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\Vie wir in unserer Abhandlung Zuni husdruck brachten, waren 
wir im Interesse der Raumersparnis nicht in der Lage, Hinweise 
auf Arbeiten anderer Autoren zu bringen, da wir dann gerechter- 
weise eine umfangreichere historische Ubersicht hiitten geben miis- 
sen. Die Erwahnung der Arbeiten Abe l s ,  die urspriinglich vor- 
gesehen war, ist deshalb unterbliben. 

324. Karl  W. Rosenmund und Fritz Zetzeche: fZber 

Fr. Zetzsche und Ohr. Fliitsch: Dialdehyde (I.) 
die Darstellung von A16 ehyden a m  Slurechoriden, 1V.l): 

(Eingegangen am 10. September 1921.) 

Wahrend die Klasse der Monoaldehyde in der aliphatischen 
iind in der aromatischen Reihe BuSerst gut erforscht ist, sind erst 
verhaltnismaDig wenige Vertreter der Dialdehyde und noch weniger 
der Polyaldehyde bekannt geworden. Der Grund hierfiir diirfle dei 
sein, da13 es bisher an allgeniein gultigen Darstellungsmethoden 
gefehlt hat oder wenigstens an solchen, die von leicht zugang- 
lichen Susgangsmaterialien-ansgehen. Beziiglich der hisher belrann. 
ten Methoden verweisen wir anf die Lehrbucher der organischen 
('hemie von M e y e r - J a c o b s o n  und von Weyl.  

Es lag nun nahe, die von R o s e n m u n d  und Z o t z s c h e  enl- 
deckte Methode cler Darstellung von Rldehyden auf katalytischem 
Wege aus den betreffenden Saurecbloriden 1) auch auf ihre Uber- 
tragbarkeit auf die G e w i n n u n g  von  P o l y a l d e h g d e n  zu priifen. 
Iler Bereich dieser Methode ist vie1 groDer als jener der oben 
genannten, durch die groRere Anzahl zur Verfiigung stehendcr 
f'olycarhonsauren, die als Ausgangsmaterialien in Frage kommen 
Wie aus dem Versnchsteil ersichtlich, hsben sich fur hohere ali- 
phatische, wie den K o r k s a u r e d i a l d e h y d ,  und fur die 7%- und 
p - D i a l d e  h y d e  d e r  Benzol  r e i  h e  keine Schwierigkeiten erge- 
ben, so daB diese Methode, die mit einer durchschnitllicheii Aus- 
heute yon 75-85 */* arbeitet, ihrc Brauchbarkeit auch in diesern 
li'alle erwiesen habcn durfte. Dagegen gelang es bisher nicht mil 
bcfriedigeiidciii Ergebnis den o - P h t h a 1 a 1 d e  h y d aus dem symm 
P h t h a l y l c h l o i  i d  zu synthetisieren. Die Ursache hierfur is1 
die, daB sich die o-Saurechloride wolil unter dern EinfluO des be; 
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der Reaktion entstehenden Palladiumchlorides, desseii intermediare 
Bildung aus Palladium und der entbundenen Salzsaure, ange- 
nommen werden kann, ebenso wie unter der Einwirkung V O I ~  

Aluminiumchlorid1) in die asymm. Form urnlagern, denn als I-Iaupt 
produkt konnte P h t h n 1 i d  erhalten werden. 

Dieselben Verhaltnisse werden bei den aliphatisefien Uicnrbon- 
saurechloriden vor allem der 4-6-Kohlensbffreihe zu erwarteri 
sein und iiberhaupt bei all den Gruppierungen, in denen die Mog- 
lichkeit der Bildung eines 5-, 6- und ev. 7-Ringes gegeben ist. So 
erhielt bereits E. 0 t t2) bei der katalytischen Reduktion des 
Chlor-maleinsaure-chlorides, allerdings unter anderen Bedingungen, 
als sie hier angewendet wurden, n-Buttersaure, indem das ent- 
standene Lactan unter Aufsprensung des Ringes weiter reduziert 
murde. Interessant bleib t an den bisherigen Ergebnissen, daQ sich 
die a s p m .  Saurechloride trotz des hemmenden Zusatzstoffes eben. 
so leicht tvie die- gewohnlichen Saurechloride reduzieren lassen. 

0 c t a 11 d i n 1 (K o r k Y I u P e - d i a1 d e h y d). 
4 g  K o r k s L u r e - d i c h l o r i d ,  10ccm Xylol 3),  0.2g 2.5-proz. 

Palladium-Kieselgur, 2 mg Regulator (Chinolin S), Olbad-Tempera- 
tur4) 1550, Dauer 6 Stdn. Nach Beendigung der Salzsaure-Ent- 
wicklung wurde vom Icatalysator abfiltriert und im Vakuum das 
Losungsmittel abdestilliert. Der verbleibende Riickstand erstarrle 
hald zu einer glasigen Masse. 

Durch Dberfiihrung des in dieser vorliegenden Dialdehyds in ddS 

D i s e m i c a r b a z o n  vorn Schmp. 183-1850 und in das D i o x i m  vom 
Schmp. 1520 5 )  wurde er als Octandial identifitiert rmd die AusbeiLte nn ihm 
zu 76 o/o bestimmt. 

K o r li s H u r e d ia 1 d e h 5- d ~ b i s - p 11 e n  y 1 h y d 1' a z o n. 
hus 5 g Korksluredichlorid wie oben bereiteke und vom Katalysator 

abfiltrierte Dialdehyd-Lbsung wurde 24 Stdn. mit 40-proz. Bisulfit-I,Bsung 
stehen ge!assen, durch Wasserzugabe die ausgeschiedene Bisulfit-Verbindung 
zur Lbsung gebracht, vom Xylol gekennt, und mit einer Lbsung von 6 g 

*) Scheibler,  B. 45, 2368 [1913]. 
y, B. 46, 2172 [1913]. 
3) Es gelangte fQr diese und die folgenden Versuche eiii Yylol eur 

Inwendung, das soweit gereinigt war, daB cs neben weiteren Reduktians- 
produkten 65 O/o Aldeliyd lieferte. 

4) Beziiglich der Apparatur und 4usfiiiihrung der bxaklion eielr 
R o s e n m u n d  u. Z e t z s c h e ,  1 1 '  

4 B. So, 1963 [1897l. 
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Phenyl-hydraz~n-Hydlc~orid, 20 g Piatriumacetat uiid 1 ccm Eisessig in 
30ccm U'asser versetzt. Beim Erwlrmen scheidet sich bei 600 ein helles 
191 aus, daB in Eis nach einigen Stunden zu schbnen, weil3en Nadelrn er- 
starrl. Das aus 7O-proz. Alkbhol vmkrystallisierte Produkt schmilzt bei 
84-860 (unkorr.), ist unl6slich in Wasser, Ligmin; mlBig l6slich in 
Chloroform, Tetrachlofitohlenstoff, Ather, Benzol und Eisessig; leicht 16s- 
lich in Aceton, Methyl- und Kthylalkohol. 

0.2248g Sbst.: 35.8~c111 N (170 ,  7 1 7 i ~ ~ 1 1 ,  33.3-pNz. IIOH). 
C X ~ B ~ ~ N ~  (322.3;'. Rer N 17.39. Gef. N 17.68. 

P h e n - d i m e  t h y 1 a 1 - (1.3) (Is o p h t h a 1 d i a 1 d e h y a). 
2 g Isophthalylchlorid, 10 ccm Xylol, 2 mg Regulator (Chino- 

lin s), 0.2 g 2.5-proz. Palladium-Kieselgur, Olbad-Temperatur 1500, 
Dauer 4 Stdn. Vom Katalysator wurde abfiltriert und im Vakuuni 
das Losungsmittel abdestilliert. Der Aldehyd blieb als krystalli- 
nische, hellgriin gefarbte Masse zuriiek. Aus Alkohol umkrystalli- 
siert, Schmp. 88-8901). Ausbeute 83 o/o. 

Er wurde identifiziert durch Oberfiihrung in das D i o x i m  vom Schnip. 
1780. Sein B is- p h e n  y 1 h y d r a  z o n  wird leicht erhalten aus der Bi- 
sulfit-Verbindung, analog wie beim Korkduredialdehyd beschriebcn, als 
hellgelb geflrbte Verbindung vom Schmp. 242-2440, konnte jedoch hisher 
nicht analysenrein gewonnen werdcn, da es sich bdm Uml~stalliaierein 
selbst in Ather in ein farbloses, hisher nicht nlher untersuchtw Produkt 
amwandelte. 

P h e II - d i m e  t h y 1 a 1 - (1.4) (Te  r e p h t h a 1 d i a 1 d e h y a). 
'20 g Tercphthalylchlorid, 40 a m  Xylol, 0.5 g Palladium-Kiesel- 

gur, 6 mg Regulator (Chinolin f3), Olbad-Temperatur 1500, Dauer 
32 Stdn. Uer nach dem Abfiltriweg yom Katalysator und Vertreiben 
des Xylols im Vakuum erhaltene, braungelbe Ruckstand wird im 
Sabelkolbchen fraktioniert und so 14 g = 81 O/o der Theorie, leicht 
gelblicher Terephihaldialdehyd vom Schmp. 1100 erhalten, der nech 
einmaligem Umlrrystallisieren &us Allrohol den richtigen Schmp. 
1160 zeigte. Durch lherfiihren in das Dioxim vom Scmp. 19802) 
wurde er identifiziert. 

T e r e p h t h a ld  i a1 d e h y d - b i s - n a p  h t h y 1 - 1 - i m i d. 
1. g Terephthalaldehyd in 10 g Alkohol wurde mit ciner Losung 

von 2 g  a-Naphthylamin in 30ccm Alkohol versetzt und 21Stdn. 
stehen gelassen. Der entstandene gelbe Niederschlag wurde ab- 

9 V. M e y e r ,  B. 20, 2OC5 [1887]. 
>) B. W e s t e n b e r g e r ,  B. 16, 2995 [1883l. 



gesaugt, und tnil Allrohol gewaschen. Die Ausbeute an trockenem 
Rohprodukt betrug 2.76=930/, der Theorie. Es labt sich aus 
Benzoesaure-athylester umkrystallisieren, woraus es in gelben Kry- 
stallen erhalteii wird. Die Verbindung sintert bei 2100 und schinilzt 
bei 223-2250 (unkorr.). Sic ist unloslich in Wasser, Alkohol, 
Essigester, Benzol, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Ligroin. In der Hitze dagegen ist sie lijslich in Xylol, Acetessig- 
ester und Benzoesaure-iithylester. 

0.0676 g Sbst.: 0.2164 g CO',, 0.0328 g H, 0 - 0.1725 g Sbst.: 11.4 ccin N 
(150, 715 mm, 50-proz. KOH). 

c2SHpONp (384.2). Ber C 87.44, H 525, N 7.29. 
Gef. 3 87.33, 5.43, 1) 7.37. 

Ter  e p h t h a l d i a l d e  h y d - bi  s - p - n i t r o  p h e n  yl - h y d r a z o  n. 
3.4 g Terephthaldialdehyd-Bisulfit, in Wasser gelost, wurden 

niit einer essigsauren Losung von 3 g p-Nitrophenyl-hydrazin ver- 
setzt und 24 Stdn. stehen gelassen. Die ausgeschiedene rote Ver- 
bindung wurde abgesaugt, gewaschen und auf Ton getrocknel 
Ausbeute 3.8g=970/, der Theorie. Die Verbindung ist in deli 
gebrauchlichen Lasungsmitteln fast unloslich. Sie wird am besten 
aus 16 Tln. siedendem Nitro-benzol umkrystallisiert und scheidet 
sich beim Abkuhlen daraus als fein krystallinisches Pulver aus. 
Es schmilzt bei 2810 unter lebhafter Zersetzung, nachdem es bei 
2720 zu sintern begonnen hat. 

0.1130 g Sbst.: 0.0450g Cot, Q.0402 g I&+ 0. - 0.1136 g Sbsl: 20 8 ccm N 
(180, 718 mm, 50-proz. KOH). 

CsoH6NsO4 (404.3). Ber. C 59.39, H 3.99, N 20.79. 
Gel'. )) 59.15, * 3 98, )> 20.50. 

H i s - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  T e r e p h t h a l d i a l d e h y d s  
5 g Terephthaldialdehyd-Bisulfit wurden in 20 ccm Rasser ge- 

lost und mit einer Losung von 6.5 g salzsaurem Phenyl-hydrazin, 
20 g Natriumacetat, 1 ccm Eisessig in 80 ccrn Wasser versetzt. 
Nach einem Tage hatte sich das Phenyl-hydrazon in voluminosen, 
gelben Flocken ausgeschieden, das abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und auf Ton getrocknet wurde. Ausbeute 6 5 g = 94 O/o der Theorie. 
Das Terephthaldiddepyd-bis-phenylhydrazon ist unloslich in Wasser, 
wenig loslich in bther, Alkohol (2 5 O/o bei langem Sieden), Benzol, 
Xylol, Aceton, Essigester, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Ligroin. In der Siedehitze ist es mabig loslich in Acetessigester, 
Brom-, Chlor- umd Nitro-benzol. Aus den letztgenannten drei Lo- 
wngsmitteln wire es beini 9bkiihlcn nur zum kleinen Teil wieder 
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erhalten, da cs sich sehr schnell zu einein roten Produkt umlagerl, 
dessen Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Bus ilcetessig- 
ester wird es in schonen, gclben Rliittchen erhalten, die nach 
grundlichem Auswaschen mit ;ither analysenrein sind, bei 265 
sintern und bei 2780 (unkorr.) unter Zersetzung schmelzenl). 

0.1280 B Sbst.. 0.3575 g COZ, O.MS5 6 H? 0 - 0.1001 SbSt. ' 16 0 CCTII N 
715 nim, 50-proz. KOH). 

C'IOH~~N., (314.3). Ber. C, 79.48, H 5.74, N 17.85. 
aef. n 76 .2q  )) 5 99, a 17.77. 

Zur Kenndnis der T e  r e  p h t 11 R I s fi u r e  seien noch einige SBuw 
ninidr dcrsplbeii heschrieben : 

T c r e p h t h a 1 s Bur e - d i a n  i 1 id. 
Zu ciner Losung von 5 g Terephthalylchlorid in 30 ccm trock- 

nem Xylol wurde ein Gemisch von 5 g  Anilin in 20ccm Xylol 
zegeben. Nach Beendigung dcr Hauptreaktion wird noch 1 Stde. 
auf dem Wasserbade erwarmt, vom qusgeschieclensli Iiealdions- 
produkt abfiltriert und getrocknet. Busbeute 7.5 g = 97 O i 0  der 
Theorie. Es is t unliislich in den gebriiuchlicben Losungsmitteln, 
kann aber aus vie1 Acetessigester oder Mitro-benzol in langen, 
wei8en Nadtln erhal ten iverden iind schmilzt unzersetzt, bei 
334-3370 (unkorr.). 

0.1210g Sbst..: 9.8ccm N (140, 514 111111, 50-proz. KOH). 
GP~HI~N1O8 (316.2). Rer. N 8.86. Gef. N 9.05. 

'I' e r e  p h t h a 1 s ti u re  - b i s - a - n a p h t h y 1 a in i d. 
Eine Losung von 5 g Terephthalylchlorid in 50 ccm trocknem 

Sylol wurde mit einer Losung von 7 g a-Naphthylamin vermischl. 
iind 12 Stdn. slehen gelassen. Der ausgefallene voluminose IZGrper 
wurde .mit Benzol gewaschen nnd getrocknet; Ausbeute 9.5 g=95 "i0 
der Theorie. Die Verbindung lost sich nicht in den gebrauchlichen 
Lasungsmitteln mit Ausnahme von Nitro-benzol, aus' dem es in 
schonen, weil3en Niidelchen krystallisiert. Das Produkl sintert bei 
3250 nnd schmilzt bei 334-3350 unter VerfLrbung. 

0.0725 g Sbst.: 0.2140 g C 0 2 ,  0.0330 g H20. - 0.1558 g Slsst.: 9.2 ccm K 
(160, 712mm, 50-proz. ICOH). 

C28H200,Na (416.3). Ber. C 8OL74, H.4.84, N 6.73. 
Gef. D 80.53, P 5.09, B 6.53. 

I) HSnnig ,  B. 29, Ref. I67 [1889J, gibt den Schmp. zu 230', Low, A. 231, 
364 zu 2500 an; beirie haben oflenkiindig kein reines Pmdnkt in den 
H&ninden gehaht. 
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T e r e p  h t h  a1 s 5 u r e   iris - d i  p h e  n y 1 a m i d ,  C&, [CO. N(C&)Z]?: 
5 g Terephthalylchlorid wurden in 30 ccni Xylol geltist, mit 

einer L6sung von 7 g Diphenylamin in 50 ccm Xylol versetzt und 
1 Stde. auf dem Wasserbade erwiirmt. Beim Abkuhlen scheidet 
sich das Amid in weiBen Nadeln aus. Ausbeute 7 g = 6 1 0 / 0  der 
'Theorie. Es ist schwer Iijslich in den iihlichen Losungsmitteln 
auWer in Benzol-Kohlenwasserstoffen, Nitro-benzol und ilcetessig- 
ester. Das aus 15 Tln. siedendem Xylol umkrystallisierte Produkt 
schmolz, nach Sintern bei 2680, bci 272-2730 (unkorr.) untei. 
Zersetzung. 

0.1380g Sbst.: 0.4136 g COB, O.Oti60g. l-I9O. - -  0.1275g Shst.: 7.Occm K 
:16", 717mm, 50-proz. KOH).  

C ~ ~ H , ~ N C J O ~  (168.4). 

Weitere Mitteilungen folgen. 

B e r n ,  Institut fur Organische Chemie. 

Ber. C 8202, Ii 5.17, N 5.98. 
Cfef. ii 81.76, a 5.35, > 6.14. 

826. Karl W. Rosenmuad: tfbsr einige Derivate arylierter 
Chchoninsiluren. 

[Aus dem Pharmazeutischeu Institut der LTnirersitiLt Berlin.] 
(Eingegangen am 10. September 1921.) 

Die a - P h e n j 1  - c i n c h  o n i n s a u r  e . 
,C(COOR):CH 

findet hekanritlich unter dem Nanien ))At o p h an\$ eine ausgc 
dehnte Anwendung in der Therapie, insbesondere zur Behandlung 
gichtischer Erkrankungen. Wie jedes Arzneimittel von Bedeu tung, 
hat auch dieses AnlaB gegeben, seine Derivate und Abk6mmlinge 
in den Arzneischatz einzufuhren, denen gewisse Vorteile gegen- 
iiber dem ursprunglichen Mittel anhaften bezw. nachgesagt werden. 

Gelegentlich einer dieses Gebiet betreffenden Arheit fand sich, 
dalj der A l l y l e s t e r  d e r  a - P h e n y l - c i n c h o n i n s a i u r e  gegen- 
uber den bekannten Praparaten infolge seiner physikalischen Eigen- 
schaften, niederer Schmelzpunbt, Fettloslichkeit und leichte Resor- 
bierbarkeit durch die Haut, insofern eine Sonderstellung einnimmt, 
als er nicht nur per os, sondern auch in Salbenform percutan und, 
in geeigneten Vehikeln g e k t ,  subcutan angewendet werden limn 
und somit eine bedeutende Individualisiermg in der Verordnung 
geshttet. Die im narhfolgenden heschriebenen Ester vorschiedenw 

c"H"N, , ,~-=-~ .c6~1'  


