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Wie wir in unserer Abhandlung zum Ausdruck 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 héitten geben mis.
sen. Die Erwidhnung der Arbeiten Abels, die urspriinglich vor-
gesehen war, ist deshalb unterbliben,

324. Karl W. Rosenmund und PFritz Zetzsche: Uber
die Darstellung von Aldehyden aus S#urechoriden, IV.)):
Pr. Zetzsche und Chr. Fliitsch: Dialdehyde (L)
(Eingegangen am 10. September 1921.)

Wiahrend die Klasse der Monoaldehyde in der aliphatischen
und in der aromatischen Reihe duBerst gut erforscht ist, sind erst
verhiltnismiBig wenige Vertreter der Dialdehyde und noch weniger
der Polyaldehyde bekannt geworden. Der Grund hierfiir diirfle der
sein, daB es bisher an allgemein giiltigen Darstellungsmethoden
gefehlt hat oder wenigstens an solchen, die von leicht zuging-
lichen Ausgangsmaterialien.ausgehen. Beziiglich der hisher bekann.
ten Methoden verweisen wir auf die Lehrbticher der organischen
Chemie von Meyer-Jacobson und von Weyl

Es lag nun nahe, die von Rosenmund und Zetzsche ent-
deckte Methode der Darstellung von Aldehyden auf katalytischem
Wege aus den betreffenden Siurechloriden1) auch auf ihre Uber-
tragbarkeit auf die Gewinnung von Polyaldehyden zu priifen.
Der Bereich dieser Methode ist viel groBer als jener der oben
genannten, durch die groBere Anzahl zur Verfiigung stehender
Polycarbonsiuren, die als Ausgangsmaterialien in Frage kommen
Wie aus dem Versuchsteil ersichtlich, haben sich fir hohere ali-
phatische, wie den Korksiduredialdehyd, und fiir die m- und
p-Dialdehyde der Benzolreihe keine Schwierigkeiten erge-
ben, so daB diese Methode, die mit einer durchschnittlichen Aus-
beute von 75—85 90/, arbeitet, ihre Brauchbarkeit auch in diesem
Falle erwiesen haben diirfte. Dagegen gelang es bisher nicht mil
befriedigendem Ergebnis den o-Phthalaldehyd aus dem symm.
Phthalylchlo1id zu synthetisieren. Die Ursache hierfiir ist
die, daB sich die o¢-Saurechloride wohl unter dem EinfluB des bei

Yy R, Bl, 585, 594 {1918]; B. 54, 4256 (1921},
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der Reaktion entstehenden Palladiumchlorides, dessen intermedidire
Bildung aus Palladium und der entbundenen Salzsdure, ange-
nommen werden kann, ebenso wie unter der Einwirkung von
Aluminiumchlorid 1) in die asymm. Form umlagern, denn als Haupt
produkt konnte Phthalid erhalten werden.

Dieselben Verhiltnisse werden bei den aliphatischen Dicarbon-
sjurechloriden vor allem der 4—6-Kohlenstoffreihe zu erwarten
sein und iberhaupt bei all den Gruppierungen, in denen die Mog-
lichkeit der Bildung eines 5-, 6- und ev. 7-Ringes gegeben ist. So
erhielt bereits E. Ott2) bei der katalytischen Reduktion des
Chlor-maleinsdure-chlorides, allerdings unter anderen Bedingungen,
als sie hier angewendet wurden, n-Buttersdure, indem das ent-
standene Lacton unter Aufsprengung des Ringes weiter reduziert
wurde. Interessant bleibt an den bisherigen Ergebnissen, daB sich
die asymm. Séurechloride trotz des hemmenden Zusatzstoffes eben-
so leicht wie die gewohnlichen Sdurechloride reduzieren lassen.

Octandial (Korksdure-dialdebyd).

4g Korksdure-dichlorid, 10ccm Xylol 3), 0.2g 2.5-proz.
Palladium-Kieselgur, 2mg Regulator (Chinolin S), Olbad-Tempera-
tur4) 1550, Dauer 6Stdn. Nach Beendigung der Salzsiure-Ent-
wicklung wurde vom Katalysator abfiltriert und im Vakuum das
Losungsmittel ahdestilliert. Der verbleibende Riickstand erstarrte
bald zu einer glasigen Masse.

Durch Uberfiithrung des in dieser vorliegenden Dialdehyds in das
Disemicarbazon vom Schmp. 183—185% und in das Dioxim vom
Schmp. 1520 5) wurde er als Octandial identifiziert und die Ausheute an ihm
za 76 %, bestimm}.

Korksiuredialdehyd-bis-phenylhydrazon.

Aus 5g Korksaure-dichlorid wie oben bereitete und vom Katalysator
abfiltrierte Dialdehyd-Lésung wurde 24 Stdn. mit 40-proz. Bisulfit-Losung
stehen gelassen, durch Wasserzugabe die aunsgeschiedene Bisulfit-Verbindung
zur Loésung gebracht, vom Xylol getrennt, und mit einer Losung von 6 g

1) Scheibler, B. 45, 2368 [1913).

¥) B. 46, 2172 [1918].

3) Es gelangte fiir diese und die folgenden Versuche ein Xylol zur
Anwendung, das soweit gereinigt war, daB cs neben weiteren Reduktions-
produkten . 659/, Aldehyd lieferte.

1) Beziiglich der Apparatur und Ausfiibrung der Heaktion siehe
Rosenmund u. Zetzsche, 1 c.

% B. 80, 1963 [18971.
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Phenyl-hydrazin-Hydrochlorid, 20 g Natriumacetal und 1cem Eisessig in
50 ccm Wasser versetzt. Beim Erwirmen scheidet sich bei 60° ein helles
Ol aus, daB in Eis nach einigen Stunden zu schénen, weiBen Nadeln er-
starrt. Das aus 70-proz. Alkibhol umkrystallisierte Produkt schmilzt bei
84—86° (unkorr.), ist unldslich in Wasser, Ligroin; maBig 14slich in
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Benzol und. Eisessig; leicht 1ds-
lich in Aceton, Methyl- und Athylalkohol.
0.2248 g Sbst.: 35.8cem N (179, 717mm, 33.3-proz. KOH).
Coo Hog Ny (322.3). Ber. N 17.39. Gef. N 17.68.

Phen-dimethylal-(1.3) (Isophthaldialdehyd).

2g Isophthalylchlorid, 10cem Xylol, 2mg Regulator (Chino-
ilin 8), 0.2¢g 2.5-proz. Palladium-Kieselgur, Olbad-Temperatur 1509,
Dauer 4Stdn. Vom Katalysator wurde abfiltriert und im Vakuum
das Losungsmittel abdestilliert. Der Aldehyd blieb als krystalli-
nische, hellgriin gefirbte Masse zuriick. Aus Alkohol umkrystalli-
siert, Schmp. 88—8901). Ausbheute 839/,

Er wurde identifiziert durch Uberfihrung in das Dio xim vom Schmp.
1780, Sein Bis-phenylhydrazon wird leicht erhalten aus der Bi-
sulfit-Verbindung, analog wie beim Korksiuredialdehyd beschrieben, als
hellgelb gefarbte Verbindung vom Schmp. 242—24490, konnte jedoch bisher
nicht analysenrein gewonnen werden, da es sich beim Umlurystallisieren
selbst in Ather in ein farbloses. bisher nicht niher untersuchtes Produkt
umwandelte.

Phen-dimethylal-(1.4) (Terephthaldialdehyad).

20 g Tercphthalylchlorid, 40cem Xylol, 0.5 g Palladium-Kiesel-
gur, 6mg Regulator (Chinolin §), Olbad-Temperatur 1509, Dauer
325tdn. Der nach dem Abfiltrieren vom Katalysator und Vertreiben
des Xylols im Vakuum erhaltene, braungelbe Riickstand wird im
Sabelkdlbchen fraktioniert und so 14g==810/, der Theorie, leicht
gelblicher Terephthaldialdehyd vom Schmp. 1100 erhalten, der nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den richtigen Schmp.
1169 zeigte. Durch TUberfithren in das Dioxim vom Scmp. 19802)
wurde er identifiziert.

Terephthaldialdehyd-bis-naphthyl-1-imid.
1 g Terephthalaldebyd in 10g Alkohol wurde mit eciner Losung
von 2g o-Naphthylamin in 80cem Alkohol versetzt und 24 Stdn.
stehen gelassen. Der entstandene gelbe Niederschlag wurde ab-

Y V. Meyer, B. 20, 2005 [1887).
) B. Westenberger, B. 16, 2995 [1883].
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gesaugt und mit Alkohol gewaschen. Die Ausbeute an trockenem
Rohprodukt betrug 2.76 =939/, der Theorie. Es liBt sich aus
Benzoesiure-ithylester umkrystallisieren, woraus es in gelben Kry-
stallen erhalten wird. Die Verbindung sintert bei 2109 und schimlzt
bei 223—2250 (unkorr.). Sie ist unlgslich in Wasser, Alkohol,
Essigester, Benzol, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und
Ligroin. In der Hitze dagegen ist sie lgslich in Xylol, Acetessig-
ester und Benzoesiure-ithylester.
0.0676 g Sbst.: 0.2164 g CO%, 0.0328 g H, 0. — 0.1725 z Shst.: 11.4 ccm N
{159, 715 mm, 50-proz. KOH).
CopHyzoNp (384.2). Ber. C 87.44, H 525, N 7.29.
Gef. » 87.33, » 543, » 7.37.

Terephihaldialdehyd-bis-p-nitrophenyl-hydrazon.
3.4 g Terephthaldialdehyd-Bisulfit, in Wasser gelGst, wurden
mit 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 getrocknet.
Ausbeute 3.8g=979/, der Theorie. Die Verbindung ist in den
gebrduchlichen Ldsungsmitteln fast unlgslich. Sie wird am besten
aus 15TIn. siedendem Nitro-benzol umkrystallisiert und scheidet
sich beim Abkiihlen daraus als fein krystallinisches Pulver aus.
Es schmilzt bei 2819 unter lebhafter Zersetzung, nachdem es bei
2720 zu sintern begonnen hat.
0.1130 g Shbst.: 0.0450 g CO,, 0.0402 g H, Q. — 0.1136 g Sbst.: 208 ccm N
{18°, 718 mm, 50-proz. KOH).
CooH ¢Ng Oy (404.3). Ber. C 59.39, H 3.99, N 20.79.
Gef. » 59.15, » 398, » 20.50.

Bis-phenylhydrazon des Terephthaldialdehyds.

5g Terephthaldialdehyd-Bisulfit wurden in 20 ccm Wasser ge-
16st und mit einer Losung von 6.5g salzsaurem Phenyl-hydrazin,
20z Natriumacetat, 1ccm FEisessig in 80ccm Wasser versetzt.
Nach einem Tage hatte sich das Phenyl-hydrazon in voluminésen,
gelben Flocken ausgeschieden, das abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und auf Ton getrocknet wurde. Ausbeute 6.5g=949/, der Theorie.
Das Terephthaldialdehyd-bis-phenylhydrazon ist unlgslich in Wasser,
wenig 16slich in Ather, Alkohol (2.59/, bei langem Sieden), Benzol,
Xylol, Aceton, Essigester, Chloroform, Tetrachlorkohlensioff und
Ligroin. In der Siqdehitze ist es miBig loslich in Acetessigester,
Brom-, Chlor- und Nitro-benzol.- Aus den letztgenannten drei Lo-
sungsmitteln wird es beim Abkiihlen nur zum kleinen Teil wieder
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erhalten, da es sich sehr schnell zu einem roten Produkt umlagert,
dessen Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Aus Acetessig-
ester wird es in schonen, gelben Blitichen erhalten, die nach
griindlichem Auswaschen mit Ather analysenrein sind, bei 2659
sintern und bei 2789 (unkorr.) unter Zersetzung schmelzenl).
0.1280 g Sbst.: 0.3575 g CO,, 0.0685g H. 0. — 0.1001 g Sbst.: 16.0cem N
169, 715 mm, 50-proz. KOH).
CeoHys Ny (814.8). Ber. C 79.48, H 5.74, N 117.85.
Gef. » 76.205 » 599, » 17.77.

Zur Kenninis der Terephthalsiure seien noch einige Sidure-
amide derselben bheschrieben:

Terephthalsiure-dianilid.

Zu ciner Losung von 5g Terephthalylchlorid in 30cem trock-
nem Xylol wurde ein Gemisch von 5g Anilin in 20ccm Xylol
gegeben. Nach Beendigung der Hauptreaktion wird noch 1 Stde.
auf dem Wasserbade erwidrmt, vom ausgeschiedensn Reaktions-
produkt abfiliriert und getrocknet. Ausheute 7.5g=970/, der
Theorie. Es ist unléslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln,
kann aber aus viel Acetessigester oder Nilro-benzol in langen,
weiflen Nadeln erhalten werden wund schmilzt unzersetzt hei
434—3370 (unkorr.).

0.1210 g Sbst.: 9.8cem N (149, 714 mm, 50-proz. KORH).

Cy,oHgN,0; (316.2). Ber. N 8.86. Gef, N 9.05.

Terephthalsiure-bis-a-naphthylamid.

Eine Losung von 5g Terephthalylchlorid in 50ccm trocknem
Xylol wurde mit einer Losung von 7g «-Naphthylamin vermischi
und 12 Stdn. stehen gelassen. Der ausgefallene volumindse Korper
wurde .mit Benzol gewaschen und getrocknet; Ausbeute 9.5g==950/,
der Theorie. Die Verbindung lést sich nicht in den gebriuchlichen
Losungsmitteln mit Ausnahme von Nitro-benzol, aus” dem es in
schonen, weiBen Nidelchen krystallisiert. Das Produkl sintert bei
3250 und schmilzt bei 3343359 unter Verfirbung.

0.0725 g Sbst.: 0.2140g CO,, 0.0330 g H;0. — 0.1558 g Shst.; 9.2 ccm N
(169, 712 mm, 50-proz. KOH).

C23Hgo O, Ny (416.3). Ber. C 80.74, H 4.84, N 6.73.
Gef. » 80.53, » 5.09, » 6.53.

1) Hénnig, B. 22, Ref. 1867 [1889], gibt den Schmp. zu 280", L w, A, 231,
364 zu 2500 an; beide haben offenkundig kein reines Produkt in den
Handen gehabt.
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Terephibalsiiure-bis-diphenylamid, Cglly[CO.N(CgHj)g ls.
5g Terephthalylchlorid wurden in 30cem Xylol geldst, mit
einer Losung von 7g Diphenylamin in 50ccm Xylol versetzt und
1Stde. auf dem Wasserbade erwiirmt. Beim Abkiihlen scheidet
sich das Amid in weiBen Nadeln aus. Ausbeute 7g=610/, der
Theorie. Es ist schwer 16slich in den iiblicken Losungsmitteln
auBer in Benzol-Kohlenwasserstoffen, Nitro-benzol und Acetessig-
ester. Das aus 15TIn. siedendem Xylol umkrystallisierte Produkt
schmolz, nach Sintern bei 2680, bei 272-—2730 (unkorr.) unter
Zersetzung.
0.1380 g Sbst.: 0.4136 g CO;, 0.0660 g H.O. -- 0.1275g Sbst.: 7.0cem N
159, 717 mm, 50-proz. KOH).
C33Hj¢ N2 O3 (468.4). Ber. C 8202, H 5.17, N 5.98.
Gef. » R1,76, » 5.356, » 6.14.
Weitere Mitteilungen folgen.

Bern, Institut fur Organische Chemie.

825. Karl W.Rosenmund: Uber einige Derivate arylierter
Cinchoninsiuren.
{Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 10, September 1921.)

Die «-Phenyl-cinchoninséure,
C(COOH):CH
N======C.Cs Hy’
findet bekanntlich unter dem Namen »Atophanc eine ausge-
dehnte Anwendung in der Therapie, insbesondere zur Behandlung
gichtischer Erkrankungen. Wie jedes Arzneimittel von Bedeutung,
hat auch dieses Anlafl gegeben, seine Derivate und Abkémmlinge
in den Arzneischatz einzufiihren, denen gewisse Vorteile gegen-
iiber dem urspriinglichen Mittel anhaften bezw. nachgesagt werden.
Gelegentlich einer dieses Gebiet betreffenden Arbeit fand sich,
dafl der Allylester der o-Phenyl-cinchoninsédure gegen-
iiber den bekannten Priparaten infolge seiner physikalischen Eigen-
schaften, niederer Schmelzpunkt, Fettloslichkeit und leichte Resor-
hierbarkeit durch die Haut, insofern eine Sonderstellung einnimmt,
als er nicht nur per os, sondern auch in Salbenform percutan und,
in geeigneten Vehikeln geldst, subcutan angewendet werden kann
und somit eine bedeutende Individualisierung in der Verordnung
gostattet. Die im nachfolgenden beschriebenen Ester verschiedener

CeH



