
35. Uber 4,g-Dinitro- und Diamino-isophtalaldehyd I 
(28. Mitteilung uber Stickstoff-Heterocyclen')) 
von Paul Ruggli und Peter Hindermann. 

(13. 11. 37) 

Bei unseren Arbeiten iiber Ringschliisse in der Renzo-dipyrrol- 
und Benzo-dipyridin-Reihe haben wir neuerdinps als Ausgangs- 
material auch den 4,6-Dinitro-isophtalaldehrd (111) herangezogen, 
da dieser ,,doppelseitige o-Nitro-benzaldehyd" zu  solchen Versuchen 
geradezu einladt. Der Aldehyd wurde bereits im Jahre 1933 von 
W .  Borsche2) durch Kondensa,tion von 4,6-Dinitro-l, 3-xylol (I) rnit 
p-Nitroso-dimethylanilin und Spaltung des Kondensationsproduktes 
(11) rnit Siiure dargestellt; der genannte Autor hat ihn auch durch 
Darstellung des Di-oxims, des Di-phenylhydrazons und Umlagerung 
zu Di-nitroso-isophtalshure gekennzeichnet . Bur Ergiinzung haben 
wir weiter seine Bisulfitverbindung, sein Di-anil (IV) und sein Di- 
semicarbazon (V) dargestellt. 

"":o I1 O J ~ m O ,  1 111 @Ah 

(CH,),N.C,H,.K = CH CH = K'C,H,.S(CH,), 

C,H,.S=CH/\CH=S.C,H, H,S. CO .-\H. S =C ~OCH =X.SH .CO. SH, 

Von Alkalien wird der Aldehyd unter Losung verandert; rnit 
Pyridin gibt er bei 60° eine lebhafte Reaktion; das erhnltene krystal- 
lisierte Produkt ist noch nicht aufgekliirt. 

Von den Umsetzungen, deren Studium auf breiter Grundlage 
in Angriff genommen ist, in teressierte uns zunaichst die Kondensatiori 
der Carbonylgruppen rnit Methylen.verbintlun~en, ferner die Reduk- 
tion zum Dinmino-dialdehyd. 

Iiondenscrtion mit ~ f e t h ~ l e n c e l . b i n d ~ ( I i y e , ~ .  
Die Konclensation des 4,6-Dinitro-isophtalaIdeh~-ds niit Malon- 

saure in Pyridin fiihrt zur 4, 6-Dinitro-phenylen-l,3-di-acryls~ure (VI) ,  
die allerdings - vermutlich wegen der Nebenrealition des Aldchyds 
rnit dem Pyridin - zunachst sehr unrein erhalten wird; doch Bann 
sie in Form ihres schon krystallisierenden Diiithrlesters (1-11) leicht 
in reiner Form isoliert werden, worauf man durch Terseifung aucli 
die Saure (TI) erhalt. Durch katalytische Reduktion des Esterh 

IV 0 , h V N O 2  V 02q,//so, 

l) Letzte nlitteilunp Helv. 20, 250 (1935). 
2 ,  B. 56, 2357 (1923). 
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wurde der 4,6-Diamino-phenylen-17 3-di-acrylsiiure-ester (VIII) er- 
halten, der in freier Form und als Di-acetylderivat (IX) isoliert 
wurde. 

C,H,OOC.CH =CH CH =CH.COOC,H, n 
171 V I I  o,x(yo2 

C,H,OOC. C H = C I ~ ~ C H = C H  .COOC,H~ 
VI I I  H , X d N W ?  IS cH,.co . x ~ d m . c o  .cH, 

C,H,OOC. C H = C H ~ C H = C H .  COOC,H, 

Der Dinitro-isophtalaldehyd lasst sich mit B a r  b i  t u r  s 5 u re  zu  
4,6-Dinitro-isophtalal-di-barbitursBure (X) kondensieren, die aller- 
clings nicht deutlich krystallin und daher auch nicht rein war. Durch 
D i a z o - m e t h a n  wird der Dialdehyd methyliert und geht zum Teil 
in das entsprechende ,,doppelseitige o-Nitro-acetophenon" iiber, 
dessen Analyse auf das erwartete 4,6-Diaitro-l, 3-di-acetyl-benzol 
(XI) stimmt. 

NH-CO CO-NH CH,.COf O.CH, 

co L C H  CK=& do XI  O2h TJO, 
x AH-AO 0 2  Go* & o - h  

I 

Redukt ion.  

Die katalytische Reduktion des Dinitro-isophtalaldehyds rnit 
Nickelkatalysator verlief nicht befriedigend j etwas besser gelang sie 
beim Di-anil des Aldehyds. Eine sehr glatte Reduktion erzielt man 
hingegen mit Ferrosulfat und Ammoniak, wodurch man mit 85 % 
Ausbeute den 4,6  - D i a min  o -is  o p h t a1 - a1 d e h y d (XII )  in langen 
weissen Krystallen erhalt. Er  ist ein bestandiger, aus Wasser um- 
krystallisierbarer Korper, der - im Gegensatz zum Dhitro-aldehyd - 
auch durch Alkalien nicht verandert wird. Er  lasst sich sogar aus 
kochender 10-proz. Natronlauge umkrystallisieren. Durch SBuren 
wird er hingegen verandert. 

W-iihrend o-Amino-benzaldehyd (Smp. 39O) etwasniedriger schmilzt 
als o-Nitro-benzaldehyd (43 O), schmilzt der Diamino-isophtal-aldehyd 
(208O) erheblich hoher als der Dinitro-aldehyd (130O). Dies erscheint 
indessen nicht auffallend, da z. B. 2,5-Diamino-terephtal-aldehyd 
sogar uber 300° schmilzt l). Der monomolekulare Charakter unserer 
Substanz wurde durch eine Molekulargewichtsbestimmung bestatigt. 

Der Diamino-isophtal-aldehyd zeigt die normalen Reaktionen 
cler Carbonyl- und Aminogruppen. Als Derivate der Carbonylgruppen 
haben wir sein Di-oxim (XII I )  und Di-semicarbazon (XIV) sowie 
ein Mono- und Di-phenylhydrazon (XV) dargestellt. Von den Amino- 

l) I.-C;. Farbenindustrie $.&., C. 1931, I, 3722; 11, 1926. 
IS 
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gruppen reagiert rnit kaltem Essigshre-anhydrid nur die eine ; das 
Mono-acetylderivat (XVI) geht beim Kochen mit Essigsaure-anhydrid 
in das schwerlosliche Di-acetylderivat (XVII) uber. 

sII O C H V O  H2N NH, 
HOX=CH+CH =SOH 

xIII HJ KHt c 
HJ.CO . S H - N = C H ~ ~ H = N . N H . C O  . X H ~  c,H,.sH.s=cH/\cH=P~'.~H.c,H, 

H J(,JXH2 I 1  
XIV H,S(JNH~ XV 

XVI CH, *CO O C y p  .NH XVII CH,.CO.X o c ~ ~ C O  *CH, 

Derioate des Benxo-di-p yridins. 
I m  4,6-Diamino-isophtal-aldehyd (XII)  lassen sich die ortho- 

stgindigen Gruppen zu neuen pyridin-artigen Sechsringen annellieren, 
wenn man sie mit Substanzen kondensiert, melche die reaktions- 
fahige Gruppe -CH, * GO- enthalten. Wir haben solche Konden- 
sationen bis jetzt mit A c e t o p h e n o n  und Acet -ess iges te r  aus- 
gefiihrt . 

Die Eondensation rnit zwei Molekeln Acetophenon erfolgt durch 
Erwarmen mit methylalkoholischem Kaliumhydroxyd und ergibt 
das 2,7-Diphenyl-lin.m-benzo-dipyridin (XVIII) in sehr scho- 
nen, griinstichig gelben Krystallchen, die rnit Pikrinsaure in Chloro- 
form ein Di-pikrat geben. 

Die Kondensation des Diamino-isophtal-aldehyds rnit zwei Mol 
Aeetessigester erfolg-t unter Bhnlichen Bedingungen und fuhrt zum 
gleichfalls gut krystallisierten 2,7  -Dime  t h y 1 - b enz  o - d i p  y r i  d i n - 
3,6 - d i  c a r  b o n s  B ur  e -d ig  t h y le  s t e r  (XIX), der ebenfalls ein Di- 
pikrat zu bilden vermag. 

C,H,OOC/ \/\ '\COOC,H, 

X I S  S S 

' I I  I I 'C Hj CH, \, \/,pH:. C"H"\,j/ f'"- \/' t, 

S V I I I  N N 
Damit sind unseres Wissens zum erstenmall) Derivate dieses 

a r o m a  t iscl ien trieyclischen ,,Doppelchinolins" dargestcllt, nmh- 
dem P. Ruggli und A. Stazcb2) schon fruher partiell hydrierte Ab- 
liiimmlinge desselben in Handen hatten. TVir sind zur Zeit mit dem 
Abbm der Substanz XIX zum Grundkorper beschaftigt und sctzen 
die Arheit nach verschiedenen Richtungen fort. 

1) Systeme mit ctnderer Stellung der Stickstoffstome sind beknnnt, vorwiegend 
mit angulsrer Struktur. Von obigem Ringsysteni leitet sich ein pentacyclisches, nicht 
voll cromatisches Chinacridon ab, dos Eckert und Seidel beschrieben haben; J. pr. [2] 
21 0, 338 (1921). Des cromatisclie Chinacridin Sietnentowski's, B. 29, 56 (1S96), ist nach 
neueren Ergebnissen desselben Autors wohl angular; B. 52, 461 (1919), vgl. nuch Beil- 
steiu's Handbuch Rd. 23, 331. 2, Helv. 19, 439 (1936). 
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E x p c r i m e n t e l l e r  T e i l .  
4,6-Dinitro-isophtaZuLZdehycl (111). 

Der Aldehyd wurde nach der Vorschrift von W.  Borschel) rnit 
einigen unwesentlichen hderungen  in grosseren Ansatzen dar- 
gestellt. 100 g 4,6-Dinitro-l, 3-xylol und 150 g p-Xitroso-dimethyl- 
anilin werden in 500 cm3 Alkohol unter Zusatz \-on 100 g wasser- 
freierri Xatriumcarbonat S Stunden auf dem Wasserbad unter Ruhren 
am Riickflusskuhler gekocht. Das abgesaugte schwarze Kondensa- 
tionsprodukt wurde rnit 1,5 Liter Wasser, dann dreimal mit je 350 em3 
Aceton ausgekocht. Ausbeute 130-133 g oder etwa .57% d. Th. 
Ein l%erschuss an Nitroso-dimethylnnilin verbessert die Ausbeute 
nich t . 

100 g dieses Kondensationsproduktes wurden mit 620 cm3 Benzol 
und 620 cm3 Salpetersiiure (d  = l , l 2 )  24 Stunden auf der Xaschine 
geschuttelt und das entstandene Nitrat des p-Aminodimethyl-anilins 
abgesaugt. Die Hauptmenge des Aldehyds ist in der Benzollosung, 
die von der wassrigen Schieht abgetrennt wird. Ein kleinerer Anteil 
Aldehyd findet sich in dem genannten Niederschlag. Letzterer wird 
daher dreimal rnit je 150 em3 kochendem Benzol ubergossen, ganz 
kurz aufgekocht - bei lhngerem Erwarmen tritt Zersetzung ein - 
und das Losungsmittel mit der Heuptmenge des Benzols vereinigt. 
Nach Trocknen rnit Calciumchlorid wird auf 100 em3 abdestilliert, 
worsuf der Dinitro-isophtalaldehyd beim Erkalten in vorlaufig nach 
rot gefiirbten Nadeln krystallisiert. Die Mutterlauge gibt beim Ein- 
engen einen weiteren Anteil. 

Die Ausbeute betriigt 85-28 g. Durch Umkrystallisieren aus 
Benzol unter Zusatz von Tierkohle wird der Aldehyd anslysenrein 
erhalten; Smp. 129,5-130° (Lit. 132O). Auch dtzs Dioxim und Di- 
phenylhydrazon zeigten die von Borsche angegebenen Eigenschaften. 

Das Umkrystallisier,en aus Allcohol ist nicht empfehlenswert, 
(la der Schmelzpunkt sinkt, indem sich ein Aclclitionsprodukt mit 
Alkohol bildet, das am besten durch Eindunsten einer alkoholischen 
Losung gewonnen werden kann. Zwischen 90 und loo6 gibt es unter 
teilweisem Schmelzen den Alkohol ah, urn dann wieder fest z u  werden. 

Der Aldehyd lost sich in kalter verdiinnter Natronlauge, lang- 
smier auch in alkalisch reagierenden Salzlijsungeri wie Trinatrium- 
phosphnt. Aus der gelben, rasch rot werdenden Liisung entsteht mit 
SBiiren eine braune, amorphe oder harzige Fiillung. >lit Pyritlin 
gibt der Aldehyd beim Erwiirmen iiber 60° eine lebhafte Reaktion 
unter Entwicklung von nitrosen Gnsen. Die ausfallende Substanz 
gibt aus Wasser gelbe Krystalle Vom Zersp. uber 360O. 

Die B i s u l f i t v e r b i n d u n g  entsteht, wenn man zur Losung des 
Aldehyds in Essigester lnngsam eine Ratriumbisulfitlosun~ zutropft. - 

l) B. 56, 2357 (1923). 
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Beim Schutteln und Stehen scheiclen sich weisse Bliittchen sb, die 
in Wasser leicht loslich sind und durch Soda oder Saure wiecler zerlegt 
werden . 

D i - a n i l  des  6 ,6-Dini t ro- i sophta la lc lehyds  (IV). 5 g 
Alclehyd werden rnit 4,9 c,m3 Anilin (etwas mehr als 2 Nol) gemischt 
und 15 Xinuten auf dem Wasserbad erhitzt. Die ent,standene gelb- 
rote Kruste wird mit 100 em3 Ather ausgekocht. Dss verbleibende 
gelbe Krystallmehl ist nahezu rein. Ausbeute 7 g. Gnloslich in Ather, 
loslich in Alkohol, Benzol und Essigester. Letzterer eignet sich eiim 
Umkrystallisieren ; unter Zusatz von Tierkohle erhalt man sehiine 
gelbe Niidelchen vom Smp. 164,5--165O. Die Substmz wird durch 
Sauren leicht wieder in Aldehyd und Anilin gespalten. 

4,919 mg Subst. gaben 11,520 mg CO, und 1,630 mg H,O 
3,716 mg Subst. gaben 0,494 cm3 X2 (20°, 740 mni) 

C,H,,O,N, Ber. C 64,17 H 3,TP N 11,9iy/, 
Gef. ,, 6337 ,, 3,51 ,, 11.70% 

D i  -semi c a r  b a z  on d e s 4 ? 6 - D i n i  t r o - i s  o p  h t alal d e h y d s (7'). 
Die alkoholische Losung von 0,l g Aldehyd wird rnit eher  Mischung 
von 0,15 g Semicarbazid-chlorhydrat in 2 em3 Wasser und 0,2 g 
Kaliumacetat in 3 em3 Alkohol versetzt, worauf man einige Minuten 
auf 500 erwiirmt. Beim Erkalten und lhgeren Stehen fallt ein sehr 
schwerlosliches gelbes Krystallmehl aus, das sich erst oberhalh 360 O 

xersetzt . 
C,,H,,O,N, Ber. N 33,13 Gef. N 33,06?/, 

#,6-Dinitro-phenylen-I, 3 - d i - n c r y l s ~ w e  (1-1). 
20 g Dinitro-isophtalaldehyd, LOO g Malons&ure und 60 em3 

Pyridin werclen 45 Stunden auf 50-55O erwiirmt, worauf man noch 
zwei Stunden auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Die S&ure 
wird mit 300 cm3 10-proz. Schwefelsiiure ausgefallt, abfiltriert, rnit 
kaltem Wasser aosgewaschen und getrocknet. Rohmsbeute 1 6  g 
oder 58%. 

&lit berechneten Mengen Malonsaure wurden nur Schmieren erhslten., Auch eine 
Vergrosserung der Pyridinmenge oder Zusatz yon etwas Piperidin verschlechtern die 
Ausbeute. Die angegebene Methode war unter 20 Versuchen die beste. 

Nach dcm Umkrystallisieren lag der Smp. bei 222-223O, doch stimmte die Analyse 
nicht. Beim Umlosen aus Alkohol stieg der Smp. nuf 226O, doch stimmte die Xnalyse 
noch weniger. 

C,,H8O,X, Ber. C 46,55 H 2,59 s 9,09:: 
(ausWasser) Gef. ,, 49,68; 49,30 ,, 2,61; 3,13 ,, 9,SO; 9,94; 9,590,6 
(aus Alkohol) Gef. ,, 51,39; 50,93 ,, 3,41; 3,98% 
Vielleieht ist die Unreinheit darauf zuriickzufiihren, dsss Pyridin allein niit dem 

Aldehpd gleichfalls reagieren kann. Daher wurde zuniichst der Ester dagestellt und rein 
erhal ten. 

4 , 6 - D i n i t r o - p h e n y l e n -  1 , 3 -  d i -  acryls i inre  - di i i thy les te r  
(VII). 40 g der rohen Siiure werden mit 350 cm3 absolutem Alkohol 
6 Stunden auf dem Wasserbad gelinde erwiirmt, xobei man Chlor- 
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wasserstoffgas einleitet. Nach kurzer Zeit ist die Saure gelost, und 
die klere gelbe Losung wird dunkelbraun. Dsnn mird mit Eis ge- 
kiihlt, worauf slsbald die Krystallisation des Esters einsetzt. Man 
erhalt 34 g Ester, die aus der zehnfschen Menge Alkohol unter Zu- 
satz yon Tierkohle umkrystallisiert werden ; orangegelbe Bliittchen 
vorn Smp. 116O. 

4,707 mg Subst. gshen 9,080 mg CO, und 1,880 mg H,O 
4,695 mg Subst. gaben 0,322 cm3 N, (19O, 739 mm)  

Cl,Hl8O8Na Ber. C 52,74 H 4,39 N 7,69O6 
Gef. ,, 52,61 ,, 4,46 ,, 7,60;$ 

Iler Ester ist unloslich in Wasser, gut loslich in :4ther, Alkohol, 
Tetrachlorkohlenstoff, sehr gut loslich in Aceton, Essigester und 
Benzol. 

Verse i fung  z u r  SBure. D s  sich mit Alkalien grune Zer- 
setzungsprodukte bilden, wurde der Ester auf saurem Wege verseift. 
1 g Ester wird mit einer Mischung von 20 em3 Eisessig, 1 6  em3 Wasser 
und 2,2 cm3 konz. Schwefelsaure 334 Stunden auf Clem Wasserbad 
erwarmt, wobei die zuniichst geschmolzene Substanz beim Um- 
schutteln bald in Losung geht. Beim Verdiinnen mit 300 em3 Wasser 
krystallisiert die Saure. Sie wird aus heissem Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle in feinen verfilzten weissen Niidelchen vorn Smp. 216O 
erhalten und zur Analyse im Vakuum bei 150° getrocknet. 

C,,H,O,N, Ber. C 46,75 H 2,59 N 9,090,L 
Gef. ,, 4681 ,, 2,72 ,, 8,99$:, 

4,6-Diamino-p henylen-l ,3-di-acrylsCizae-di~th~Zeste~ (VIII). 

18 g Dinitro-phenylen-di-acrylsaure-ester werden in 500 em3 
Essigester, 250 cm3 Alkohol und 40 ern3 Wasser gelost und in Gegen- 
wart; von 40 g Nickelkatalysator nach H .  R a p e  bei Zimmertemperatur 
reduziert. Die Aufnahme betrug 95% der fiir zvei Nitrogruppen 
berechneten Wasserstoffmenge. Die vom Katalpator abgesaugte 
gelbe, griin fluorescierende Losung wird im Vakuum bis zur be- 
ginnenden Krystallisation abdestilliert. Nach Aufakbeitung der 
Mutterlaugen und Eiskuhlung wurden insgesamt 14 g Diamino-ester 
erhal t en. 

Gelbe, perlmuttergliinzende Blattchen vom Smp. 195-196O. 
Sehr gut loslich in Aceton und Essigester, etwas weniger in Ather, 
Alkohol, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, in kochendem Wasser 
schwerloslich. 

Umkrystallisieren BUS AIkohoI bewirkt eine Rotfarbung; das Analysenpraparat 
wurcle durch Aufliisen in einer Mischung yon Essigester, Alkohol und Wasser (10:5: 1,s) 
und Eindunsten im Vakuum erhalten, gab sber zu niedrige Iiohlenstoffwerte, obwohl 
keine freie Saure nachweisbsr war. 

C,,H,OIN, Ber. C 63,15 H 6,90 N 9,21% 
Gef. ,, 61,47; 61,54 ,, 6,79; 6,69 ,, 9,17% 
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Mit konz. SalzsBure bildet der Diamino-ester ein weisses Chlor- 
hydrst, das sich beim Erwiirmen rnit der Saure langsam lost. Nsch 
kurzem Aufkochen wheidet sich aus der gelben Losung beim Er- 
kslten ein gelbes, amorphes Produkt sb, wobei sich Abspaltung von 
Alkohol nachweisen liisst. 

D i a c e t y l - d e r i v a t  (IX). Durch ErwBrrnen cles Esters mit der 
40-fschen Menge Essigsaure-anhydrid und Umkr~stallisieren aus 
Eisessig. Srnp. 244-2450. 

- 

6,212 mg Subst. gaben 0,409 cm3 S, (21°, i41 mni) 
CZoH,,O,?i, Ber. 9 7,21 Gef. 7,23°; 

4,  6 - D i n i t l . o - i s o p h t a l c c l - d i - b ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i i ~ e  (S). 
1,s g Dinitro-isophtalaldehyd werden in 10 cm3 Pyridin \-on 300 gelost und in eine 

heisse Losung von 3 g Berbitursiure in 90 cm3 Wnsser eingetrspn. Die Mixhung farbt 
sich bald rot und scheidet das Kondensationsprodukt als gelben amorphen Niederschlag 
Bus. Der Rest wird nach langerem Stehen durch verdiinnte Schwefelsaure gefiillt. Das 
Produkt ist unlbslich in Ather, miissig in  Alkohol, in Pyridin unter Rotfarbung, in heissem 
Nitrobenzol unter Zersetzung. Zur Analyse wurde es aus kochendem \Vasser unter nach- 
traglicheni Zusatz von einigen Tropfen verdiinnter Salzsaure umgelost und als gelber, 
nicht deutlich krystslliner Niederschlag erhalten, der noch nicht rein war. Man kann die 
Substanz auch am verdiinntem Ammoniak mit Essigsiiure umfallen. 

C,,H,O,,N, Ber. C 43,21 H 1 3 0  N lS,SlY/, 
Gef. ,, 4485 ,, 3,46 ,, l7,17% 

4,6-Dinit~o-I,  3-di-ncetyl-benzol (XI). 
7 g feingepult-erter Dinitro-isopht,alaldehyd wurden mit 200 em3 

Btherischer Diazomethanlosung iibergossen, die aus 23 g Nitroso- 
metthyl-urethan dsrgestellt war und daher e t K s  4 g Diazomet,hsn 
enthielt. Die lebhafte Stickstoffentwicklung horte nach Gstiindigem 
Stehen im Eisschrank s u f ;  der Aldehyd hstte sich dsbei unter teil- 
weiser Losung in ein ockergelbes Pulver verwmctelt, das mit dem 
Atherriickstand vereinigt wurde. Die Substanz ist nicht einheitlich. 
Nschdem die Schmieren bzm. leichtest,lBslichen Anteile durch An- 
reiben mit 100 cm3 kaltem Alkohol meggelost n-arenl), wurden am 
dem Ruckstand clurch mehrmalige fraktionierte Krystallisation aus 
Alkohol gelbe Nadeln vom Smp. 153-154O gewonnen, die nach der 
Analyse aus Dinitro-di-acetyl-benzol bestehen. Sie sind ltislich in 
tvarmem Alkohol, &her, Benzol untl Aceton, unlijslich in Wasser. 

5,251 mg Subst. gaben 9,180 mg CO, und 1,510 mg H,O 
3,198 mg Subst. gaben 0,327 cm3 W, (2O0, 735 mm) 

C,,H,0,N2 Ber. C 47,61 H 3,17 P; 1 1 , l l o b  
Gef. ,, 47,65 ,, 3,21 ,, 11.390; 

4,6-Dinmino-isophtalatde~~a (XII). 
Die Reduktion des Dinitro-aldehyds mit Nickelkatalysator verlief negativ: bei 

Verwendung von Essigester wurde die Substanz, ohne Wssserstoff aufzunehmen, un- 

I )  Aus dem Alkohol-Riickstand liess sich durch verschiedene Reinigungsoperationen 
eine krystallisierte Substsnz vom Smp. 93-95'3 gewinnen. 
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verandert zuriickerhalten. In Essigester-Alkohol-Wasser kam die Reaktion nach Auf- 
nahme von 42% der berechneten Wasserstoffmenge zum Stillstand; beim Eindampfen 
im Vakuum erhielt man nur amorphe, nicht ecetylierbzre Korper. 

Etwas besser ging die katnlytische Hydrierung des Dinitro-isophtalaldehyd-di - 
ani l  s, indem hierbei unter dbspaltung von Anilin kleine Mengen Diamino-aldehyd oder 
bei acetylierender Aufarbeitung sein Diacetyl-derivat erhalten wurden. Vie1 besser gelang 
die Reduktion mit F e r r o s u l f a t  u n d  Ammoniak ,  analog der Darstellung von o-Amino- 
benzaldchyd'). 

Man erwarmt eine Losung von 368 g krystallisiertem Ferrosulfat 
in SO0 em3 Wasser und einigen Tropfen 10-proz. Salzsiiure suf dem 
Wasserbad und tropft untar kriiftigem mechanischem Riihren innert 
etwa einer Viertelstunde gleichzeitig aus zmei Tropftrichtern eine 
LOsiing von 16 g 4,6-Dinitro-isophtalaldehyd. in 600 em3 Alkohol 
und 360 cm3 konz. wiissriges Ammoniak zu. D a m  riihrt man noch 
eine weitere Stunde bei Wasserbacltemperatur und IBsst erkalten. 

Der schwarze Eisenschlamm wird abgesaugt und erschopfend 
mit Aeeton ausgekocht oder besser 16 Stunden lang im Xozhlet- 
Apparat mit Aceton ausgezogen. Die Acetonlosung wird vollstiindig 
sbdestilliert und der braungraue Ruckstand viermal mit je 1/2 Liter 
Wasser ausgekocht, wobei wenig Eisenschlamm zuruckbleibt. Aus 
den filtrierten Losungen scheidet sich beim Stehen im Eisschrank 
nsch einigen Stunden der Diamino-isophtslddehyd in priichtigen 
sterriformigen vorl2ufig noch gelben Krystallaggregaten ab. Xr  zeigt 
nach Absaugen und Trocknen auf dem Wasserbad den Rohsmp. 
202---205°. (Aus der urspriinglichen slkoholisch-.ccassrigen Reaktions- 
losung erhalt man nach Eindampfen auf den 10. Teil nnr einen kleinen 
-4nt.eil in unreiner Form.) Die Gesamtausbeute betriiigt 9," g oder 
Sayo der Theorie; das Produkt enthalt noch ein venig Eisenoxyd. 
Durch Umkrystallisieren BUS koehendem Wasser unt.er Zusatz voii 
Tier.kohle erhiilt man den Diamino-alclehyd in reinen, langen, weissen 
Krystallfiiden vom Smp. 208O. 

3,854 mg Subst. gaben 8,310 mg CO, und 1,735 mg H20 
3,263 mg Subst. gaben 0,495 cm3 N, (22,5O, 74-4 mm) 
12,37 mg Subst. gaben in 103,44 mg Campher eine Depression von 27" 

C,H,O,N:, Ber. C 58,53 H 4,87 N 17,07% 1101.-Gew: 161 
Cef. ,, 58,81 ,. 5,03 ,, 16,88% ). 170 

Die Substanz ist nicht mit Wasserdampfen fliichtig. MBssig 
liislich in Ather, heissem Wasser, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, gut 
loslich in Essigester, Chloroform, Xylol, Alkohol, sehr gut in Eis- 
essig und Aceton. Gegen Alkalien ist der Aldehyd sehr bestandig, 
in 10-proz. Salzsiiure lost er sich erst beim Erwarmen unter Cbergang 
in einen rotbraunen Korper. Auch die alkoholische Losung gibt auf 
Zusatz einiger Tropfen 10-prox. Salzsaure nach kurzer Zeit eine 
orsngerote amorphe FBllung. 

I )  Bamberger, B. 34, 1329 (1901); Friedliinder, B. 17, 466 (1884). Wie P. Ruggli 
und 0. Sehmad gezeigt haben, gelingt aber in diesem einfacheren Falle die katalytische 
Reduktion sehr glatt. Helv. 18, 1229 (1935). 

__ 
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Di-oxim (XIII). Zu der heissen Losung von 1 g 4,6-Diamino-isophtalaldehyd 
in 70 em3 Alkohol giesst man die Mischung einer Losung von 3,4 g Hydroxylamin-chlor- 
hydrat in 25 cm3 Wasser und 4,7 g Kaliumacetat in 25 om3 hlkohol, lasst die klere Losung 
einen Tag stehen und versetzt darauf mit 150 om3 Wasser, woreuf das Di-oxim in einer 
Ausbeute von 80% krystallin ausfallt. 

Es wird aus heissem Wasser unter kurzem Kochen mit Tierkohle umkrystallisiert 
und in weissen Krystellfaden erhalten. Das Oxirn verfarbt sich bei 2100 und schmilzt 
bei 219-2200. 

1,909 mg Subst. gaben 0,494 om3 N, (22,S0, i38 mm) 
C,HI,O,N, Ber. N 28,86 Gef. N 28,5606 

Di-semicarbazon (XIV). Eine Losung von 0,2 g Diamino-isophtalaldehyd in 
20 cm3 Alkohol wird mit einer Mischung von 0,3 g Semicarbazid-chlorhydrat in 4 01113 

Wasser und 0,4 g Kaliumacetat in 6 em3 Alkohol versetzt und kurz auf 50O erwarmt. 
Sach 24-stundigem Stehen verdunnt man die Losung mit 50 cm3 Wasser und saugt das 
feinkrystalline gelbe Pulver ab. Wegen seiner Schwerloslichkeit konnte es nur durch 
liingeres Auslrochen mit Alkohol einigermassen gereinigt werden. Oberhalb 360" tritt 
langsame Verkohlung ein. 

C,,H,,O,N, Ber. N 40,28 Gef. 39,10% 

bLo n o - u n d .D i - p h e n  y Ih y dr  a z on. 0,2 g Diamino-isophtal- 
aldehyd werden in 20 em3 Alkohol gelost und mit 0,35 em3 Phenyl- 
hydrazin versetzt. Nach 24 Stunden hat sich der grosste Teil des 
Phenylhydrazon-Gemisches als krystallines Pulver abgeschieden ; aus 
der Mutterlauge erhalt man beim Eindampfen noch eine kleine Menge. 
Ausbeute 0,3 g. 

Dss Mono-phenylhydrazon kann durch Auskochen rnit Alkohol 
leieht sbgetrennt werden ; nach weiterem Umkrystallisieren unter 
Zusatz von Tierkohle erhalt man griinstichig gelbe perlmutter- 
gliinzende BISittchen vom Smp. 275-276O (Zers.). 

2,289 mg Subst. gaben 0,458 em3 N, (22O, i10 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 22,04 Gef. X 22,1596 

Das Di-phenylhydrazon (XV) ist in Alkohol unloslich und bleibt 
als gelbes, nicht deutlich krystsllines Produkt zuriick. Es zersetzt 
sich lebhaft bei 337O. 

2,449 mg Subst. gaben 0,531 om3 N, (210, 7U. mm) 
C,oH,oX, Ber. N 24,41 Gef. N 2432% 

i i fono-met yl- 4,6-diamino-isop htnlnldeh gd (XVI). 
1 g Diamino-isophtalaldehyd wird rnit 15 em3 Essigsiiiure- 

anhydritl unter gelegentlkhem Umruhren drei Tage ohne Erwtlrmung 
stehen gelassen. Die Acetylierung erfolgt ohne sichtbsre Losung. 
Das abgesaugte und rnit etwas Alkohol gewaschene Produkt wird 
durch zweimalige Krystallisation aius Pyridin unter Verwendung 
von Tierkohle in schonen, nahesu farblosen Krystallchen erhalten, 
(lie einen Stich ins Grunlieh-gelbe zeigen. Der Schmelzpunkt bleib t 
unschsrf, indem die Substanz bei 250° feucht wird uncl bei 270-272O 
unter Aufblahen schmilzt. Loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton und 
Anisol. 
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5,010 mg Subst. gaben 10,730 mg CO, und 2,270 mg H,O 
3,089 Subst. gaben 0,365 om3 K, (26O, 757 mm) 

Cl~HloO,N, Ber. C 58,25 H 4,85 N 13,597; 
Gef. ,, 58,41 ,, 5,06 ,, 13.43% 

Dieselbe Substanz wurde auch durch Acetylierung mit Thio-essigs6urel) erhalten, 
indem 0,2 g Diamino-dialdehyd in 7 01113 Thio-essigsaure gelost und kurz zum Kochen 
erhitzt wurden. Nach 24 Stunden hatte sich das Mono-acetylderivat krystallin ausge- 
schieden. 

Ber. ?3 13,59 Gef. N 13,6396 

Di-ucetyl- 4 ,6-d iamino  - isophtalaldeh y d (XVII). 

0,4 g Mono-acetylderivat werden mit 5 cm3 Essigsaure-anhydrid 
eine Stunde unter Ruckfluss gekocht, wobei anfangs Losung eintritt, 
wahrend sich gegen Schluss das Di-acetylderivat abzuscheiden be- 
ginnl;. Nach Erkalten werden die weissen Nadelchen abgesaugt und 
ilus Pyridin unter Kochen mit Tierkohle umkrystallisiert. Schmelz- 
punkt unter Zersetzung bei 280-2820 (wird bei 370° feucht). Gut 
lijslich in Eisessig oder Pyridin, schwerloslich in Alkohol und Aceton. 

4,671 mg Subst. gzben 9,965 mg CO, und 2,020 mg H,O 
3,428 mg Subst. gzben 0,342 cm3 N, (27O, 744 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 58,06 H 4,83 N 11,29% 
Gef. ,, 58,18 ,, 4,83 ,, 11,11% 

2,7-Di-phenyl-lin.rn-benxo-di-p yridin (33111). 

0,s g Diamino-isophtalaldehyd werden bei l o o o  in 5 em3 Aceto- 
phenon gelost und mit 3-4 Tropfen 10-prox. methylalkoholischem 
Kaliumhydroxyd versetzt, worauf nach 10  Minuten das Kondenss- 
tionsprodukt in feinen Krystiillchen ausfallt. Durch Zusotz von 
50 cm3 Alkohol wird die F5llung vervollstandigt; Ausbeute 0,'i g = 

70 %, der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus einer Mischung von 
Xylol und Alkohol (2 : 1) unter Zusatz von menig Tierkohle erh8lt 
man etwxi grdnstichig gelbe Krystiillchen vom Smp. 216-217O. 
Unloslich in Wasser, schwerloslich in Alkohol und Aceton, loslich 
in warmem Benzol, gut loslich in heissem Xylol und 'Anisol sowie 
in kaltem Chloroform. 

5,204 mg Subst. gaben 16,545 mg CO, und 2,250 mg H20 
2,970 mg Subst. gaben 0,229 cms N, (26O, 745 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 86,74 H 4,81 N 8,4396 
Gef. ,, 86,71 ,, 4,88 ,. 8,6Z06 

D i - p i k r s t .  Eine Losung von 0,2 g Substanz in 10 om3 k a l t e m  Chloroform wird 
mit einer gleichfalls I d t e n  Losung von 0,4 g Pibinskure in 20 cm3 Chloroform versetzt. 
Orangegelbe Krystalle, in niedrig siedenden Losungsmitteln schwerloslich, durch hoch- 
siedende (Xylol) unter teilweiser Zersetzung gelost, sodass das Produkt nur mit Alkohol 
gewaschen wurde. Bei 270O beginnende Zersetzung. 

C3,H1,0,,N, Ber. N 14,17 Gef. N 14,26O/, 

1) Vgl. Pawlewsky, B. 31, 661 (1898). 
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2, r-Di-methyl-beib-o-dip yridirt-3, fi-di-cccrbonsazire-dinth7Jlester (XIX). 
0,5 g 4,6-Diamino-isophtalaldehyd werden in 3 em3 Acetessig- 

ester und 40 em3 Alkohol gelost und mit 2 bis 3 cm3 10-proz. al- 
koholischer Natronlauge versetzt. Sach zweitggigem Stehen bei 
Zimmertempera tur filtriert man von einer geringen Menge eines gelb- 
lichen Pulvers (Natriumverbindung) s b  und verdlinnt mit vie1 
Wasser, worauf 0,76--0,s g Kondensationsprodukt in gelben Ploeken 
ansf allen. 

Diirch Umkrgstallisieren BUS Aceton oder Alkohol wird der 
Ester ia feinen, nahezu farblosen Krystallen erhalten : in letzterem 
Falle enthslten sie Krystallalkohol, der im Vakuum oder durch Er- 
warmen auf dem Wasserbad vertrieben wird, wobei die Krystalle 
verwittern. Besser eignet sich Aceton. Smp. 166-167O. Gut lijslich 
in warmem Alkohol, Ather, Aceton, Benzol Petrolather und Chloro- 
form. 

4,920 mg Subst. gaben 12,330 mg C 0 2  und 2,530 mg H,O 
4,004 mg Subst. gaben 0,286 cm3 N2 (1S0, 545 mm) 

C2,H,o0,N, Ber. C 68,18 H 5,68 N 7,95% 
Gef. ,, 68,35 ,, 5,75 ,, 8,12% 

D i p i k r e  t. Darstellung wie beim vorher genannten Kdrper. Gelbe Nhdelchen. 
die mit Alkohol gewaschen werden. 

C,,H,,O,,N, Ber. N 13,82 Gef. N 13,50% 

Universitat Basel, Anstalt fur organische Chemie. 

36. Absorptionsspektrophotometrie von Losungen im 
kurzwelligen Ultraviolett 

(15. 11. 37.) 

T i r  beabsichtigen, einige Arbeiten mitzuteilen, (lie sich mit 
der Absorptionsspektrophotometrie von Losungen im kurzwelligsten 
Ultraviolett befnssen. Es ist daher zweckmassig, die Aufnahme- 
technik vorweg zu beschreiben, clamit in den folgenden Arbeiten 
clarauf verwiesen werden kann. 

Der Vakuumflul3spatspeBtrograph wurde im wesentlichen nach 
den Angaben von G. Cario und B. D. Schn~iclt-Ott~) konstruiert. 
Kollimator- und Kameralinse haben einen Durchmesser von 8 mm 
und eine Brennweite von 100 mm. Das Prisma zeigt ehen  Winkel 
von 60°, eine Hijhe von 10 mm und Kantenlangen von 12 mm. Der 
game Spektrograph ist auf eine Grundplatte BUS Messing montiert 

von H. Mohler. 

l )  Z l  Physik 69, 719 (1931). Unser Modell wurde von Herrn Ing. Schiltknecht, 
Zurich, gebsut. Der gleiche Apperat ist von G. Scheibe, F.  Poren? und C. F.  Linstrom, 
Z. physikal. Ch. [B] 20, 283 (1933) beschrieben worden. 


