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2. Die aus der iisterreichischen lladium-Verarbeitung resallierenden Rick- 
ruckstsnde enthalten noch rund 16.0 O/O des in der Pechblende ursprunglich 
vorhandinen Ioniums. 

3. Erachopfendc Salpeteraaure-Extraktionen der Pechblende im Labora- 
torium liefern unliisliche Riickstiinde, dercn Ionium Gehalt praktisch gleieh 
Null ist. 

4. Die hier dorchgefuhi ten Gehaltsbestimmungen von Ionium sind, wie 
schou eingangs erwihnt, fur die Gehaltsbestimmungen von Protaktinium in 
Uran-Mineralien und somit fur das 9bzseigungsverhaltnis dor Aktinium-Reihe 
von Wichtigkeit. 

36. Hugo Weil und Karl BTimmer: 
Reduktion substituierter Salicylslturen. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium Dr. H. Wci 1, Munchon.] 
(Eingegangen am 10. Dezembcr 1921.) 

M o n o s u l f o - s a l i c y l s i i u r e  wird von Natrium-amalgam i n  bor- 
saurer Flussigkeit in  guter Ausbeute zu S u l f o - s a l i c y l a l d e h y d  
reduziert, wenn man wie i n  iihnlichen Fallen, ein den Aldehyd 
achutzendes Gemenge von Sulfit mit Bisulfit zusetzt. D e r  Aldebyd 
wird nach dem Verkochen des Sulfit- Geniisches mit Sauren durch 
Ubersattigen mit essigsaurem Natrium und Hinzufiigen von A n i l i  n als 
S u 1 f o- o x y - b e  n z y 1 i d e n  - V e r b  i n  d u n g  HOo S .CS Ha (OH) .CH : N.CsH, 
abgeschieden. (Man erhiilt 5 7  O/O d. Tb.) Diese wird in  soda-alkalischer 
Eliissigkeit durch Wasserdampf gespalten, wobei Anilin uberdestil- 
liert. Aus der  zuriickbleibenden Flussigkeit wird durch starkes 
Ansiiuern mit Salzsaure und Zusatz von festem Kochsalz das Natrium- 
salz des  Sulfo-salicylaldehydes geflllt. 

D i s u l f o - s a l i c y l s a u r e  liefwt, in gleicher Weise reduziert, den 
bisher nicht bekannten D is n l  f o - 8  a1 icy1 a l d e  h y d. Die Isolierung 
erfolgt in  ahnlicher Weise, wie vorher, nur  hat  sich hier besser als 
Anilin das p .  T o l u i d i n  zum Abscheiden der Sulfo-oxy-aryliden-Ver- 
bindung bewiihrt, und zwar bildet sich bei Zusatz geringer Mengen 
p Toluidin zu der mit Siiure verkochten und essigsauer gemachten 
Reduktionsflussigkeit das  gelbe Natriumsalz der Ver b i n d u n g  

H 
(~~O~S)~c,H~(OH)--C:N-Cs&--CH~, 

bei Zusatz grol3erer Mengen jedoch deren rotes Toluidinsalz, das bei 
weitem besser krystallisiert. Um daraue den Aldebyd zu isolieren, 
treibt man aus der mit Kaliumcarbonat alkalisch gemachten Etiissig- 
keit das  Toluidin ab und scheidet durch Zusatz von KaIiqmchlorid 
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das in  feinen weil3en Nadeln krystallisierende Kaliumsalz des D i s u l b  
salicylaldehydes ab. 

0- und p Aldehydo-salicylsaure geben bei der wie bisher ausgc- 
fiihrten Reduktion die noch nicht bekannten Oxydialdehyde von der 
Konstitution : 

Ausbeute 22Ol0 d. Tb. 

CHO CHO 

, Schmp. 125O bezw. j]"" Schmp. 113". OHC. ,, 
Ersterer ist rnit Wasserdampf fliichtig und krystallisiert in geruchlosen, 

haarfiirmigen Nadeln, die sich schwer in kaltem, leicht in  heil3em Wasser 
und in Alkohol auflosen. Letzterer rerfluchtigt sich fast gar nicht im 
Wasserdampf und krystallisiert aus vie1 heiI3em Wasser, in  dem er schwer 
lbslich ist, in gelben Nadeln. Er kit so gut wie unloslich in kaltem 
Wasser, leicht in heiBem Alkohol. Die Ausbeuten sind 22OlO d. Th. 
in ersterem, 4Ool0 in letzterem Falle, doch ist die Herstellung der 
Ausgangsstoffe, namentlich der o-Aldehydo-salicylsaure schwierig, und 
eine Reihe von Versuchen, sie zu verbessern, hatte kein Ergebnis. 

Beschreibnng der Versuche. 
S u 1 f o - s a l i  c y 1 a 1 d e h y d '). 

55 g Su l fo - sa l i cy l sau rea ]  werden in wgdriger Fliissigkeit rnit 
10.6 g Soda neutralisiert, dann mit 160 g einer rnit Natronlauge 
lackmus neutral gestellten 40-proz. Bisulfitlosung und 60 g Borsaure 
versetzt, das Gauze auf 2 1 verdunnt und unter lebhaftem Riihren 
450 g 3 '/a-proz. Natrium-amalgam i n  kleinen Anteilen zugegeben, wo- 
bei durch vorsichtigen Zusatz von Salzsaure die Reaktion immer 
Zichwach sauer gehalten wurde. Wghrend der Reduktion war eine 
Wasserstoff-Entwicklung nicht zu bemerken. Man zerstart d a m  die 
entstandene Bisulfitverbindung durch 'la-stiindiges Hochen mit verd. 
Siiure, gibt essigmures Natrium bis zum Verschwinden der kongo- 
sauren Reaktion zu und dann soviel Anilin, daB die Fliissigkeit deut- 
lich danach riecht. Sie f t b t  sich sofort intensiv gelb und scheidet 
dann rasch dichte, gelbe Flocken aus, die sich beim Erwarmen zu 
schonen, gelben Krystallbliittchen zusammenballen. Ans deren Xutter- 
laugen konnte durch Kochsalz noch eine geringe Menge der gleichen 
Substanz gefiillt werden. Man zerlegt sie, wie eingangs angegeben, 
in soda-alkalischer Losung durch Wasserdampf und salzt mit Kochsalz 
aus, wobei weiI3e Krystalle erscheinen, die sich als das N a t r i u m s a l z  
d e s  S u l f o - s a l i c y l a l d e h y d s  erweisen. Dieses Natriumsalz ist i n  - 

I) M. 18, 132 [1888]. A. 179, 107. 
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Wasser leicht loslich, kann aber aus wenig heidem Wasser leicht 
aoalysenrein gewonnen werden. E s  enthalt 1% Mol. Krystallwasser. 

C,BSOp.S03Na + ll/aHaO. Ber. Na 9.3, S 12.8. 
Gef. D 9.3, * 12.8. 

Wendet man znm Schutze des entstehenden Aldehyds bei der Reduktion 
statt des Sulfitgemisches p-Toluidin an, so erhiilt man nur 35'/0 Ansbeutc 
anstatt 579b bei dem beschriebenen Verfahren. 

K o n d en  s a t  i on  d e s S u 1 f o - s a I i c y 1 a 1 d e h y d s m i  t N -  Dime  - 
t h y l -  an i l in .  12.5 g Aldehyd, 5 g SchwefelsLure und 14 g Dimethyl- 
anilin wurden unter Umriihren 24 Stdn. im Olbad auf 1100 erhitzt, 
dann mit Natronlauge alkalisch gemacht und das uberschussige Di- 
methgl-anilin irn Wasserdampf abgetrieben. Stumpft man in der hinter- 
bliebenen Flihsigkeit das Alk-ali ab, so daB zuletzt eine schwach saure 
Reaktion eintritt, so kann man d u k h  Kochsalz das N a t r i u m s a l z  
e i n e r  L e u ' k o s l u r e  in silberglanzenden Blattchen fallen. 

C23IIlsONx.SOaNa. + 2H10. Ber. Na 4.8, N 5.7, HzO 7.4. 
Gef. 5.2, )) 54, 2 8.0. 

Die Substanz ist auch durch Umkrystallisieren aus Wasser nicht 
leicht frei von unorganischen Salzen zu erhalten. Ausbeute 13 g. 
Bei der Oxydation entsteht ein blaugriiner FarbstofF. 

D i  su l fo-  s a l i c y l a l d e  h y  d. 

Das N a t r i u m s a l z  d e r  D i s u l f o - s a l i c y l s l u r e l )  wird in ganz 
ahnlicher Weise wie das der Monosulfo-slure gewonnen, indem man 
die Sulfierungmasse in wenig Wasser lost und mit festem Kochsalz 
versetzt. Durch Umkrystallisieren aus Wasser erhllt man es ana- 
lysenrein. Ausbeute 7 5 0 / 0  d. Th. 

C~H4O3(SO3Na)~ +2l/aHzO. Ber. Na 11 9, S 16.5 
Gef. 11.8, )) 16.5. 

Bei der R e d u k t i o n  d e r  S i iure  wurde in gleicher Weise ver- 
fahren, wie bei der Monosulfonsaure. Angewendet wurden: 17.1 g 
disulfo-salicylsaures Natrium, 40 g neutralisierte 40-proz. Bisulfitlosung 
und 20 g Borsiiure, dann 100 g 3'h-proz. Amalgam. Nach dem Ver- 
kochen der Bisulfitverbindung wurde mit Kaliumcarbonat nahezu 
neutral gestellt und p - T o l u i d i n  in grodem OberschuQ zugegeben. Es  
schied sich das Toluidinsalz des in der Einleitung formulierten Konden- 
sationsproduktes in rijtlichen Krystallchen aus, die leicht abfiltriert 
werden konnen. Nach Zerlcgung des Produktes durch Kaliumcarbonat 
und Abtreiben des Toluidins mit Wasserdampf konnte durch Zueatz 
von festem Chlorkalium (nicht durch Kochsalz) eine Abacheidung 

I) G. 18, 347. 
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weiBer, nadelfiirmiger Kryst?lllchen erhalten werden, die man aus wenig 
heiEem Wasser umkrystallisieren kann und die aus s a l i c y l a l d e h y d *  
d i s u l f o n s a u r e m  Ka l ium bestehen. Die Ausbeute war 2 2 0 / 0  d. Th. 

CrH*Oa(SOaK),+ZHrO. Ber. K 20.3, S 17.0. 
GeF. n 20.8, 17.0. 

Nimrnt man zur Abscheidung des Aldebyds Anilin an Stelle des To-, 
Iuidins, so ist die Abscheidung vie1 schwerer filtrierbar, und man erhiilt nur 
190/,, Auebeute. 

S a l ic  y l a l  de h y d - d  is u l  f o n s aur es B ari u m scheidet sich in kornigen 
IErystBllcben aus, wenn eine LBsung des Dikaliumsalzes mit konz. Chlor- 
bariuml6sung versetzt wird. 

C~Hq02(SO& Ra + Z'/*HaO. Ber. Ba 25.7. Gef. Ba 29.6. 

D is  u l  f o - s ali c y la1 d e h y  d un d p- T o 1 u id in  : Das Kaliumsalz 
dieser Arylidenverbindung scheidet sich als gelber krystaIlinischer 
Niederschlag ab, wenn man 1.9 g Disulfo-sdicylaldehyd-kalium mit 
0.8 g salzsaurem p-Toluidin in wenig Wasser geliist kurze Zeit stehen 
1liBt. Umkrystallisiert aus wenig Wasser. 

CI~HIION(SO~TE)~+H.IO. Ber. K 16 8, H20 3 9. 
Gef. * 16.7, a 4.1. 

Wenn man die gleiche Menge des Disulfo-aldehydes statt mit 
0.8 g salzsaurem Toluidin mit 2 g Toluidinbase in Essigsliure geloat 
zusammenbringt, so erhiilt man den orangefarbenen krystallinischen 
Niederschlag des Tolui'din-Salzes. 

Cl,H~lON(SOsH, CTHT.KH&. Bor. N 7.2. Gef. N 7.1. 

Disu l lo - sa l i cy la ldehyd  und P h e n y l - h y d r a z i n :  2 g Aldehyd, 
in  Wasser gelost, rnit 0.6 g Phenyl-hydrazin i n  EssigaHure geliist, 
farbt sich gelblich, ohne einen Niederschlag IU geben. Dieser er- 
scheint erst auf Zusatz von Chlorbarium als gelbe, schleimige Masse, 
die mit der Zeit krystallinisch wird. Absaugen, Waschen mit etwas 
Wasser, dsnn Essigsiiure und wieder Wasser. 

Ct3H100N~(SO&Ba. Ber. H10 9.6, Ba 24.5, N 5.0. 
Gef. 9.6, B 24.5, 8 4.9. 

Ox y-b e n z o 1-diald e hy d-1.2.6: 5 g o-Aldehydo-sali~ylsaure~) wurden 
mil Soda neutralisiert und mit 53 g neutral gestellter 40-proz. B i d -  
fitliisuog versetzt. Man verdiinnt auf 1 1  und gibt 20 g Borsiiure zu. 
Hierauf reduziert man durch allrnShlichen Zusatz von 70 g 3'/~-proz. 
Amalgam und setzt wie iiblich Salzsjiure zu, so daB die Reaktion 
immer schwach sauer bIeibt. Nachdem das Amalgam aufgebraucht 
ist, zerlegt man die Bisulfitverbindung durch SHuren und destilliert 
mit Wasserdampf. Die ersten Anteile des Destillates rochen schwach 
nach Salicylaldehyd, wahrEcheinlich von einer Verunreinigung der 

I) B. 9, 1268 [1876]; 10, 1563 [1577]. 
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Aldebydo salicylsiiure herrtihrend; dann gingen weiBe, lange, haar- 
fiirmige Krystalle uber. 

C~H,j03, Ber. C 64.0, H 4.0. 
Gef. 64.2, a 4.0. 

P hen y 1- hy d r  azon  d e s  o,o ' -0  x y - b enzol  - d i a l d  e h y ds: 0.8 g Al- 
Gelbe IG-ystalle. dehyd mit 0.6 g Hydrazin in Alkohol. 

CzoHl~N40.  Bcr. N 17.0. Gef. N 16.8. 
0 x y - b e n z o 1- d i a l d e  h yd-  1.2.4: 56 g p-Aldehydo-salicylsiiure I), 

mit 17.7 g Soda neutralisiert, 540 g neutral gestellte 40-proz. Bisullit- 
losung und 30 g Borsliure dazu, dann auf 1 5  1 verdunnt und reduziert 
mit 670 g 3'/~-proz. Amalgam, wie gewghnlich (d. h. unter alImHh- 
lichem Zusatz von jeweils so vie1 Salzsilure, daB die Flussigkeit 
immer schwach sauer bleibt). Nach dem Verkocben der Bisulfitver- 
bindung rnit Siiuren wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei SO gut 
wie nichts iiberging. Dagegen schieden sich beim Erkalten der 
Fliissigkeit gelbliche Krystalle rnit briiunlichen amorphen Massen aus, 
die filtriert und mit einer warmen konz. Losung von essigsaurem Natrium 
digeriert wurden. Das ungelost Bleibende konnte dann aus heil3em 
Wasser in feinen gelblichen Nadeln krystallisiert erhalten werden. 
Ausbeute 20 g = 4o0lO d Th. 

CS H60a.  Bcr. C 64.0, H 4 0. 
Gef. 63.8, s 3.9. 

I'hen yl-  h J dr az on  d e s  Oxy- b en z o  1 - o , p  - d i a1 d e h y d s: 0.8 g Aldehgd 
Gelber, krystrllinischer Niederschlag, mit 1.5 g Phenyl-hydrazin in Alkohol. 

der sich sofort ausscheidet. 
C z o H l ~ N ~ O .  Ber. N 17. Gef. N 16.8. 

O x y - b e n z o l - d i a l d e h y d -  1.2.4 und  N-Dimethy l - an i l i n :  3 Q; 
Aldehyd wurden mit 11 g Dimethyl-anilin und 4 g Schwefelsiiure 
20 Stdn. auf 110° im  Olbacl erhitzt; dann Zusatz iiberschiissiger Na- 
tronlauge und Abtreiben des iiberechiissigen Dimethyl-anilins im Wasser- 
dampf. Es binterblieb ein blliulicher Korper, und aus der Fliissigkeit 
schieden sich beim Erkalten graublaue Krystkllchen aus. Der Nieder- 
schlag wurde in Salzsaure gelast und mit 50-proz. Chlorzink-Losung 
ein nicht krystallisiertes Zinkdoppelsalz ge!lllt. Dieses wurde in 
Wasser gelost und durch EingieBen in warmes verd. Ammoniak vou 
Zink frei erhalten. 

C ~ O A ~ ~ N A O .  Ber C 80.2, H 7.7, N 9.4 
Gef. B i9.7, 7.8, w 9.5. 

Bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd erhalt man einen blauen 
Farbs!ofF. 

1) s. FuBnotc ru  S. 204. 


