner tiefergreilenden Verdnderung, wie aus [olgenden Daten hervorgeht:

@
frisch destilliert . . . . . . . . . 1142 1.563.
nach 248tdn. . . . . . . . . . . 1146 1.567.
nach 8Tagen . . . . . . . . . . 1146 1.566

Die ablichen Aldehyd-Reagenzien fibren zu wenig krysiallisationsircudigen Deri-
vaten. Scmicarbazid liefert cin zdhes Ol, das langsam zu cinem amorphen Pulver
erslarrl, Hydroxylamin cin dickdliges Kondensationsprodukt. Phenyl-hydra-
zin, p-Bromphenyl-hydrazin. ja selbst das sonst far die Charakierisierung von
Aldehyden so wertvolle Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin ergaben teils
dickolige, teils amorphe Umsetzungsprodukle. Nur in aromatischen primaren Aniinen
fanden wir cin zur Charakleristik sehr gceigneles Mittel; mit Anilin 2. B. findet sehr
schnell Bildung des festen Dianils statt, das im Alkohol schwer loslich ist und
daraus in lellgelben Kryslallen vom Schimp. 154° herauskommt.

0.1134 g Sbst.: 9cceir N (200, 755 mm).

CopHgoNy  Ber. N 897. Gel. N 90.

Behandelt man den Dialdehyd in soda-alkalischer Suspension mit
einer auf 2 Al Sauerstoff berechneten Menge Permanganat, filtriert
nach momentan cintrelender Entfirbung vom Braunstiein, macht salzsauer,
dampft ein und extrahiert den Riickstand mit Ather, so erhilt man die
Hydrozimt-o-carbonsiure, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser
oder aus Chloroform den richtigen Schinp. 1669 zeigl.

0.1002 ¢ Shst.: 0.2269g CO,. 0.0460g H,0.

Cyo1,,0, Ber. C 6184, I1 519, Gef. C 6178 H 5.10.

Zur Reduktion des Dialdehyds verwendel man am besten Al-
Amalgam. Man 18sl den Stoff in der 10-fachen Menge Ather, gibl das Dop-
pelte der berechneten Menge amalgamierter Al-Spdne zu und sorgt durch
zeitweiliges Zutropfen von Wasser fiir eine ruhige Wasserstoff-Entwicklung.
Sollte nach 24 Stdn. eine Probe noch Aldebyd-Reaktionen zeigen, und das
ist fast immer der Fall, so gibt man noch cinmal dieselbe Menge Al zu und
1iBt noch einmal 24 Stdn. einwirken; dann ist der Aldehyd restlos reduziert.
fu der iitherischen Fliissigkeit ist das Gly kol nur zu cinem Teil enthalten;
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ein betrichlicher Teil sitzl im Aluminiumhydroxyd-Schlamm, ohne Zweifel
in chemischer Bindung, und kann durch Auflésen des Schlammes in verd.
Salzsdure und Ausidthern der sauren, durch ein Ol getriibten Lisung ge-
wonnen werden.

Beim Destillieren des Ather-Inhaltes gehen 609/, d.Th. bei 150—190°
(Haupimenge um 185°) (13 mm) iber, etwa 159/, bleiben als undestillier-
barer, harziger Riickstand zuriick. Es ist bemerkenswert, da man beim
erneuten Destillieren des héher siedenden Telles der Hauptfraktion wieder
einen ganz kleinen, niedriger siedenden Vorlauf bekommt und daB dieser
sich als 4'-Dialin erweist; er verschluckt momentan Brom und liefert
damit das charakteristische, in Alkohol schwer ldsliche ac.-a,f-Dibrom-
tetralin vom Schmp. 70° (Mischprobe). Das Glykol spaltet also beim
Destillieren interessanterweise in geringem MaBe iniramolekular Wasser ab:

O~ /CHS CHB PN TN
I CH,.0H =2H:0+| | |,
\/\CHz OH N

ein Zeichen fiir die auBerordentlich grofe Ringbildungstendenz partiell
hydrierter Naphthaline.

Der um 183° sicdende o-Y-Oxypropyl-benzyvlalkohol stellt eine
sehr ziihe, schwach gelb gefirbie, iin Wasser unlgsliche, mit organischen
Ldsungsmitteln mischbare Fliissigkeit dar, die wir nicht zum Krystallisieren
bringen konnten.

0.1252g Sbst.: 03315g CO,, 0.0936g H,0.

C;pH,, 0, Ber. C7225 H 848, Gef. € 722, I1 837

Wihrend der Hydrozimt-carbonsiurealdehyd, wie ja auch aus
seiner Darstcllung hervorgeht, gegen Essigsiure besténdig ist, wird er von
Schwefelsiure mit grofiter Leichtigkeit veridndert; wenn man ihn z. B.
mit 10-proz. Hy80, (alciche Gewichtsmenge) auf schwach siedendem Wasser-
bad erwirmt, so ist er nach nicht ganz 1/, Stde. -restlos verschwunden.
Wasserdampf fiihrt, wiihrend 1/,—1/, in verharzter Forin zuriickbleibt,
ein leichtfliichtizes Ol mit sich, das beim Destillieren unter 12 mm bei
80—125° einen fliissig bleibenden Vorlauf und bei 125—1309 eine beim
Reiben und Abkiihlen schnell erslarrende Hauptfraktion (fast 500/, der
Theorie) liefert. Nach gutem Abpressen auf Ton schinilzt diese bei 50—51°
und erweist sich als Inden-2-aldehyd. Im Vorlauf ist einerscits noch
etwas von dem Aldehyd enthalten, daneben cin Stoff von Kohlenwasserstoft-
Geruch, den wir fir Inden halten und der méglicherweise durch hydro-
lytische Spaltung d‘es Aldehyds:

(;H,
\/\C CHO e \/\

oy +HO = b "cH

ganz z'ihnhch é.h. der Hydrolyse von (’-Acetyl-pyrrolent), zustande kowmuni.
Wir. werden diese Frage bei der weiteren Untersuchung des Inden-aldehyds
zu kliren versuchen.

Der Inden-2-aldehyd, der einen efwas an Zimtaldehyd erinnernden, aber
angenehmeren und zugleich schwiicheren Geruch besitzt und sich mehr dem
Hydrozimtaldehyd anschliefi, isl wenig haltbar: Schon nach einizen Stun-

+ H.CO:H,

) H.Fischer und Bartholomaus, IL 80, 7 11912
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den firben sich die schneeweifen Nadeln der frisch destillierten Verbindung
gelblich, sind nach 1Tag gelb und weich geworden und nach mehreren
Tagen tief braun und halbfliissig. Wahrscheinlich aus diesem Grunde war
es uns nicht mdglich, vollig saubere Analysenierte zu erhalten:

.0.0939 g Sbst.: 0.2851g CO,, 0.0507g H,O.

C,oHgO. Ber. C 8332, H 5.60. Gef. C 8289, H 6.04.

Wihrend der Aldehyd gegen Siuren relativ bestindig ist (selbst bei
L-stdg. Erwdrmen mit dberschiissiger 2-n. HyS0, auf dem Wasserbade
konnten wir neben einem kleinen, nach Inden riechenden Vorlauf die
Hauptmenge unverindert zurlickgewinnen), wird er durch alkalische Mitiel
(Alkalihydroxyd, Ammoniak, Methylamin in wiBriger oder alkoholischer
Lésung) ungemein leicht angegriffen; er wird dabei in dunkelgefiirbte,
hoch schmelzende Massen verwandelt, die den Analysen zufolge Polymere
verschiedenen Grades darstellen.

Es war uns aus diesem Grunde nicht méglich, ihn z. B. mit Methylamin zu
kondensieren. Bei Abwesenheit von Wausser findet normale Kondensation statt. So
vereinigt er sich mit Anilin sehr leicht zu dem in Alkohol schwer ldslichen und
daraus in gelben, bei 99° schmelzenden Blattchen krystallisierenden Anil.

0.1069 g Sbst.: 59ccm N (219, 761 mm).

Cj¢H;gN. Ber. N 639. Gef. N 63.

Mit p-Toluidin verbindet er sich zu der analogen, bei 1220 schmeizenden
Verbindung.

0.1155g Sbst.: 03714g CO, 00687g H,0.

Ci; Hiz N. Ber. C 8751, H 648. Gef. C 87.72, H 6.59.

Das mit Phenyl-hydrazin entstehende Kondensationsprodukt ist dickolig, das
mit Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin sich bildende fest, krystalli-
sier! aber schlecht.

Schon kryslallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp. 125—1270 erhilt man das
in Alkohol leicht lésliche Oxim und das sehr schwer in Alkoho! loésliche Semi-
carhazon, das schwach gelb gefarbt ist und bei 237 schmilzt.

0.1580 g Sbst.: 29.6cem N (230, 757 mm).

€, Hy; ON;. Ber. N 209. Gef. N 2L1.

Hru. F. Jostes mochten wir flir die Mithilfe bei den ersten, ziem-

lich mithsamen Vorversuchen iiber die zwei neuen Aldehyde bestens danken.

862. Julius v. Braun und Friedrich Zobel:
Synthesen in der fett-aromatischen Rethe, XIV.!): Uber das Homo-
o-xylylenbromid. '
{Aus d. Chemn. Inslitut d. Universitat Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 17. August 1923.)

Die bisher von dem einen von uns im fett-aromatischem Gebiet durch-
gefithrlen Synthesen verfolgten hauptsiichlich den Gedanken der Angliede-
rung von offenen, verschieden langen und verschieden verzweigten und
mit verschiedenen substituierenden Gruppen versehenen Ketten an den
aromaltischen Kern. Es gelang so in recht grofler Mannigfalligkeit feti-
aromalische Halogenverbindungen, Alkohole, Aldehyde, Sauren, Amine,
Phenolbasen usw. darzustellen und, was den Hauptzweck gebildet hatte,

1) Dic letzte unler diesen allgemcinen Titel fallende Abhandlung, B. 49. 749
[1916°, ist versehentlich als XII. statt als XIII. Abhandlung rubriziert worden.





