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2. Die aus der dsterrcichischen Radiam-Verarbeitung resultierenden Riick-
riickstinde enthalten noch rund 16.09/, des in der Pechblende urspriinglich
vorhandénen Toniums,

3. Erachopfende Salpetersiure-Extraktionen der Pechblende im Labora-
torium Jiefern unlésliche Riickstinde, deren Ionium Gehalt praktisch gleich
Null ist.,

4. Die hier durchgeliihiten Gehaltsbestimmungen von Ionium sind, wie
schon eingangs erwihnt, fir die Gehaltsbestimmungen von Protaktinium in
Uran-Mineralien und somit fir das Abzweigungsverhiltnis der Aktiniam-Reihe
von Wichtigkeit.

38. Hugo Weil und Karl Brimmer:
Reduktion substitulerter Salicylséuren.

[Mitteilang aus dem Chemischen Laboratorium Dr, H. Weil, Miinchen.]
(Eingegangen am 10. Dezember 1921.)

Moncsulfo-salicylsiure wird von Natrium-amalgam in bor-
saurer Flissigkeit in guter Ausbeute zu Sulfo-salicylaldehyd
reduziert, wenn man wie in &hnlichen Fillen, ein den Aldehyd
schiitzendes Gemenge von Sullit mit Bisulfit zusetzt. Der Aldebyd
wird nach dem Verkochen des Sulfit-Gemisches mit Siuren durch
Ubersattigen mit essigsaurem Natrium und Hinzufiigen von Anilin als
Sulfo-oxy-benzyliden-Verbindung HO;8.Cs Ha(OH).CH: N.CeH,
abgeschieden. (Man erbalt 57 % d. Th.) Diese wird in soda-alkalischer
Fliissigkeit durch Wasserdampi gespalten, wobei Anilin iiberdestil-
liert.  Aus der zuriickbleibenden Fliissigkeit wird durch starkes
Ansiiuern mit Salzsiure und Zusatz von festem Kochsalz das Natrium-
salz des Sulfo-salicylaldehydes gefillt.

Disulfo-salicylsfiure liefert, in gleicher Weise reduziert, den
bisher picht bekannten Disulfo-salicylaldehyd. Die Isolierung
erfolgt in dhnlicher Weise, wie vorher, nur hat sich hier besser als
Anilin das p-Toluidin zum Abscheiden der Sulfo-oxy-aryliden-Ver-
bindung bewibrt, und zwar bildet sich bei Zusatz geringer Mengen
p Toluidin zu der mit Saure verkochten und essigsauer gemachten
Reduktionsiliissigkeit das gelbe Natriumsalz der Verbindung

H
(HOa S)z Ce Ha (OH)— C: N—'Cs Hr—-CHa,
bei Zusatz groferer Mengen jedoch deren rotes Toluidinsalz, das bei
weitem besser krystallisiert. Um daraus den Aldebyd zu isolieren,
treibt man aus der mit Kaliumcarbonat alkalisch gemachten Fliissig-
keit das Toluidin ab und scheidet durch Zusatz von Kaliumchlorid
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das in feinen weiBen Nadeln krystallisierende Kaliumsalz des Disulfo-
salicylaldehydes ab. Ausbeute 22°, d. Th.

o- und p Aldehydo-salicylsiiure geben bei der wie bisher ausge-
fihrten Reduktion die noch nicht bekannten Oxydialdehyde von der
Konstitution:

CcHO CHO
~~~.0H co 7 ™.0H 0
l\/l.CHO , Schmp. 125° bezw. OHC. \j Schmp. 113"

Ersterer ist mit Wasserdampf fliichtig und krystallisiertin geruchlosen,
haarférmigen Nadeln, die sich schwer in kaltem, leichtin heilem Wasser
und in Alkohol auflésen. Letzterer verflichtigt sich fast gar nicht im
Wasserdamp!f und krystallisiert aus viel heilem Wasser, in dem er schwer
18slich ist, in gelben Nadeln. Er ist so gut wie unléslich in kaltem
Wasser, leicht in heilem Alkohol. Die Ausbeuten sind 22°, d. Th.
in ersterem, 40°, in letzterem Falle, doch ist die Herstellung der
Ausgangsstoffe, namentlich der o-Aldehydo-salicylsdure schwierig, und
eine Reihe von Versuchen, sie zu verbessérn, hatte kein Ergebnis.

Beschreibung der Versuche.
Sulfo-salicylaldehyd?).

55 g Sulfo-salicylséure?) werden in waBriger Fliissigkeit mit
10.6 ¢ Soda neutralisiert, dann mit 160 g einer mit Natronlauge
lackmus neutral gestellten 40-proz. Bisulfitlosung und 60 g Borsiure
versetzt, das Ganze auf 21 verdiinnt und unter lebhaftem Riihren
450 g 3'/2-proz. Natrium-amalgam in kleinen Anteilen zugegeben, wo-
bei durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure die Reaktion immer
schwach sauer gehalten wurde., Wihrend der Reduktion war eine
Wasserstoff-Entwicklung nicht zu bemerken. Man zerstort dann die
entstandene Bisulfitverbindung durch ?/;-sttindiges Kochen mit verd.
Siure, gibt essigeaures Natrium bis zum Verschwinden der kongo-
sauren Reaktion zu und dann soviel Anilin, daB die Fliissigkeit deut-
lich danach riecht. Sie firbt sich sofort intensiv gelb und scheidet
dann rasch dichte, gelbe Flocken aus, die sich beim Erwirmen zu
schénen, gelben Krystallbiittchen zusammenballeri. Aus deren Matter-
laugen konnte durch Kochsalz noch eine geringe Menge der gleichen
Substanz gefillt werden. Man zerlegt sie, wie eingangs angegeben,
in soda-alkalischer Losung durch Wasserdampt! und salzt mit Kochsalz
aus, wobei weille Krystalle erscheinen, die sich als das Natriumsalz
des Sulfo-salicylaldehyds erweisen, Dieses Natriumsalz ist in

1y M. 18, 132 [1885]. 7 A. 179, 107.
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‘Wasser leicht l6slich, kann aber aus wenig heilem Wasser leicht
analysenrein gewonnen werden. Es enthdlt 11/, Mol. Krystallwasser.
CrH50;.50; Na + 1Y, H;0. Ber. Na 9.3, S 12.8,

Get. » 93, » 1238,

Wendet man zum Schutze des entstehenden Aldehyds bei der Reduktion
statt des Sulfitgemisches p-Toluidin an, so erhidlt man nur 35%, Ausbeute
anstatt 579/ bei dem beschriebenen Verfahren.

Kondensation des Sulfo-salicylaldehyds mit N-Dime-
thyl-anilin, 12.5 g Aldehyd, 5g Schwelelsiure und 14 g Dimethyl-
anilin wurden unter Umrithren 24 Stdn. im Olbad auf 110° erhitat,
dann mit Natronlauge alkalisch gemacht und das iiberschiissige Di-
methyl-anilin im Wasserdampf abgetrieben. Stumpft man in der hinter-
bliebenen Fliissigkeit das Alkali ab, so dalB zuletzt eine schwach saure
Reaktion eintritt, so kann man durch Kochsalz das Natriumsalz
einer Leukosiure in silberglinzenden Blittchen fillen.

CosHos ONy. SO Na + 2H,0. Ber. Na 4.8, N 5.7, HyO T.4.
Gel. » 5.2, » 54, » 80.

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 Farbstoft.

Disulfo-salicylaldehyd.

Das Natriumsalz der Disulfo-salicylsiure?) wird in gaoz
dhnlicher Weise wie das der Monosulfo-sdure gewonnen, indem man
die Sulfierungsmasse in wenig Wasser lost und mit festem Kbchsal_z
versetzt. Durch Umkrystallisieren aus Wasser erhilt man es ana-
lysenrein. Ausbeute 759, d. Th.

CrH; 05 (S0:Na); 4 2'/2Hy0. Ber. Na 119, S 168.5
Gef. » 11.8, » 16.5.

Bei der Reduktion der Siure wurde in gleicher Weise ver-
fahren, wie bei der Monosulfonsiure. Angewendet wurden: 17.1 g
disulfo-salicylsaures Natrium, 40 g neutralisierte 40-proz. Bisulfitlésung
und 20 g Borsdure, dann 100 g 8%/;-proz. Amalgam. Nach dem Ver-
kochen der Bisulfitverbindung wurde mit Kaliumcarbonat nahezu
neutral gestellt und p-Toluidin in groBem UberschuB zugegeben. Es
schied sich das Toluidinsalz des in der Einleitung formulierten Konden-
sationsproduktes in rdtlichen Krystillchen aus, die leicht abfiltriert
werden konnen. Nach Zerlegung des Produktes durch Kaliumearbonat
und Abtreiben des Toluidine mit Wasserdampf konnte durch Zusatz
von festem Chlorkalium (nicht durch Kochsalz) eine Abscheldung

N G. 18, 347.
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weiller, nadeltérmiger Krystillchen erbalten werden, die man aus wenig
heiBem Wasser umkrystallisieren kann und die aus salicylaldebhyd-
disulfonsaurem Kalium bestehen. Die Ausbeute war 229/, d. Th.
CrHy 03(S0:K);+2H,0. Ber. K 90.3, S 17.0.
Gef. » 20.8, » 17.0.

Nimmt man zur Abscheidang des Aldebyds Anilin an Stelle des To-,
luiding, so ist die Abscheidung viel schwerer filtrierbar, und man erhilt nur
199/, Ausbeute.

Salicylaldehyd-disulionsaures Barium scheidet sich in kérnigen
Krystilichen aus, wenn eine Ldsung des Dikalinmsalzes mit konz. Chlor-
bariumlosung versetzt wird.

CrH,0,(803); Ba + 2Y,H;0. Ber. Ba 28.7. Gef. Ba 29.6.

Disulfo-salicylaldehyd und p-Toluidin: Das Kaliumsalz
dieser Arylidenverbindung scheidet sich als gelber krystallinischer
Niederschlag ab, wenn man 1.9 g Disulfo-salicylaldehyd-kalium mit
0.8 g salzsaurem p-Toluidin in wenig Wasser geldst kurze Zeit stehen
1iBt. Umkrystallisiert aus wenig Wasser.

CuHuON(SOaI{)z‘FHdO. Bel‘. K 16 8, H;O 39.
Gel. » 16,7, » 4.l.

Wenn man die gleiche Menge des Disulfo-aldehydes statt mit
0.8 g salzsaurem Toluidin mit 2 g Toluidinbase in Essigsiure geldst
zusammenbringt, so erhiélt man den orangefarbenen krystallinischen
Niederschlag des Toluidin-Salzes.

CuuHiON(SOsH, C:Hy;.NB;)2. Ber. N 7.2, Gef N 1.1,

Disulio-salicylaldehyd und Phenyl-hydrazin: 2 g Aldehyd,
in Wasser gelost, mit 0.6 g Phenyl-hydrazin in Essigsiure geldst,
firbt sich gelblich, ohne einen Niederschlag zu geben. Dieser er-
scheint erst auf Zusatz von Chlorbarium als gelbe, schleimige Masse,
die mit der Zeit krystallinisch wird. Absaugen, Waschen mit etwas
Wasser, dann Essigsiure und wieder Wasser.

Ci3H10ON;3(80s):Ba.  Ber. H;O 9.6, Ba 24.5, N 5.0.
Gef. » 9.6, » 245, » 4.9.

Oxy-benzol-dialdehyd-1.2.6: 5g o-Aldebydoc-salicylsiure') wurden
mil Soda neutralisiert und mit 53 g neutral gesteliter 40-proz. Bisul-
fitlssung versetzt. Man verdiinnt aut 11 und gibt 20 g Borsdure zu.
Hieraut reduziert man durch allmihlichen Zusatz von 70 g 3'/;-proz.
Amalgam und setzt wie iiblich Salzsdure zu, so dafl die Reaktion
immer schwach sauer bleibt. Nachdem das Amalgam aufgebraucht
ist, zerlegt man die Bisulfitverbindung durch Siuren und destilliert
mit Wasserdampl. Die ersten Anteile des Destillates rochen schwach
nach Salicylaldebyd, wahrscheinlich von einer Verunreinigung der

1) B. 9, 1268 [1876]; 10, 1563 [1877].
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Aldehydo salicylsdure herriihrend; daon gingen weille, lange, baar-
formige Krystalle iiber.

Cg Hs 03. BBI‘. C 64.0, H 4.0.
Gef. » 64.2, » 4.0,

Phenyl-hydrazon des o0,0'-Oxy-benzol-dialdehyds: 08g Al-
dehyd mit 0.6 g Hydrazin in Alkohol. Gelbe Krystalle.
CxxH;sN,O. Ber. N 17.0. Gef. N 16.8.

Oxy-benzol-dialdehyd-1.2.4: 56 g p-Aldebydo-salicylsiure?),
mit 17.7 g Soda neutralisiert, 540 g neutral gestellte 40-proz. Bisullit-
lésung und 30 g Borsiiure dazu, dann auf 15 1 verdiinnt und reduziert
mit 670 g 8'/s-proz. Amalgam, wie gewdhnlich (d. h. unter allmih-
lichem Zusatz von jeweils so viel Salzsiiure, dafl die Flussigkeit
immer schwach sauer bleibt). Nach dem Verkochen der Bisulfitver-
bindung mit Séiuren wurde mit Wasserdampi destilliert, wobei so gut
wie nichts fiberging. Dagegen schieden sich beim Erkalten der
Fliissigkeit gelbliche Krystalle mit brdunlichen amorphen Massen aus,
die filtriert und mit einer warmen konz, Lsung von essigsaurem Natrium
digeriert wurden. Das ungelost Bleibende konnte dann aus heiflem
Wasser in feinen gelblichen Nadeln krystallisiert erhalten werden.
Ausbeute 20 g = 40%, d. Th.

CBHSOa. Ber. C 64.0, H 4.0.
Gef. » 63.8, » 3.9,

Phenyl-hydrazon des Oxy-benzol-o,p-dialdehyds: 0.8 g Aldehyd
mit 1.5 g Phenyl-hydrazin in Alkohol. Gelber, krystallinischer Niederschlag,
der sich sofort ausscheidet.

ConlsN.O. Ber. N 17. Gef. N 16.8.

Oxy-benzol-dialdehyd-1.2.4 und N-Dimethyl-anilin: 3¢
Aldehyd wurden mit 11 g Dimethyl-anilin und 4 g Schwefelsiure
90 Stdn. auf 110° im Olbad erhitzt; dann Zusatz iiberschiissiger Na-
tronlauge und Abtreiben des iiberschiissigen Dimethyl-anilins im Wasser-
dampl. Es hinterblieb ein bliulicher Kérper, und aus der Flilssigkeit
schieden sich beim Erkalten graublaue Krystiillchen aus, Der Nieder-
schlag wurde in Salzsiure gelost und mit 50-proz. Ghlorzink-Liésung
ein picht krystallisiertes Zinkdoppelsalz gelallt. Dieses wurde in
Wasser gelost und durch EingieBen in warmes verd. Ammoniak von
Ziok frei erhalten,

CiwHisN,O. Ber. C 802, H 7.7, N 9.
Gef. » 197, » 1.8, » 9.

Bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd erhdlt man einen blauen

Farbstoff.

1} 5. FuBnote zu S. £04.
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