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358. Gun t h e r Lock : Uber die Abspaltung der Aldehydgruppe 
als Ameisensaure aus aromatischen Aldehyden, 11. Mitteil. : Polynitro- 

benzaldehyde. 
;\us 11. Institiit fiir orgari. Chcrnie d .  Techn. Hochschule LYici1.j 

i1':ingegang:en : m i  24.  Oktoher 19.3.j.) 

11n Schrifttum sind vereinzelte, meist qualitative Angaben iiber Ab- 
spaltungen der Formylgruppe aus aromatischen Aldehyden zu finden, bei 
welchen iiber d.ie Form. in der die Aldehydgruppe austritt, nichts Naheres 
bekannt geworden ist. Die erste Gruppe dieser Beispiele betrifft durchwegs 
Ox?. - b e n z a l d e h y d e .  2 .4-Dioxy-benza ldehyd gibt in der K a l i -  
s c h me lze  nach Tie  in a n  n und Mitarbeitern l) 2.4 -D i o xy - b e n z o  e s a u r e  , 
R e s o r c i n  und K a l i u m c a r b o n a t .  Each meinen Versuchen sind dabei 
keine wesentlichen Mengen A m e i s e n s a u r e  nachweisbar (etwa I yo d. Th.), 
dagegen wird fast die iiiolekulare Menge Wassers tof f  entwickelt. Daraus 
geht hervor. daB der 2.4-Dioxy-benzaldehyd in der Kalischmelze nicht die 
Aldehydgruppe eliminiert, sondern da13, wie bei mehreren, friiher unter- 
suchten 0- oder ~J-Oxy-ben.zaldehyden 2 ) ,  unter gleichzeitiger Hydroxylierung 
und 1)ehydrierung die entsprechende Oxy-carbonsaure entsteht : C,H, (OK), 
.CHO + KOH L C',H,(OK),.COOK 4- H,, die aber unter den angewandten 

extrenien Bedingungen Kohlendioxyd abspaltet. Diese Reaktionsfolge 
wird noch dmch Kal i schmelze  d e r  z .4-Dioxy-benzoesaure  miter 
ahrilichen Bedingurigc F. wahrscheinlich gemacht, wobei Zerfall in Resor  ciri 
urid I<a l iun icarbonat  eintritt. Analog rerhalt sich auch 2-Oxy-I-  
c a p h t h a l d e h y d ,  der mit A t z k a l i  unter Rildung von P - N a p h t h o l  
reagiert 3), ohne da13 dabei Ameisensaure nachgewiesen werden kann. 

Es ist sehr wahrscheinlich, da13 die von S c h o p f ,  H e u c k  und D u n t z e 4 )  
aus Naturprodukten erhaltenen 4-Me t h y l -  bzw. 4- Ox y m e  th  y l -  2.6-d i o x y -  
benzaldehS.de,  welche in der Kal i schmelze  Orc in  bzw. 3 .5-Dioxy-  
h e n  z o e s a u r e geben, in iihnlicher \Veise reagieren. doch kann ein Beweis 
nicht gefiihrt werden, da mir diese Substanzen nicht zuganglich sind. Es 
wurde aber der ~ .+6-Tr ioxy-benza ldehyd ,  der ebenfalls wie die ge- 
nannten -4ldehyde in 2-  und 6-Stellung eine Hydroxylgruppe tragt, unter- 
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sucht, unter der Annahme, daB die Anwesenheit der Methyl- bzw. Oxyniethyl- 
Gruppe keinen wesentlichen EinfluB ausiibt. Tatsachlich ergibt die I; a 1 i - 
s c h  in e lze  des P h  lo  r o g l u  c i n  - a 1 d e h  y de s als Keaktionsprodukt Ph 1 o r  o- 
gluc in  und K a l i u m c a r b o n a t ,  aber keine Anieisensaiure. In 7;bereinstini- 
niung mit obiger Reaktionsfolge steht die bekannte Xersetzlichkeit der 
Ph lo rog luc in -ca rbonsaure ,  die schon beini Kochen niit Wasser Kohlen- 
dioxyd abspaltet j). Uei allen S$melzversuchen dieser Cky-benzddeh?.de 
wurde neben der Anieisensaure auch das gebildete I<ohlendiosyd bestimmt 
und durchwegs bedeutend niehr gefunden als die Uerechnung ergab. I )ie 
I irsache ist in einer Zersetzung des Molekiils unter den estrenien IJedingungen 
der Kalischnielze zu suchen. 

Die zweite Gruppe betrifft P o  l y n  it r o - b e n z  a 1 d e  h y de.  T r iige r und 
S i c k e r 6 )  untersuchen die schon von Tieniann  und 1,udwig') bei der 
N i t  r i e r  u n  g erhaltenen 1) in i t  r o - 
d e r i v a t e  vom Schmp. 11o0 bzw. 1j6O. Sie erteilen h e n  die Konstitution 
eirtes 4.6- bzw. 2.6 -Din  i t  r o - 3 - 111 e t h o x y - b e n  z a Id e h y des und behandelxi 
diese Isomeren mit Animoniak bzw. Natronlauge, wobei beide unter Verlust 
der Aldehydgruppe dasselbe 2.4 - D i n  i t r o - a n  is  o 1 bzw. -p  h e  n o 1 geben, 
ohne daB die Art des Carbonyl-Austrittes festgestellt worden ist. Gleichzeitig 
bearbeiten Hodgson ui?d B e a r d x )  diese Ilerivate und finden abweichend 
von den bisherigeit Angaben den Schmp. des schwerer liislichtn Isomeren 
zu 13P, statt  IIOO.  Das Dinitroderivat voni Schinp. I I O O  wird als Genienge 
von 2.6- und 4.6-ninitro-;-niet~ioxq--benzaldehq-d erkannt. 'l'roger und 
E i c k e r  arbeiten daher in dieseni Falle niit eineni Geniisch zweier Isomerer, 
von denen das 2.6-Dinitro-Derivat init Alkalien die Aldehydgruppe eliminiert, 
so daW das Verhalten des ~.6-l)in.iti-o-3-inethoxy-benzaldehydes pegeniiber 
Alkalien nicht bekannt ist. Elim~-ierungs-~ersuche niit den nach Hodgson 
und B e a r d  erhalteneii reinen Substanzen voni Schnip. 131O und I j Y n  ergeben 
unter den angewendeten Bed,ingungen in beiden Fallen ~.~-l)initro-pliertol 
uiid fast die molekulare Menge Xmeisensaure .  Ebenso gibt 2 .0-Dini t ro-  
is  o v a  n i 11 i n  niit N a t r o n 1 a u ge  3.5 - D i n  i t  r o - g u a j a c o 1 mid A 111 e i s e n - 
saure .  

Es spaltet also 4.6-l)iiiitro-.~-iiiethoxy-benzaldehyd niit .Ualien die 
Aldehydgruppe ab, wahrend das analoge Dibromprodukt, der ~ . O - l ~ i b r o n i -  
3 - m e t h o x y - b e n z a l d e h y d ,  ohne Verseifung der Methosylgruppe glatt 
Disproportionierung erleidet g) .  Es wirken die Nitrogruppen iin Gegensatz 
zii den Bromatomen in den gleichen Stellungen so.wohl auf die Methyl- als 
auch auf die Aldehydgruppe auflockernd, da13 beide unter den angewendeten 
Bedingungen durch Wasserstoff ersetzt werden kiinnen. Ebenso verhalten 
sich die freien Phenol-Korper, 4.6-1) in i t r o -3  -0 sy - ben;r, a l d e  h yd und 
4.6 -D i b r o  ni -3 -oxy - b e n z  aldehydlO). Ersterer spaltet niit Alkali Anie isen- 
s a u r e  ab, letzterer gibt glatte Caniiizzaro-Reaktion. SchlieBlich wird 
noch das entsprechende hydrosyl- bzw. methoxyl-freie Derivat, der 2.4- 
D i n i t r o - b e n z a l d e h y d  untersucht, der ebenfalls niit Kalilauge fast die 
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berechnete Menge Anie isensaure  bildet, ohne da!3 die aromatische Kom- 
ponente, das mDinitro-benzol, gefal3t werden kann. Auch in diesein Falle 
gibt das entsprechende Halogenderivat, der 2.4-D ic h lor  - b e n z  a lde  h y d , 
Dispi-oportionierung ll). 

Die bishei-ige RegelniaBigkeit, daB nur solche aroniatische Aldehyde 
mit Xlkalien die Formylgruppe eliniinieren, welche beide zur Sldehydgruppe 
benachbarten \\'asserstoffatome durch Chloratoiiie substituiert enthaltenl"), 
ist also auf Aldehyde niit zwei in o- und pstellung zur illdehydgruppe 
stehenden Nitrogruppen zii erweitern. Es ist fiir das Zustandekominen 
diesel- Reaktion also nicht allein d.ie Stellung, sondern auch die Art der Sub- 
stituenten iiiaflgebend. 

Ein weiteres Nitro-Derivat, der 2.3.6 - Tr i n  it r o - ben z a l d e  h y d , gibt 
nach S e c a r e a ~ i u ' ~ )  beini Kochen init A n i l i n ,  alkohol. A n i m o n i a k  oder 
N a t r o n l a u g e  symm. T r i n i t r o - b e n z o l ,  ohne daB die Art des Carbonyl- 
Austrittes nachgewiesen werden kann. \Vie ini Versuchs-Teil gezeigt wird, 
kann auch in diesen 1:allc-n durch Wasserdarripf-Destillation, ink Palle des 
Alnilii:s wahrscheinlich nach vorhergehender \'erseifung des entstandenen 
Formyl-anilins, Aiineisen s a u r e  abgetrennt xerden. 

Iieschreibung der Veimche. 
Die angewendete 

Apparatur ist etwas kleiner als die in einer friiheren Arbeit z, angegebene. 
Die senkrecht in einem Olbade stehende Riihre ist niit eineiii kurzen, ge- 
bogenen Capillarrohr niit einer Gasburette in Verbindung. 0.1 --0.3 g Oxy- 
benzaldehyd werden init etwa 5 g gepulverteni Atzkali, eventuell unter Zusatz 
von Il'asser, bei tief gestelltem Niveau-Crefd.3 bis zur Beendigung der Gas- 
entwicklung erwarmt, wobei schlieL3lich Teniperaturen bis 2500 angewendet 
werdcri. Zuni T'ergleich werden in der gleichen Apparatur auch andere Oxy- 
benzaldehyde dehydriert : 

I) e h y d r  i e r ti 11 g de s 2.3 - D io s y - b en z a 1 d e h y d e s : 

ahgcl. red. \$.asserstoff 
(;as\-ol. in yo (;:LSYOl. 

in cciii iii ccm (1. Th. 
11 

bei 
1I1111 

") Rec. '1'r:~v. chim. 1'ay5-Bas 19%?, 103.  
L o c k ,  Moiiatsh. Chein. 56, 307 j19.30;. 62, 178 FI93.31; B. 66, 1.527 [19.;,3], 1. Mit- 

tcil.  ':I) 13.  64, 8.37 rIg.311; Bull. SOC. chim. France i 4 ]  51,/;2, .j91 [19,32]. 
14) \-on diesen ZII Vergleichs-Zw-ecken angcfuhrten Resultaten wird nur j e  cine 

.~rialyse angege1)cii. I)ic Urgcxhnisse der iibrigen sind folgende (in "/o d. Th. gefundeneii 
Iliassers toffsj : 2 - 0 s y - h e 11 z :L 1 d e h y d : 96.3, 96.2, 96.4, 98.4 yo, .: - 0 s y - h e  n z a 1 d e 11 y d : 
97.6, 99.9%, 4-Os\ -v- l )enza l t le l iyd :  99.2 ,95.1 yo: ~ . 4 - n i o s y - h e n z a l d e h y d :  9 4 . 1 .  
<94..3 %. 
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Alle untei-suchten Osy-benzaldehyde mit 0- oder pstandigen H?-d.ros\-l- 
gruppen reagieren schon unter I ooo unter Gasentbindung, m-Ox?--beiizaldeli?-d 
erst gegen 17o0, da wrerst  I)isproportionieruiig z u  Siiure und A l l k o h l  eintritt, 
welch letzterer erst bei 17oO untei- Wasserstoff-Hiitwicklung reagiert ?). 

z.~-I)iosy-benzaldeliyd bildet niit L4tzkali ein rotes Salz, welches gegen Elide 
der Iieaktion fast entfarbt erscheint. Die Schnielze geht unter Xufbliilien 
vor sich, wobei sich wahrscheinlich liochsteigendc T d e  der lkhpdrierucg 
entziehen kiinnen, so daW die Resultate, die bei den iibrigen mitersuchten 
Oxy-benzaldehyden fast analytische Genauigkeiten erreicheri. weniger 
esakt  sind und in1 Mittel niir etwa 80 O O  d. "11. betragen's), 

2 . 4 - L ) i o r ; y - b e i i z a l d e h ~ d :  j . j 2  g ( I  '2j Mol.) Aldehyd werden iin 
XickeL'I'iegel in j o  g ; i t z k a l i  bei IZOO eingetragen und I Stde. auf 2j0-270" 
erwarnit. ])as Ende der Keaktion ist ani Verschwinden der anfiinglichen 
Rotfarbung und ani Aufhiiren der Scliauiii-I~i.,twicklung zit crkenneri . In 
je 113 der in Wasser gelijstc-n Schnlelze wird das gebildete C a r b o n a t  diirch 
Ansauern niit Phosphorsiiure ini Stickstoffstrom und Xuffangen des getrock- 
neten Kohlendioxyds in1 Kaliapparat bestininit. 1% werden o . q ~ j  g, o.()oo g 
und 0,944 g CO, gefunden, anstatt 0.585 g. In I,;. der saurtn 1,iisung wird 
durch Destillation mit W:iserdanipf und P'iillung als Kaloniel IG)  die ent- 
standene h n i e i s e n s a u r e  erniittelt. Es werden o.oj7 g Kaloniel gefunden, 
d. s. 0.005j g Ameisensaure oder 0.5(,10 d. Th. In 2';. wird durch Ausatlierii 
R e s o r c i n  isoliert und durch Sublimation ini Vakuuni gereinigt. Die Aus- 
beute betragt 2.1 g voni Schnip. I I O O ,  d. s. 71.6(>, d.  Th. 

2.4- 1) i o x y  - ben z o e s a11 re  : ITnter gleichen Bedingungen werden 0. T O  g 
Mol.) 2.4-Dios?--benzoesaiurel7) niit a t z k a l i  behandelt. Es werden 

in der Schnielze 0.7202 g CO, erhalten, anstatt 0.41 g ,  wahrend der A-xh- 
weis der Anieisensaure ini \Vasserdanipf-l)estillat negatiy ausfallt. Xus 
deni iibrigen Reaktionsprodukt werden wie oben 2 g Resorc in  voni Schnip. 
1100 erhalten, d. s. 61 'jc, d. 'I%. 

2 - 0 x y  - I -n  a p h t  h a1 d e  h y d : Xus 6.88 g (1/25 Mol.) Naphthol-aldehydI8) 
werden wie oben in t 4  0.66 g CO, erhalten, anstatt 0.14 g, aber keine nach- 
w eisbare Menge Anieisensaure. Bein1 Ansauern des restlichen Reaktions- 
produktes fallen Krystalle aus, die nach Uniliisen und Destillation (Sdp. 28 j") 
den Schnip. 123O des ? - N a p h t h o l s  zeigen. I)ie Ausbeute betragt 3.5 g, 
d. s. 800," d. Th. 

I .54 g (1/1,,0 Mol.) P h  lo r o g l u  c in - 
a l d e h y d l $ )  ergeben analog in 0.358 g CO,, anstatt 0.11 g und keine 
nachweisbare Menge Anieisensaure. L)urch Ausathern werden 0.4 g lielle 
Krystalle isoliert, welche nach Sublimation in1 Vakuuni den Schnip. 207 - 2090 
zeigen und deren waflrige Liisung die fiir P h 1 o r  o g 1 u c in  angegebene, blau- 
violette Farbung niit Eisenchlorid gibt. 

2.4.6 - Trio x y - b e n z a Id e h y d : 

1 5 )  A4iicl~ lxi  axiderexi C)sy-l,cnz:?l(~ehydeii, wie i . . j -Uio x y - b e n z a l t l e l i y d ,  2.4.6- 
T r i o s  y - b e n  z a l d e h  y t l  und 2 - 0 s J - -  I -n a p  h t 11 a l d e h  y d  gelingt es iiicht, die be- 
rechnete Menge Wasserstoff naclizuweiscn. E;s entstehen trotz andauernden Erhitzexis 
anf z joo nur  untergeordnete Meiijieii gasformiger Iieaktioiisprodukte. 

F r a n z e n  u.  G r e v e ,  Joiirii. prakt.  Cliem. 1' SO, .168 [1909]; P r a n z e i i  11. 

E g g e r ,  Joiirn. prakt.  Chern. Ill, 83,  32.1 i19111. 
l i )  B i s t r z y c k i  u .  ~ 7 .  K o s t a n e c k i ,  B. 18, 1985 " 8 8 5 ; .  
I t ( )  K a u f f m a n n ,  I3. 805 IIQXL'; Fosse ,  Bull. Soc. chim. France L;': %, 373 

[ I ~ O I ; .  19) Gattermann u. K i i b n e r ,  B.  32, 180 (1899.. 



2.6 -11 i n  i t  r o - 3 - in e t h o s y - b e n  z a 1 d e  h y d 6, ') s, : 2.20 g (l, Mol.) 
Aldehyd voin Schnip. rj7O werden iiiit 100 g j-proz. K a t r o n l a u g e  I Stdc. 
auf dem Wasserbade erwarnit, wobei 1,osung eintritt. Ueim L4bkiihlen der 
roten Liisung erstarrt sie zn eineni gelben Krystallbrei, all:< welcheiii durch 
F'iltrieren und if'aschen der Krystalle mit Io-proz. Katronlauge etwa 2.2 g 
gelbe Krystalle erhalten werden. Diese werden in 50 ccm heiL3eni Wasser 
gelost und die 1,iisung mit verd. Schwefelsaure angesauert, wobei ein heller 
Niederschlag ausfallt, der sich als z .4-Dini t  r o - p h e n o l  erweist. I)ie 9us- 
beute betraigt 1.6 g voin Schnip. 114". d. s .  87",, d. Th. Beim i'ermischen 
mit einem durch direkte Nitrierung von Phenol erhaltenen z .4-Dinitro- 
l)henol \-on1 Schnip. 113O (aus Alkohol) 'wird keiiie Depression beobachtet. 
Ii i i  Viltrat wird auf iibliche IVeise durch 1)estillation mit Wasserdampf 
in phosphorsaurer Losung die A ine is  e n s a u r e abgetrennt und als Kalomel 
bestiinnit: es werden 4.12 g Kalomel erhalten, d. s. 0,4(127 g Aineisensaure 
oder 87.5 'jo d.  Th. Bei einein analog durchgefiihrten Versuch unter An- 
wendung voii 100 ccni 15-proz. A4nirnoniak wird nach ',-stdg. Erhitzen auf 
den1 Wasserbade die I3ildung von 0.3109 g Aineisensaure (gef.: 3.181 g 
I; al o mel) n achge w ies en. 

1.21 g (l/z,,u i'vIo1.) Aldehyd werden niit 
j o  g j-proz. Natronlauge 3 Stdn. auf dein Wasserbade erwarmt. Der durch 
-4insauern und Filtrieren erhaltene Niederschlag wird ails Alkohol krystalli- 
siert und zeigt den Schiiip. 124O des 3 . j -D in i t ro -gua jaco1sz1) .  Die Aus- 
beute betragt 0.j g ,  d. s. 4h.7'jo d. Th. Im Filtrat werdeii 1.407j g Kalomel 
nachgewiesen, d. s. 0.1376 g Ameisensaure oder j9.S I,!; d. Th. 

Da dieser Aldehyd bei 
der direkten Kitrierung voii m-Methoxy-benzaldehyd nur in untergeordnetein 
MaBe entsteht und p.ur schwierig voin z.6-l)initro-l)erivat zu trennen ist, 
n-ird er aus 4-Nitro-3-osy-benzaldehyd durch Methylierung 7)22) und Nitrierung 
des Methy1athers8) hergestellt. 1.13 g (l /zOo Mol.) Sldehyd werden 3 Stdn. 
\vie das L.h-L)initro-Isoiiiere behandelt. Im halben Keaktionsprodukt wurde 
~ . O ~ I I  g Anieisensiinre nachgewiesen (gef.: 0 .922j  g Kalomel), d. s. 78.4':0 
d. Th., aus der anderen Halfte wird durch ,4usathern und i\bdunsten 0.35 g 
eiiies erstarrenden Riickstandes erhalten, der nach Krystallisation aus Alkohol 
iiiit Tierkolile den Schnip. und Mkcli-Schiiip. 113-1r4') des 2 .4-Dini t ro-  
p h e n o l s  zeigt, d .  s. 75'j, d. Th. 

I k i  ciiieiii :~nalog tiurchgefiihrtcn \.ersui.li tnit 1-sttlx. Keaktionsdauer werden in1 
1~nll)en Keaktii)nsprodiIkt o .obrj  g Anieisensaure nachgewiesen (gef. : 0.63 fi Kalomel), 
d .  s. ,,3..3 0; d .  Th. ,  uiid 0 . 2  g 2.4-lXnitro-phenol roni Schnip. 1 1 . 3 ~ .  Ein weitereryersuch 
niit lo-proz. I;:rtrotil;ru~,.e ergibt einen grijfieren Urnsatz iiii -\meisensiiure, niimlich 0.102.3 g 
(l:c.f.: 1 ,046 

2.12 g ( l / loo Mol.) ,ildehyd 
a-erdeii niit einer Liisung vori 10 g d t z k a l i  in I j ccni Wasser 2 Stdn. auf 
40 --W erwarnit. ,111s der duiiklen Liisung kann (lurch Ansauern, 1:ber- 
sattigeii mit Bicarbonat und Ausathern kein Ruckstand erhalteri werden. 
1)ie Anieiseiisaiure-Uestiiiiiiiung ergibt o.zo3I g (gcf.: 2.078 g Kalomel), 

2 . 6 - l ~ i n i t r o - i s o ~ a n i l l i 1 i ' ~ ) :  

4.6 - 1) in i t r o - 3 - in e t h o s y - b e  n z a l d e  h y d : 

Kaloincl), d .  s. 88.90,; d .  T h . ,  abcr niir 0 .15 g ~ . ~ - l ) i ~ i i t r o - p l ~ e n o l .  

4.0 -1) in  i t r o - -3 - o s J*- b en  z a 1 d e h y d 8 )  : 

<I. s. 4 4 ( i o  d. ml. 
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2 .4-Dini t ro-benza ldehyd:  0.~18 g Mol.) AldehydlY) 23) werden 
init 50 g zo-proz. K a l i l a u g e  bei etwa zoo I Stde. durchgeriihrt. Aus der 
entstehenden roten Losung kann durch 9mathern kein unverbrauchter 
Aldehyd niehr erhalten werden. Beini Ansauern fallt unter Aufhellung 
eine teerige Masse aus, von der filtriert wird. Im Filtrat werden 2.0372 g 
bzw. 2.068 g Kalornel gefunden, d. s. 0.1991 g bzw. 0.202 g A m e i s e n s a u r e  
oder 86.6 bzw. 87.9';; d. Th. 

Ein analog durcligcfiihrter \-ersiich niit 100 ccm /i/,,-Kalilauge ergibt 0.24 g Kalonicl 
oder o.or3.j fi Ameisensaiurc, d.  s. 1006 d. Th.  Ein drit ter Versuch niit der berechnetcn 
Menge j-proz. Kalilange ergibt nacli 6 Stdn .  o.o.lz0 g Smeisensaiure (ficf.: 0.436 g Iialo- 
mel),  d.  s .  i H . , = j %  (1. 'Vli. 

2.4.6 - T r i n i t r o  - benzaldel iydi3)  23) : 2.41 g (11'1(,0 Mol.) Aldehyd 
werden, wie beini 2.4-I)initro-Derivat angegeben ist, mit 20-proz. K a l i l a u g e  
behandelt. Durch Ausathern kann weder in alkalischer, nmch in saurer 
Liisung ein nennenswerter A U S Z U ~  erhalten werden. Beim Ansauern tritt 
intensiver Geruch nach B 1 a u  s a u  r e auf. Die Bestimmung der Anieisensaure 
in der filtrierten 1,iisung ergibt bei zwei Parallelversuchen 0.43s g bzw. 0.4487 g 
Anieisensaure (gef. : 4.482 g bzw. 4.59 g Kalomel), d. s. 95.2 bzw. 97.5 9," d. Th. 

S in  Blindversuch rnit '/,,,, ;Llol. ayrtim. T riii i t r o  - b e n  zo l  unter obifieii Beditifiuxigen 
ergibt ebenfalls weder in alkalisclier, nocli in saurer LBsiiiig eiiieti ~~t l ie r -= \uszng .  Bci 
tler Uestillation :nit \Vasserdamyf wird wohl ein satires Iks t i l l a t  erhalten, in dcni aber 
iiach der Sublirnat-JIetliode keiiic. =\meiseiisiiure ilxchweisbar ist.  

Bei einem wie oEen rnit sehr verdiinnter Kalilauge ausgefiihrten Versuch 
gelingt es, auch das alkali-eiiipfindliche s?/rnm. T r i n i t r o - b e n z o l  z u  isolieren. 

Mol. symrn. ' I ' r in i t ro-benza ldehyd werden mit l,'loo Mol. K a l i u n -  
h y d r o  xyd in Form von n/lO-I,ijsung 2 Stdn. geriihrt. Durcli 1:iltration 
wird ein unscharf schnielzendes Gemenge von Trinitro-benzaldehyd und 
Trinitro-benzol erhalten (Schnip. 80-90°), die Bestimmung der Anieisen - 
s a u r e  in1 Filtrat ergibt 0.2498 g (gef.: 2.556 g Kaloniel), d .  s. 54.3 "'; d. Th. 
Eine neuerliche Behandlung dicses Geiiienges niit der gleichen Menge 
Kalilauge wie friiher wahrend lip Stde. liefert weitere 0.0811 g Anieisen-  
s a u r e  (gef.: 0.83 g Kalouiel), d. s. 1 7 . 6 ~ 7 ~  d .  Th.. und 1.3 g symin,. Trinitro- 
benzol voni Schinp. 1210. 1,etzteres gibt niit Kalilauge keine Anieisensaure 
niehr. Sin i'ersuch, bei den1 die doppelte Menge ?~/,,,-Kalilauge (1.12 g KOH) 
nach und nach zugegeben wird, ergibt 1.6 g q m m .  Trinitro-benzol, d. s. 
75 yo d. Tli. Dieses schmilzt nach Krystallisation aus Alkohol bei 123O, ein 
Misch-Schnip. rnit einein aus der mjmm. Trinitro-benzoesaure erhaltenen 
Produkt gibt keine Ikpression, einer mit symm. Trinitro-benzaldehyd liegt 
bei 81 --830, nach vorherigeni Erweichen bei 750. Die Anieisensaure-nestini- 
mung ergibt 0.439 g bzw. 0.433 g (gef.: 4.492 g bzw. 4.436 g Kaloniel), d. s. 
95.4 bzw. 04.3 Lj4 d. Th. 

. v ! / r t o ~ .  Tr i i i  i t  r o  -be11 z a l d  e 11 ytl (1/2u(l 3101.) gibt aucli xnit lo-proz. Sod :i-L&iiiig 
( 2 5 0  ccm) iiarli 1 Stdti. 0.1649 y . I t i i e i s e i i s iu re  (gef.: 1.687 g Kaloxiicl). (1. s. 71.7% 
d .  'l'li. 1)ns feste ICeaktiotisprotiiikt (0.7.3 g) gibt bei iieuerliclicr Be1i:indlung niit Soda 
weitere roo:, an Ameisensiiiire, nel,cii 0.0 y s ! / r u , r i .  ' l ' r i i i i t ro- l )enzol  vom Schmp. 1 2 1 ~ .  

Bbenso wird niit re rd .  : \ m n i o n i a k  ( I  ccni: d -= 0.910 nnd 100 ccxn LVasser) nacli 
I S tde .  o.o6,j7 fi .kneisensiinre (fief.: 0 ,672  g Kaloinel) na.hgewicsen, tl 5 .  28.60;, d. Th. 
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S a c h  neuerliclieni 6-stdg. Riihreii mit obiger Menge .imnioniak werden weitere O.o7S,< g 
;\meisensiiurc (gef.: o.8015 g Kaloniel), d .  s. 34 74 d .  Th. erhalten. Znr priiparativen 
IHcrstellung von . s ~ / w w .  'Trinitro-benzol eigriet sich besonders die von S e  c a r e  an u an- 
gegebene Behandlniig \-on T r  in  i t ro   hen z a l d e  h y d mit a l k o  h o  1. ;\m mon i  a k , wo1)ei 
urisclirver eiiie .-iusl)eute  on 9.5 7, d.  Th.  erhalten werden kanri. 

SchlieBlicli wird aucli noch bei der Eliminierung rnit An i l in  Arneisensiure nach- 
geniesen. 4.S g . Y ! / V I W .  ' l ' r i n i t r o - b e n z a l d e h y d  werden analog den h g a h e n  von 
S e c a r e a n i i  rnit 20 g Anilin auf dem Ii'insserbade erwarmt. Die nach dern Erkalten 
abgeschiedene Krystctllniasse wird abfiltriert und das 1:iltrat (lurch Destillation mit 
It-asserdmipf yon iiberschiissigem -$nilin befreit. Der Kiickstaiid wird mit  Phosphor- 
siiurc angesinert und n-ie friiher die . lmeisens5iure abgetrennt und bestinimt. Es 
werden 0 . , 3 ~ , 5 2  g h n v .  o . , ; z I ~  g -1nieisensaure naclige\vieseri (gef.: 3.328 g bzw. 3.29 g 
Kalomelj. 

359. Otto  Th. S c h m i d t  und Rudolf T r e i b e r :  d-Xyloketose. 
.\us rl. Cliern. Insti tut  d .  17niversitAt Heidelhcrg.] 

(Eingegangen :mi 2 5 .  Oktober 1933.) 

Iceto-pentosen in einheitlicheni Zustand sind bisher nur wenig untersucht 
worden. 1894 hat E l n i l  F i s c h e r l )  durch O x y d a t i o n  von d - X y l i t  mit 
Broni und Soda Liisungen erhalten, welche verniutlich d, Z-Xyloketose 
entliielten und zur Abscheidung \'on d, Z - X yl  o s a z o n  fiihrten. Vier Jahre 
spater hat G. 13 e r t r a n d  z, bei der Untersuchung uber die Einwirkung von 
Sorbose-Bacterien auf Zucker-alkoliole das Auftreten von ,, Z - A r a b i n  u lo se " 
(aus Z-Arabit) beobachtet, die Ketose aber weder isoliert noch beschrieben. 
C. N e u b e r g  gewann in den Jahren 1901 und 1902 durch Verfiitterungs- 
Versuche 3), durch Osydation niit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von 
Fe (11) -Salzen4) und niit Bleidioxyd und Salzsaure5) aus Arabit, Xylit und 
Adonit ketopentose-haltige Losungen, aus denen die Ketosen als Osazone 
abgeschiedeii wmderi. P. A. Levene mit La Forge6) isolierten 1914 aus 
den1 Harn eines anscheinend gesunden Mannes 1 - X y lo k e t o s e in Substanz. 
Sie erhielten einen farblosen Sirup von der spez. Drehung $-33.1°, der ein 
wohlcliarakterisiertes 1,-Broniphenyl-hydrazon lieferte. C. E. Gross  mid 
Ik.. I,. I,. I,ewis7) gewannen 1931 durch Einwirkung von Calciumhydrosyd 
auf I,osungen \Ton d-Xylose ein Gemisch von Xylose, Lyxose und einer p o 1y - 
n i e r e n  X y l o k e t o s e ,  die + 3 O  spezifisch dreht, ein Mo1.-Gew. von etwa 540 
besitzt und P'ehlingsche Liisung erst beini Kochen reduziert. 

Bei den1 Vrrsuch, cZ-Xylo k e t o s e  in reiner Form darzustellen, fanden 
wir bald, da13 die beiden klasssischen Methoden, die E. F i s c h e r  zur Uni- 
wandlung von Glucose in Fructose angegeben hats),  hier n.icht in Frage 
koninien. Dagegen konnten wir d-Xylose durch E r h i t z e n  ni i t  P y r i d i n  
teilweise in d - X y l o k e t o s e  iiberfiihren und den Keton-zucker isolieren. 
Nachdeni H. 0. I,. F i s c h e r ,  C. T a u b e  und D. Baerg)  auf diese Weise 
dinieren Glyerinaldeliyd zu etwa 50 ()A in Dioxy-aceton hatten umwandeln 




