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76. Karl  W. Rosenmund und Fritz ZetssChs: 
obes die Darratellung von Aldehyden &us E%urechlorld0D, 
Y.; Fr. Zefzsche und F1. Enderlin: Sspthese &em Dewladiale 

(Dialdehyde, IL). 
(Eiogegangen am 18. Januar 1922.) 

In Fortsetzung der Untersuchungen tiber die Verwendbarkeit 
der von uns beschriebenen Aldehyd-Synthese') zur Dars tehng von 
Dialdehyden wurde diese Methode zur Gewinnun g coch unhkannter 
Dialdehyde benutzt. I n  Folgendem wird die ganz glatt verhuiende 
Synihse  des S e b a c i n s a u r e d i a l d e h y d s  - Decandials -, sowie 
einiger seiner Derivate beschrieben. Da das dazu benotigb S e b a c i n -  
s z u r s d i c h l o r i d  nach der volt uns &was modiiirierten Methode vou 
A u g e r  in nahezu theoretischer Ausbeute a m  der lei& erhilltiichen 
S e b a c i n s a u r e  gewonnen wird und die Ausbeute an Diddehyd mm- 
destens 80 O l 0  betriigt, diirfte dieser augenblicklich der am leicbtgsten 
zugiingliche Vertreter der noch wenig erforschten Klasse der Dialde- 
hyde geworden sein. Dazu kammt, daS e r  auch in grofierenMengen 
darstellbar ist, indem wir die Reduktionsdauer unter Zuhilfenahme 
einss Riihrwerks om nahezu 50 O i 0  abkiirzen %aunten. D a b &  
konnen an einem Arbeitstage in einer Portion bequem 95 g Slure- 
chlorid m Aldefiyd ubergefuhrt werden. 

Der S e b a c i n s t i u r e d i a l d e h y d  schlie13t sich in seinen Eigen- 
schaften vbllig den bisher bekannt gewordenen Dialdehyden der ali- 
phatischen Reihe an. E r  polymerisiert sich leicht zur sog. g l a s i g e n  
Mdadifikation und zeigt auch' noch in dieser f o r m  die typiachen 
Alde'hg.91-Peaktimen gegen F e h ii n g sche Losung usw. Sein Geruch 
ist milder als der des Octandials. Hierin und noch auWalfiger in 
seinen Derivaten: Oxim und Phenyl-hydrazon macM sich der Bin- 
flu13 der 8 CH2 Gruppen bemerkbar; er ist dadurch fettlhnlicher, 
und diese Derivate baben einea erheblich &&rep Schmelzpunkt ale 
die entsprechenden Derivate des Octandisfe w d  seiner. niederen 
Homologen. 

Beschreibnng dcr Versnche. 
D e c m d i a l  (Sebacinsluredialaehgd). 

12 g SebacinsHuredichlorida),  40 ccm Xy1013), 1 mg i e g u -  
lator (Chinolin S) und 1 g 2.5-proz. Pd-Kieselgur-Katalysator wgrden 

1) B. 51, 585, 594 [1918]; 54, 425, 2888 [laall. 
a) Auger, A. cb. [6] 22, 263, schreibt Tor, das bei der Umsetsung 

awiechen Sebacinalur e und Phosphorpentachlorid entslehende Phasphor- 
mycblorid im Olbad bei 140- 1500 en vejagen. Wir haben beabacbt, && 
dadurch die Auebeute erheblich vermindeit wird, und empfehlen, das Om- 
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bei einer Olbad-Temperatur von 150° unter kriiftigem Turbiniereu 
der Einwirkung YOU Wasserstoff unterworfen. Nach Beendigung der 
Salzsiiure-Entwicklung (ca. 5 Stdn.) wird vom Katalysator abfiltriert 
und das Lijsungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Der 
Sebacinsauredialdehyd verbleibt als hellgelbe, klare, ijlige Fliissigkeit. 
Wird sie nicht sofort in  einem Losungsmittel aofgenommen oder 
fraktioniert, so erstarrt sie nach kurzer Zeit zu einer glasigen Masse. 
Der monomolekulare Dialdehyd, wie er in der fliissigen Form vor- 
liegt, geht unter 15mrn Druck bei 142O langsarn uber (Badtemp. 
195O), ist jedoch unter diesen Bedingungen bereits bei 1000 merklich 
fliichtig. Das Destillat bildet eine wasserklare, olige Flussigkeit, die 
i n  sehr kurzer Zeit strengfliissig wird, um nach 1 Stde. vollkommen 
in die hartgummiartige, sog. glasige Modifikation iibergegangen zu 
sein. Da die Polymerisation auch schon wahrend der Destillation 
einsetzt, galingt es nur 30-400/0 des Aldehyds unter den genannteu 
Bedingungen iiberzudestillieren. 

Der einmal fraktionierte Dialdehyd ist analysenrein. Wiihrend 
der fliissige Dialdebyd in den gebrauchlichen Losungsmitteln mit Aus- 
nahme von Wasser und Ligrojn leicht liislich ist, ist der polymere 
Dialdehyd in diesem fast unloslich. Beim lingeren Kocheu lost er 
sich langsam in Xylol und Eisessig. Beide Modifikationen geben 
die typischen Aldehyd-Reaktionen mit F e h li n g scher Losung, Fuchsin- 
schwefliger Sliure und 'ammoniakalischer Silberlosung. Die flussige 
Form reagiert momentan, die feste nach kurzer Zeit. Mit Wasser- 
diimpfen ist der fliissige Dialdehyd maSig fluchtig. Durch verd. 
Schwefelsiiure wird die glasige Form in der Siedehitze langsam ent- 
polymerisiert. Der Sebacinsauredialdehyd riecht angenehm blumen- 
artig, sein warmer Dampf stechend. Die glasige Form fiirbt sich 
beim Aufbewahren oberfliichlich dunkel. 

Analyse des polymeren Produkts:  

CloHlaOa (170). Ber. C 70 59, H 10.59. 
Get. D 70.54, 10.61. 

0.1116 g Sbst.: 0.2886 g COP, 0.1058 g HaO. 

Die Bisu l f i tverb indung des Decandials kann leicht erbalten werden 
durch Ausschiitteln des Torn Katalysator befreiten Reaktionsgemisches niit 

chlorid unter vermindertem Druck zu entfernen und die Vakuum-Destillation 
des Sebacinsiiuredichlorids (Sdp.,, 1580) durch Hochhalten der Olbad- 
Temp. (2053 mitglichst zu beschleunigen. So erhUt man sicher 90-95 O/O 

der Theorie Sebacylchlorid. 
3) Es gelangte fiir diesen Versuch ein Xylol zur  Anwendung, das soweit 

gereinigt war, da13 es neben weiteren Reduktionsprodukten 65 AldehJd 
lieferte. 



Bisulfit-16sung odor durch L6sen des bei dor Vakuum-Destillation zuriick- 
bleibenden polymeren Aldehyds in  Xylol and Ausschutteln der so gewonnenen 
h u n g  mit 40-proz. Bisulfit-LBsung. Nach kurzem Schutteln scheidet sie sich 
als feinkryslalliner, volumin8ser Niederschlag aus, der nach 24-stiindigem 
Stehon die gaoze LBsung erfullt. Durch scharfes Absaugen, Auswaschen 
mit Ather und wenig eiskaltem Wasscr, Abprcssen auf Ton und Trocknen 
im Exsiccator verbleibt ciu schneeweifles, feinkrystallines Pulvcr, das sich 
nur schwer in kaltem, leicht in heidem Wasser 16st. Mit Hilfc der Bisulfit- 
Verbindung wurde die Ausbeute an Sebacinshredialdehpd unter den be- 
schriebcnen Versuchsbedingungen zu 80-82 O/o bestimmt. 

S e b a c i n s l u r e d i a l d e h y d - d i - N a p h t h y l -  1 - i m i d -  4 - s u l f o n s a u T e s  

Diese Verbindung wurde gewonnen durch Schiitteln der aus 2 g 
Sebacinsaurechlorid durch Reduktion gewonnenen Aldehydl6sung rnit 
einer 10-proz. Liisung von naphthionsaurem Barium. Nach ein- 
tagigem Stehen hat sich ein mikrolrrystallines, leicht gelbes Pulver 
in einer Ausbeute von 73 O/o ausgeschieden. Es wurde abgesaugt, 
mit Ather und Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Die Ver- 
bindung ist in allen gebriiuchlichen inerten Losungsmitteln unloslich. 
Durch Mineralsaure wird sie beim Kocheu unter Abgabe des Alde- 
hyds gespalten. 

0.1211 g Sbst.: 0.3894 g BaSOk. 
CaoHaoOsNzSzBa (715.7). Ber. Ba 19.20. Gel. Ba 18.93. 

1 .10-Bi s -ox imino-n-decan  (Sebacinsauredia ldoxim) .  

5 g Sebacinsauredialdehyd-Bisulfit wurdeu in 30 ccm heiBem 
Wasser gelost und sofort mit einer Liisung von 2.5 g Hydroxylamin- 
Chlorhydrat, 4 g Natriumacetat, 5 Tropfen Eisessig in 30 ccm Wasser 
versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt sich das Oxim in Form eines 
weiben, voluminSsen Niederschlags suszuscheiden. Das nach 12-stun- 
digem Stehen abfiltrierte Rohprodukt wurde aus 70-proz. Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, aus dem es sich in feinen, weisen Niidelchen 
ausscheidet. Diese schmolzen beim laogsamen Erhitzen unzersetzt 
bei 124-1270 (korr.), nachdem sie einige Grade vorher zu sintern 
begonnen haben'). Das Dioxim ist schwer IBslich in Wasser, Ather, 

l) 3. v. B r a u n  und W. S o b c c k i  (€3. 44, 2534 [1911]) haben dasselbe 
Oxim durch Reduktion des 1.10-Dinitro-n-decans erhalten. Sie geben den 
Schmp. zu 137-141° an Unser Oxim anderte aueh nach 3-maligem Urn- 
krystallisieren den Schmelxpuukt nicht. Die Verschiedenheit ist vielleieht 
durch sterische Un!erschiede hedingt. 
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Cblomfum, T~rach~orkoblenstoIl, Benzol und Ligroin , leicht fiidich 
i n  warmem Methyl- und ~thylalkohol, Eisessig, Xylol und Aceton. 

0.1463 g Sbst.: 15.8 ccm N (14O, 712 mm, 50.proz. KOH). 
C,oH,oOsNs (200). Ber. N 14.0. Gef. N 14.1. 

S e b  ac in  siiur e d i  a1 d e h y d- b i s  - [n i t  r o - 4 - p h e n y1 h y d r a z o n]. 
5 g Sebacinsiluredialdehyd-Bisultit, gelost in 30 ccm warmem 

Wltsser, werden mit einer eseigsaurcn Losutg von 3.6 g p-Nitro- 
phenylhydrazin unter Zugabe von 10 ccrn 20-proz. Natriumacetat-Lo- 
sung versetzt und das Gemisch auf 70° erwiirmt. Die Fliissigkeit 
kgjnat sich bald zu triiben und ein gelbrotes 01 auszuscheiden, das 
nach liingerem Stehen in Eis sich in einen festen roten Kiirper ver- 
wandelt. Durch Umkrystalliaieren aus 70-proz. Athylalkohol erhiilt 
man ein feinkrystallines, ziegelrotes Produkt, dns bei 95O zu sintern 
beginnt und bei 104-107° unter Zersetzung schmilzt. 

0.1147 g Sbst.: 19.8 ccm N (14", 714 mm, 50 proz. KOH). 
C ~ a H ~ s 0 4 N s  (440). Ber. N 19.09. Gef. N 18 97. 

Das Di-phenylhydrazon war nicht in analysenreinem Zustande zii 

gewinnen, da das bei der Umsetzung entstehende hellgelbe 61 keine Neigung 
zur Krystallisation erkennen lieL1. Es zeigt diese Eigenschaft in noch ver- 
mehrtem MaBe als das Octandial-di-phenylhpdrazon'), daD nur schwer lcry- 
stallin zu erhalten ist. 

Weitere Mitteilungen folgen. 
Be rn ,  Institut fur organische Chemie. 

76. Alexander P. S m i r n o f P :  B u r  Kenntnis des 1-Phsnyl- 
pyridons 4. 

(Eingegangen am 13. Januar 1922.) 
I n  einer in diesen Berichten neulich erschienenen Abhandlnng ') 

nehmen W. Borsche  und I. B o n a c k e r  Stellung in bezug auf einige 
Ergebnisse meiner an anderem Orte 3, veriiffentlichten Untersuchung 
dea 1-Phwyl-pyridons-4. Es wird dabei besonders die von mir dort 
versuhte Deutung der Konstitution der 1-Aryl-pyridone-4 im Sinoe 
0. Fischers') als innerer Ammoniumoxyde (Phenol-betirine) (I.) ver- 
worfen und die Ketonformel 11. vorgezogen. 

Es sol1 hier i n  aller Kiirze auf die in Frage steheI;den Punkte 
eingegangen werdea. 

9 B. 84, 2889 [1921]. 
3 B. 54, 2678 ff. [1921]. 
'1 B. 32, 1308 [1599]. 

3) Helvet. chim. acta 4, 599 [L92l]. 


