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also das Eiweissmolekiil nicht zertrimmert worden, wie bei der Fiul-
niss oder? Pankreasverdauung. Es scheint vielmehr, dass das Ei-
weissmolekiil ebenso, wie es eine grosse Fihigkeit hat, mit allem
moglichen Substanzen, z. B. mit Siuren und Alkalien, Verbindungen
einzugehen, auch mit Kohlenhydraten den Glykosiden analoge Ver-
bindungen zu liefern vermag.

30. L. Gattermann und M. Kébner: Synthese von
Oxyaldehyden der Benzolreihe.
iEingegangen um 2. Februar.;

Wir haben gefunden, dass die im vorigen Jahrgaoge dieser
Berichte, S. 1763, von dem Einen von uns beschriebene Synthese von
Oxyaldehyden, welche auf der Einwirkung von Blausiure und Salz-
sdure auf Phenole bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bernht,
sich in vielen Fillen noch wesentlich vereinfachen nnd beziiglich der
Ausbeute erheblich verbessern ldsst. Es ist ndmlich vielfach garnicht
erforderlich, Aluminiumchlorid zur Herbeifiihrung der Synthese zu
verwenden, vielmehr ldsst sich dieselbe schon durch Anwendung von
Chlorzink ermoglichen. Ja in manchen Fillen, wie z. B. beim
Resorcin, Orcin und Phlorogluein, verlidnft dieselbe so leicht, dass vs
iberhaupt keines Condensationsmittels bedarf. Die neue Methode
bietet ferner den Vortheil, dass man als Lésungsmittel Aether ver-
wenden kaon, in dem besonders die mehrwerthigen Phepole viel
leichter loslich sind, als in Benzol, welches man bei der friilheren
Modification als Solvens anwenden muss. Schliefslich ist es uns jetat
auch gelungen, in mehreren Fillen die primiren Reactionsproducte,
die salzsauren Aldimide, welche sich bei der Reaction, als in Aether
unléslich, in fast reiner Form abscheiden, in krystallisirtem Zustande
zu gewinnen und einer niiheren Untersuchung zu unterwerfen.

Resorcylaldehyd ans Resorcin.

Der zu allen nachfolgenden Synthesen verwendete Aether war
ans dem kioilichen Producte durch mehrfaches Waschen mit Wasser,
Trocknen {iber Chloresleium und schliessliche Destillation iiber Phos-
phorsiureanhydrid hergestellt worden.

In eine Losung von 10 g Resorcin in 30 g Aether, die mit
3.5 g = ) cem Blauséiure versetzt ist und sich in einem mit Riickfluss-
kithler verbundenen Koélbehen befindet, leitet man ohne fiussere
Kiiblung so lange gasférmige Salzsiure ein, bis diese ans der oberen
Kiibleréffnung unabsorbirt entweicht, wobel sich das salzsaure Aldimid
zum Theil als zdhe Masse, zum Theil in krystalliniscber Form an
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den Wandungen des Gefdsses fest abserzt. Nach einigem Stehen (bei
grosseren Mengen einige Stunden lang) giesst man den klaren Aether
von dem Niederschlage ab, wiischt letzteren mit etwas neuem Aether
nach und iibergiesst das Reactionsproduct mit etwa 40 g kochendem
Wasser, wobei vollkommene Lésung eintritt. Lésst. man die hellgelb
gefirbte Flissigkeit erkalten, so scheidet sich der Resoreylaldehyd
in fast quantitativer Ausbeute in farblosen Krystallen vom Schmp.
134° ab.

Bei der Darstellung grésserer Mengen von Aldebyd verfihrt man
zweckmissiger derart, dass man das abgeschiedene salzsanre Aldimid
in kaltem Wasser lost und dann einige Zeit auf dem Wasserbade
erwiirmt. Sollte hierbei nicht eine hellgelbe. sondern eine intensiv
rothgefirbte Flissigkeit entstehen, so berubt dies davauf, dass nicht
alles Resorein in Reaction getreten ist und dieses sich mit dem Aldehyd
zu einem Farbstoffe condensirt hat, welcher Uebelstand durch lingeres
Stehenlassen des ersten Reactionsgemisches zu umgehen ist.  Das
salzsaure Aldimid kann man in reinem Zustande erhalten, weun man
kurz nach beendigter Sirtigung mit Salzsiure die ditherische Losung
von dem Niederschlage abgiesst. Nuach lingerem Stehen scheiden sich
dann noch geringe Meugen des priméren Reactionsproductes in Form
furbloser, derber Nadeln ab, die schinell abfiltrirt, mit Aether ge-
waschen und im  Vacuumexsiceator iiber Schwefelsiiure getrocknet
werden, wobel sie meisteus nach einiger Zeit eine Rosafirbung an-
nehmen. Das Salz 1ost sich in kalterm Wasser obne Zersetzung auf;
beim gelinden Erwirmen findet jedoch sofort. uoter Aufnabme von
Wasser, Spaltung in Aldebyd und Salmiak statt.  Auch i kaltem,
absolutem Alkohol list es sich beim Reiben ohne Zersetzung auf und
fiallt auf Zusatz von Acther in krystallisirrér Form aus. Eine Analyse
wurde in der Weise ausgefiihrt, dass eine abgewogene Menge des
Korpers mit Natronlange erhitzt und das . iibergehende Ammoniak in
titrirter Salzséiure aufgefangen wurde.

Das ans 0.2676 g Sbst. durch Natron ahgespaltene Ammoniak brauchte
zor Neatralisation 15 cem Vig-norm. Salzsiure.

_(OHY).
“CH:NH. HCI.

Den nach der beschriebenen Methode iusserst leicht erhiltlichen

Resorcylaldehyd haben wir nach verschiedenen Richtungen hin einer

CsH3< Ber. NH; 9.8, Gef. NH;y 9.5,

eingehenden Untersuchung unterworfen, Gber deren Resultate spiter
berichtet werden soll.

Orcylaldehyd aus Orcin.
Auch in diesem Falle bedarf man keines Condensationsmittels.
Die Darstellung erfolgt in der gleichen Weise wie bein Resorcin,
und auch hier scheidet sich das salzsaure Aldimid in krystallisirter
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Form ab. Die Ausbeute ist fast uantitativ, indem aus 12 g Orcim
13.5 g uwkrystallisirter Aldebyd vom Schmp. 180¢ erbaiten wurden.

Aldehyd aus Phloroglucin.

Eine Losung von 2 g bei 1000 getrockneten reinen Phloroglucins
in 15 g Aether wurde mit 2 g Blaunsiure versetzt und ohne Kiihlung
mit Salzsiiure gesittigt, wobei sich sehr bald das salzsaure Imid in
krystallinischer Form abscheidet.  Als letzteres wie vorher mit
heissem Wasser tibergossen wurde, wollte es anfangs nicht gelingen,
den freien Aldebyd zu erhalten. Zur schnelleren Spaltung des Ald-
imides fiigten wir deshalb etwas verdiiunte Schwefelsiure hinzu, wo-
bei sich ein reichlicher krystallinischer Niederschlag abschied, der
jedoch ebenfalls nicht der gewiinschte Aldehyd war. Eine nihere
Untersuchung ergab das iiberraschende Resultar, dass derselbe das
schwefelsaure Salz des Aldimides darstellt, welches sich in
diesem Falle durch eine grosse Bestindigkeit gegeniiber dem
Wasser auszeichnet. Es erinnert dies Verhalten an das Victor
Meyer'sche Esterificirungsgesetz, indem vermuthlich auch hier die
beiden orthostindigen Hydroxylgruppen die dazwischen liegende Ald-
imidgruppe vor der Zersetzung schiitzen. Um das schwefelsaure Sualz
in schén krystallisirter Form zu erhalten, wurde das aus obigen
Quantitdten erhaltene salzsaare Salz in 20 g kaltem Wasser geldst,
die filtrirte Losung mit 300 g Wasser und schliesslich mit verdiinnter
Schwefelsidure versetzt, wobel sich das schwer losliche Salfat in reich~
licher Menge krystallisirt abschied.

0.236 g Sbst.: (L3548 ¢ COs, 0.087 ¢ H:O0.

0.1348 g Sbst.: 7.9 cem N (169 756 mm)

0.125 g Sbst.: 0.071 g BaS0,.

(Csz(OH)q . CII : NH)-J, }128(’4 = CHHNNQ()NS.
Ber. C 41.54, H 5.06, N 6.93, S 7.92.
Gef. » 41.0, 4.1. R A R

Ferner brauchte das aus .1674 g Sabstunz durch Natron abgespultene

Ammoniak zur Neutralisution 8.3 cem ' jp-normale Salzsiiure.
Ber. NH; 5.416. Gef. NH; 8,43,

Um den freien Aldehyd zn gewinnen. wurde das ans 2 g Phloro-
gluein erhaltene salzsanre Salz mit 40 g Wasser und etwas verdiinnter
Schwefelsiure versetzt und die Mischiung etwa eine Viertelstnnde bis
fast znm Sieden erhitzt. Erst unter diesen Umstinden findet eine
Spaltung des Aldimides statt. worauf sich beim Abkiihlen der Alde-
hyd in derben, schwach gelbroth gefirbten, langen Nadeln abscheidet.
Zur weiteren Reinigung wurde derselbe aus Wasser unter Zusatz von
etwas schwefliger Siure umkrystallisirt und so in Form furbloser
Nadeln erhalten. Wie das Phloroglucin selbst, so krystallisirt auch
dessen Aldehbyd mit zwei Molekiilen Krystallwasser, welche beim
lingeren Erhitzen auf 1057 entweichen.
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1.7844 g Substanz verloren bei 1!/2-stiodigem Erhitzen auf 105° 0.3368 g
Wasser.

oo O+ 2H,0. Ber. Hi0 1895, Gef. H,0 1388,

0.1632 g wasserfreie Shst.: 0.3266 g COq, 0.0578 g H20.

C'zHr.O.x. Ber. C :)-1.54, H 3.9.
Gef. » 54.57, » 3.9.

Der Phloroglucinaldehyd zeigt keinen erkennbaren Schmelzpunkt,
indem er sich beim Erwiirmen stark dunkel {irbt. Zum Unterschiede
vom Phloroglucin schmeckt seine wiissrige Losung nicht siiss, sondern
etw:is bitter; auch firbt dieselbe einen mit Salzsiure befeuchteten
Fichtenspabu nicht roth. Der Haut ertheilt sie eine intensive gelb-
rothe Firbung. welche sehr lange haftet und bei gelbem Gaslicht
kaum sichtbar ist. Mit Eisenchlorid entsteht eine weinrothe Firbung,
welche anf Zusatz von Soda nicht verschwinder.

Die Ausbeute an Aldehyd ist eine gute; man erhilt eine dem
angewandten Phloroglucin gleiche Gewichtsmenge an reinem Aldehyd.
Die Constitution desselben muss in Folge der symmetrischen Structur
des Phloroglucins die folgende sein:

OH
~~~.CHO .
HO-.__ -OH

Aldehyd aus Pyrogallol

Derselbe ist bereits unter Anwendung von Aluminiumchlorid er-
halten und in der oben citirten Arbeit beschrieben worden. Die Dar-
stellung erfolgt jedoch bequemer und mit besserer Ausbeute., wenn
man Chlorzink als Condensationsmittel anwendet. Zu diesem Zweck
wurde eine Lasung von 10 g Pyrogallol in 30 g Aether mit 10 g
Blausiure und 2 g wasserfreiem, fein gepulvertem Chlorzink versetzt
und ohne Kiihlung mit Salzsgure gesiittigt, wobei sich wie immer das
salzsaure Imid ausschied. Nachdem der Aether abgegossen war,
wurde dasselbe in 40 g kochendem Wasger geldst und die Lésung
so lange zum beginnenden Sieden erbitzt, bis eine Probe mit Natrinm-
acetat keinen gelben Niederschlag (freies Imid) mebr gub. Lisst
man die Lisung jetzt abkiiblen, so scheidet sich nach lingerem Stehen
der Aldehyd in Form langer., glinzender Nadeln ab. Die Ausbeute
ist hier keine so gute wie in den bereits beschriebenen Fillen; jedoch
erhilt man ohne Schwierigkeit 50 pCt. der Theorie.

Das salzsaure Salz des Imides wuarde gelegentlich erhalten, als
wir eine wiissrige Losung desselben mit Aether ausschittelten, wobei
es sich in Form farbloser Krystalle ausschied. Es ist in kaltem
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Wasser leicht 16slich und schmilzt unscharf bei etwa 120°. Aus der
wissrigen Losung scheidet sich auf Zusatz von Natriumacetat das
freie Aldimid in Form eines gelben Niederschlages ab.

0.1568 g Shst.: 0.2538 g COq, 0.058 g Hy0.

0.1148 g Sbst.: 7.2 cem N (169, 756 mm).

0.1418 g Shst.: 0.1048 g AgClL

CHgNClIOs. Ber. C 44.33, H 4.22, N 7.39, Cl 18.7.
' Gef. » 44.14, » 4.11, » 7.25, » 18.28,

Das zur Erkennung des Aldehydes sehr geeignete Phenylhydrazon
féllt aus den verdiinntesten wissrigen Losungen des Aldehydes auf Zu-
satz von essigsaurem Phenylhydrazin in Form gelblicher Blittchen
aus, welche bei 161° schmelzen.

0.173 g Sbst.: 16.7 ccm N (152, 755 mm).

C.;Hg<§)0}§{_>3N NH. GyH, = CisHisNaOs. Ber. N 1148, Gef. N 11.23.

Aldebyd aus Oxyhydrochinon.

Das bis vor Kurzem so schwer zugingliche Oxyhydrochinon
wurde nach der ausgezeichneten neuen Methode von Thiele') durch
Einwirkung * von Essigsiureanhydrid auf Chinon dargestellt.  Wir
wandten hierbei die Modification an, dass wir nach der Verseifung
des rohen Triacetates mit Schwefelsiure in methylalkoholischer Lo-
sung die Schwefelsiinre mit der dquivalenten Menge von wasserfreier
Soda uneutralisirten, worauf auf Zusatz von Aether Natriumsulfat sich
abschied, welches abfiltrirt warde. Dampft man dann den Aether und
Methylalkohol auf dein Wasserbide ab, so scheidet sich aus dem
anfangs fliissigen Riickstande beim lingeren Stehen im Vacuum-
exsiccator das Oxyhydrochinon in vorziiglicher Ausbeute sofort in
chemisch reinem Zustande ab.

Zur Gewinnung des entsprechenden Aldehydes wurde eine Lo-
sung von 5 g trocknem Oxyhydrochinon in 20 g Aether wit 2 g Chlor-
zink und 5 ccm Blausiiure versetzt und darauf mit Salzsdure gesdttigt.
Es tritt hierbei zunsebst eine Blaufirbung auf, welche spéter in Braun
ibergeht, wihrend sich die letzten Antheile des salzsauren Imides in
Foim eines gelblichen Niederschlages abscheiden. Nach dem Ab-
giessen des Aethers nimmt man den Niederschlag mit etwa 30 g
heissem Wasser auf, versetzt mit etwas verdiinnter Schwefelsiure
und schwefliger Sdure und erhitzt einige Minuten zum beginnenden
Sieden. Beim Abkiihlen scheidet sich dann der Aldehyd in Form
derber, etwas braunlich gefirbter, spiessiger Krystalle ab, welche aus
Wasser umkrystallisirt wurden.

1) Diese Berichte 31, 1247.
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0.121 g Shst.: 0.2425 g COs, 0.0424 g H:0.
C:Hs0s. Ber. C 54.54, H 3.9.
Gef. » 54.67, » 3.83.

Der Aldehyd des Oxyhydrochinons ist in kaltem Wasser ver-
hiltnissmissig schwer léslich. Die wissrige Losung giebt mit Eisen-
chlorid eine intensiv griine Firbupg, welche mit Soda in Rothbraun
iibergeht. Kalte Schwefelsdure 16st den Aldehyd mit gelber Farbe,
die beim Erwirmen in Griin {ibergeht. Bleiacetat und Barytwasser
erzengen gelbe Niederschlige. Der Schmelzpunkt des Kérpers liegt
bei 223°.

Auch dieser Aldehyd kann in kleinsten Mengen an seinem
Phenylhydrazon erkannt werden. Dasselbe bildet gelblich gefirbte
Bliittchen, welche bei 2000 schmelzen.

0.1438 g Sbst.: 14.2 cem N (169 750 mm).

CISH}'_‘NQO;{. R(‘l'. N 1148 Gf’f X 11.56.

Da bei allen mit Hilfe von Blausdure ausgefiihrten Synthesen
von Oxyaldehyden die Aldehydgruppe stets in Parastellung zu
einer Hydroxylgruppe getreten ist, so muss dem Oxybydrochinon-
aldehyd der Analogie nach die folgende Constitution zukommen:

OH

\/\

OH

HOC -

Fiir diese Annahme spricht ferner noch der Umstand, dass der
Aldehyd nur ein dosserst schwacher Beizenfarbstoff, etwa von der
Stirke des Oxvhydrochinous selbst, ist. Wire die Aldehydgruppe
an eine der beiden anderen Stellen getreten, so misste der Oxyhydro-
chinonaldehyd weit kriiftiger auf metallischen Beizen ziehen (wie etwa
der Pyrogailolaldehyd). Die Ausbeute an Aldehyd ist eine fast
guantitative.

Heidelberg. Universititslaboratorium.





