
also das Eiweissmolekiil nicht zertriinirnert worden, wie bei der Faul- 
niss oder7Pankreasverdauung. Es scheint vielrnehr, dass das Ei- 
weissmolekiil ebenso, wie es eine grosse Fiihigkeit hat, mit alleir 
miiglichen Substanzen, z. €3. mit Sauren und Alkalien, Verbindungm 
einzugehen, auch rnit Kohlenhydraten den Glykosiden analogci Ver- 
bindungen zu liefern verrnag. 

39. L. Gattermann und M. Kobner: Synthese von 
Oxyaldehyden der Benzolreihe. 

~Eiogegangen am 2. Februar , 
Wir habeu gefundeti, dass die im vorigen Jahrgange diesei 

Rerichte, S. 1765, roil dern Einrri von uns beschriebene Synthese yon 
Oxyddehyden , welche auf der Einwirkung roii Rlausaurr nnd Salz- 
siiure nuf Phenole bei Gegenwart von A l u  tnin i u n i c h l o r i d  trrruht, 
sich i i i  vielen Fallen noch weseritlich vereinfacheii iind beziiglich dr r  
Ausbeute erhrblicli verbessrrn ICsst. Es ist namlirh vielfach gnrnicht 
erforderlich . Aluminiurnchlorid zur Herbeifiilirung der Synthrse 211 

verweuden, virltnehr litsst sich dieselbe schori durch Anwc~ndung VOII 

C h l o r z i n k  erm6glichen. Ja in nianrhen Fallen, wie z. B. beirn 
Resorcin, Orcin und Pliloroglucin, ver ladt  dieselbe so leicht. dass (2s 

iiberhaupt kr inrs  Condeiisatiotismittrls bednrf. Die neur hlethode 
bietet ferner den Vortheil dass man als Liisiingsmittel Aether ver- 
wendrn kann , in drni besonders die mrhrmerthigen Phenole vie1 
leictitrr loslich sind, als in Benzol, welches nian bei dr1 friiliereti 
Modification als Solvens anwenden muss. SchlirfJich ist es uns jetzt 
auch gelungeti , in rnrhrerrn Fallen die primiarrn Reactiotispiodnctr, 
die salzsaurrri Aldimide, welche s ich liei d r r  Rr.rctioii, i d 9  in Aether 
unloslirh, in fast rriner Form nbschrideii, iii krystallisirtern Znstande 
zu  grwiniien und riner niihrien Untrrsuchumg zu untei werfeii. 

R e s o r c y 1 : i l d e h j  d a u s  R e s o r r i n .  
Drr zii alleri nachfolgenden Synthesrn verwendrte Aetlirr war 

ails dern klullichen l'roducte diirch mehrfachrs Waschen niit Wasser, 
Trocknen ubrr Ch1orc:ilciurn und sclilirssliche Destillation iiber Phos- 
phorsaureanhydrid herge5tellt woidrii. 

In  cine Lijsutig \on I 0  g Resorciii in 30 g Aerher, die mit 
:3.5 g = j ccni Rlaueaiiie vrisetzt ist und sich in einem mit Riickfluss- 
kiihler verbundenen Kiilbclien LeGridrt , leitet inan ohne iiussere 
KiiLlutig so lunge gasformipe Swlzsiiure eiu, bis d i rse  aus dry obereii 
Kiihlrrijffnung unabsorbii t eiitweicht, wobri sich das salzsanre Aldimid 
zum Theil als zahe Masse, zuiii Theil in krystalliniscter Form nit 



den Wandungen des Gefasses fest zibsetzt. Nach einigem Stehen (bei 
griisseren Mengen rinigr Stunden I:ing) giesst man den klaren Aethrr 
YOU den1 Niedersclilage ob, wiischt Ietztereri rnit etwas neurni Aether 
nach und iibergiesst daa Reactionsproduct mit etwa 4 0  g kochendem 
Wasser, wobei vollkommene Liisunp rintritt. Lasst, m t n  die hrllgelb 
grfiirbte Flussigkeit rrknlten, so achridet sich der Resorcylaldehyd 
iii fast qnnntitativer Ausbente in farblosrii Rrystallrn vom Schmp. 
134" ab. 

Bei der Darstellung griissrrrr hlrngen voii Aldrhyd verfahrt mxri 
zwerkrniissiger derart, dass i t1 :ui  das ;ibgesiahi*dene salizsniire Aldiniid 
in lraltem Wasser liist urid darin eiiiige &it :iuf dein Wnsserbade 
erwlrrnt. Sollte hierbri nicht rine hrllgrlbr . sondern einr intensiv 
rothgefiirbte Fliissigkeit entstrlien. so beruht dies darauf, dass n i c k  
allra Resorciu in Reaction getreten ist urid dirses sich niit dem Aldehyd 
zii einrin FarbstolYe roiidrnsirt hat ,  wrlcher Uebelstiind diirch IIngeres 
St,ehrnlnswn des rrsten Reactioiis~entisclies zu umyhrr i  ist. Das 
snlzsnure -4ldiinid lc~iin m:in i n  reiirerii Zurtaiide rrlidten, wetin man 
kurz nncli breiidigtrr Siittigkiiig niit Salzsiiiire die iitherische Liiwlig 
von dem Nirderschlapr it bgirsst. N;icli liingerem Stelieu schrideii sich 
dnnu m c h  gt,ringr Mengrii des prinibren Rrnctionsprodiictes in Form 
f:irbloser, drrber 9:idelii a b ,  die sr .hnrl l  abtiltrirt. niit Aethrr ge- 
wnschrn und irn V:~cuunirssic~cntot~ iiber Scliwefelsiiure getrocknet 
wrrdrii , wobei sie ineistriis  inch c,iniger Zeit einr Rosnftirbnng nn- 
nrhmrti. Das Salz liist sich in k:ilt,rm TV;issrr o h e  Zrrsetzung a u f ;  
brinr grlindrii Erwtiriurn fiiidrt jrdoch snfnrt. uuter Aufi1:ihme von 
Wnszrr,  Spaltung in i\ldrl~yd uiid Salmi:ik st:itt. Au1.h iu kaltem, 
:il~~nliitein Alkoliol l i ist rs sicb lirini Reiberi d i n e  Zersrtzuiig m f  und 
f l l l t  :iuf Zu.qat,z v o n  Aetlirr in  krystnllisirter Farm ;tiis. Eine An:ilyse 
wtirdr i i i  der \%-vice nusgefiihrt,, dasc einr abgewogrnr Netige des 
Iiiirpers i i i i t  X:itrniilaiige erhitzt und dns iibelrgehende Antiriorii:ik in 
titrirtzr Snlzsiiore nufgefangrn wiirde. 

1 ) ~ s  a11h 0.?656 .g Sbst. durch S;itroii a1,~esp:tltrnc .immonink hrnuchte 
z i i r  Neutralisation 1.5 c t m  if ln-uorm. Salzsiiiire. 

(OH)? CeH3<rCH:NHq HC,. Ber. NHB 9.8. Gef. NBS 9.5. 

Deu nach der beschriebenen Rlethode iusserst leicht rrhiiltlichen 
Resorcy1:ildehyd liabeu wir n s r h  verschiedenrn Richtungen hin riner 
eiligeheliden Untrrsi~chiing nnterworfen ~ iiber deren Resultate spater 
berichtrt werderi soll. 

O r c y l a l d e h y d  311s O r c i n .  

Auch in diesern Falle bedarf man keines Condensationsmittels. 
Die Darstellung erfolgt in der gleicben Weise wie beiin Resorcin, 
nnd auch hier scheidet sich das salzsaure Aldimid in  krystallisirter 



F o r m  ab. Die Ausbeute ist fast cluantit:itiv, indeni aus 12 g Orcitt 
13.5 g uuikr~-stallisirter Aldeliyd rom Schrnp. 180(' erhaiteu wurdrn. 

A l d e h y d  aus  P b l o r o g l o c i n .  
Eine Liisung ron 2 g bei 100" getrockrirten rriurn Phloroglucin~ 

in 15 g Aether wurde mit 2 p Rlaiishire versetat nnd ohnr l<iihlung 
mit Salzsiiiirr gesattigt, wobei sich srhr bald dits snlzsaure h i d  in 
krystallinischcr Form abschridet. -41s letzteres wie vorher init 
heissein Wnsser tibergossen wurdr ,  wollte rs aufangs iiicht geliiigeii, 
den freirn Aldehyd xu erhalten. Zur schnelleren Sp:iltnng des .Aid- 
irnides fiigten wir deshalb etwas verdiinntr Schwefelsiiure hinzu, wo- 
bei sich eiii reicblicber krystallinischer Niederschlag abschied, der  
jedoch ebenfallv niclit der gewiinschte Aldehyd war. Einr  nahere 
Untersuchung ergab das iiberrascheride Resultat, dass derselbr dns 
s c b w e f e l s a u r e  S a l z  d e s  A l d i r n i d e s  darstellt, welches sich in 
diesern Falle durch eirir g ros se  B e s t i i n d i g k e i t  gegeuiiber dern 
Wasser anszeichnet. E5 erinnert dies Verhalten ail das V i c t o  r 
161 c y v r.sche Esteritic.irungsgesetz, indem verniutblich auch tiier die 
beiden ortliostandigeil Hydroxylgruppen die d:izwischpn lirgendr Ald- 
imidgrappe ror der Zersetzung schiitzen. Um dxs scliwefelsaurr S:tlz 
in sclioii krystdlisirtcr Form zu e r l d t e n ,  wurdr das nus obigen. 
Quantitateii erhalteiir wlzanurr Salz in 20 g kaltem Wnssrr geliist, 
die filtrirte Losurig mit ii00 g Wassrr und sc.bliesslich niit verdiinnter 
Scbwefelsaure versetet, wolri sich das scliwer liislichr Sult'at i n  rricli- 
licher Menge krystallisirt :tbschied. 

0 . 2 3 ;  
0.1348 g Sbst.: 7.9 ocm N (IW, 75ti  min) 

g Sbst.: 0.3548 g CO?. il.OS7 g H2O. 

g Sbst.: 0.071 g BaSO,. 0.125 
(CsHy(0H)s . CII :  NH)?, l 1 g S l . J ~  = C I ~ H I ~ ; N ~ O I Q S .  

Ber. C 41.5!!. H :.!)ti, S G.93, S 5.92. 
Gef. .> 41.0, 4.1. I I;.S2. 3) 7 3 .  

Ferutq- brauchte das  ;IU. O.I(i74 g Sultstiine tlnrch Katron abgr.ip;iltene 
Ammoniak zui. Neutraliu;ltii)n 3.3 CCIU ' It,-uolniale S:iIzsiiilrv. 

Her. NH:: S.41G. Gcf. NH:3 S.43. 
Um den frrirn AldtAliyd zii grwiiinen. wurdv 113s :ins 1 g Phloiw- 

glirciii rrhnltrne s:ilzs;inre Sa1z iiiit, 40 g Wnssrr und etwn8 vrrdiirintcr 
Sctiwefels2urr verwtet iind d i r  Miscliung etwa Cine VitArtelstiinde liij 
fast ziini Sirden erhitzt. Erst untrr diesen Umstandrn findet eine 
Spaltung des Aldiiiiidrs stntt. woim~f sich brim Abkiilileii d r r  Aldv- 
hyd in drrberi, schwacti grlliroth gefiirl)ten, Iangen N:idelii abscheidet. 
Zur weitrren Iteiniguiig wurde derselbr aus Wassrr nnter 2us:itz von 
etwas schwefliger Sailre umkrystallisirt und so in Form farbloser 
Nadelii erhaltcn. Wie das Phlorogluciii eelbst, so krystallisirt ancb 
dessen Aldehyd rnit zwei Molrkiilen Krystallwasser, welch? beim 
Iangeren Erhitzeri auf 105" eritweichrn. 
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I .7844 g Substanz vcrloren bei l','rstf~odigern Erhitzen aof 105" 0.3368 g 
Waoser. 

Ct;Ha<FZ$ + J H 9 0 .  Ber. Ha0 1S.95. Gef. HpO 18.SS. 

O. l i iS? g wasserfreir Slist.: 0.3266 g 0 2 ,  0 9573 g H20. 

(I;cH,;O,. Bcr. C A.54, I€ 3.9. 
Gef. x 51.57, ;! 3.9. 

Dt.r l'hloroglucinaldehyd zeigt krineri erkrnribarrn Scbmelzpunkt, 
indern e r  sicb beiin Erwiirnien stark dririkrl farbt. Zuni Untersclrirde 
voni Phloroglucin schmeckt seine wissrige Losuug nicht suss, soudern 
etwxs bitter; auch Firbt diebrlhr einrri niit Solzsaure befeuchteten 
Fichtenspnliu nirht rotli. Der H:iut erthrilt sic eine intensive gelb- 
rotbe Farbung. welrhr srhr lange hnttet urid bei grlbem Gaslicht 
kaum sichtbar ist. %lit Eiserichlorid entstelit rinr weinrothe Fiirbung, 
wekhe  :ruf Zusatz voii Soda nicht rerschnindet. 

Die Ausbeute :in Aldehyd ist eiue gote: mall erhalt eine dem 
nngewandten Phloroglucin gleiche Gewichtsmr~lge :in rrinem -4ldehyd. 
Die Constitution desselhen lnu.qs i l l  Folgr der syninietrischeri S t r w t u r  
des Phlorogliicins die folgendr win :  

OH 
,'.-. C H O  . 

HO . ._, . O H  

A l  d e h y d H u s 1' y roga 11 t i  1. 

Derselbe ist bereits unter Anwenduiig v o n  A~uniiiiinn~ch~orid er- 
halteu u n d  i n  der oben citirteii ,\rbeit beechrichen worden. Die Dar- 
stelluug crfolgt jedoch beqiiruier und rriit besserer Ausbeute . wenn 
man Chlorzink 31s Conder~satiotisniittel nnwrridet. Zu diesriii Zweck 
wurde einr L ~ S U I I ~  vim 10 g Pyropllol  in 30 g Aether niit 10 g 
Blausaure und 2 g aasserfrriein, fein gepulvertem Chlorzink vcrsetzt 
rind ohne Kiihlung niit, Salzsaure gesiittigt, nobei  sich wie irnmrr d:tq 

salzsaure Imid answhird. Nachdem der Aether xlipegosseri war, 
wurde dassrlbe in 4Og kochendern Wnsser geliist und die Lnsung 
so lange zum brgiur~enden Sieden erhitzt, bis eine Probt. mit Xntriiini- 
acetat keirieri gellien Niederschlag (freirs Imid) niehr gab. Lasst 
ninn die L6sung jetzt abkiibleu, so scheidet sicli nach 1Augerrm Stehen 
der Aldehyd i n  Form langrr, gliinzender Nadeln ab. Die Ausbeiite 
ist hirr keinr so gute wie in deu hereits IJeschriebenen Fiillrn; jecloch 
erhalt man ollue Schwirrigkeit 50 pCt,. d r r  Theorir. 

Das salzsaurr Salz des Iniides wurde grlegentlich erhalten, als 
wir eine wassrige Lijsung desselbrn mit Aethrr  aussrhiittelten, wobei 
es sich in Form farbloser Rrystnlle aiisscbied. Es ist in kaltriii 



Wasser leichtr loslich und schmilzt unscharf bei etwa 1209 Aus der 
wiissrigen Liisung scheidet sich auf Zusatz von Natriumacetat das  
freie Aldiiiiid in  Form eines gelben Niederschlages ab. 

0.1568 g Shst.: 0.2538 g Con, 0.058 g HgO. 
0.1148 g Sbst.: 7.2 ccm N (16", 756 mm). 
0.1418 g Sbst.: 0.1048 g AgC1. 

C.r&NC103. Ber. C 44.33, H 4.22, N 7.39, C1 18.7. 
Gef. )) 44.14, %' 4.11, )) 7.25, * 18.28. 

Das zur Erkennung des Aldeh'ydes sehr geeignete Phenylhydrazon 
fiillt aus den verdiinntesten wassrigen Losungen des Aldehydes auf Zu- 
satz von essigsaurem Phenylhydrazin in Form gelblicher Blattchen 
aus, welche bei 161 0 schmelzen. 

0.173 g Sbst.: 16.7 ccm N (150, 755 mm). 

A l d e h y d  a u s  O x y h y d r o c h i n o n .  

Das bis vor Kurzem so schwer zugangliche Oxyhydrochinon 
wurde nach der  ausgezeichneten neuen Methode von T h i e l e ' )  durch 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Chinon dargestellt. Wir 
wandten hierbei die Modification an ,  dass wir nach der  Verseifung 
des rohen Triacetates niit Schwefelsaure in  methylalkoholischer Lii- 
sung die Schwefelsaure mit der aquivalenten Menge von wasserfreier 
Soda neutralisirten. worauf suf Zusatz ron Aether Nntriumsulfat sich 
abschied, welches abfiltrirt wurdr. Darnpft man danu den Aether und 
Methylalkobol auf drtn Wasserbade a b ,  so scheidet sich aus dern 
anfangs Aiissigen Riickstande beim langeren Stehen im Vacuum- 
exsiccator das Oxyhydrochinon in vorziiglicher Ausbeute sofort in 
chemisch reinem Zustande ab. 

Zur Gewinnung des entsprechenden Aldehydes wurde eine L6- 
Sullg von 5 g trocknem Oxyhydrochinon in  20 g Aether rnit 2 g Chlor- 
zink und 5 ccm Blausaure yersetzt und darauf [nit Salzsaure gesattigt. 
ES tritt hierbei zunacbst eine Hlaufiirbung auf, welche spater in  Rraun 
iihergeht, wiihrend sich die letzten Antheile des salzclauren Imides in 
Foim eines gelblichen Niederschlagee abscheiden. Nach dem Ab- 
giessen des Aethrrs nimmt man den Niederschlag mit etwa 30 g 
heissem Waeser auf, versetzt mit etwas verdiinnter Schwefelsaure 
und schwef liger Siiure und erhitet eiuige Minuten zum beginnenden 
Sieden. Heim Abkiihlen echeidet sich dann der Aldehyd in F o r m  
derber, etwas brlunlich gefarbter, spiessiger Krystalle ab, welche aus  
Wasser umkrystallisirt wurden. 

I) Dibse Berichte 3 I ,  1247. 



0.121 g Shst.: 0.2.225 g COs, 0.0421 g HyO. 
C T H ~ O I .  Ber. C 54.54, H 3.9. 

Gef. ~) 51.67, )) 3 . S .  

Der Aldrhyd drs  Oxyhydrochinons iut i n  kaltriii Wasser ver- 
hahnissmlssig schwer liislicb. Die wbsr ige  Losung giebt mit Eiseu- 
cblorid eine intensiv griine Fhrbuug, welche mit Soda in Rnthbrauu 
iibergeht. Ealtr Schwefelsaurr liist den Aldeliyd niit gelber Farbe, 
die beim Erwarinrn in Gr in  Cbrrgeht. Bleincetat und Barytwasser 
erzeugen gelbe Niederschliigt.. Drr Schrnelzpunkt des Iiorpers lie$ 
bei 2230. 

. ~ i i c h  dieser Aldrbyd kanu in kleinsleu Meiigen an aeinaru 
Phenyl hydrazou erkmnt  wrrdcn. Dasselbr IJildet gelblich gefarbte 
B1iittchrii, welchr bei N O o  s~.hinelzen. 

0.1438 g Shst: 14.2 ccm K (lti", T,50mm). 

CI:;HleNZO,;. 1rl.r. N 11.48. Gef. S 1 I.:>(;. 

Da bri :illen init Hiilfr vnn BI:iuslure ausgefiihrten Syiithesen 
Ton Oxynldrliydrn die Aldehydgruppe stets i l l  P a r a s t e l l u i i g  z u  . 
e i n e r  H y d r o s y . l g r u p p e  getreten ist, so i i i u ~ s  dern Oxybydrochinon- 
aldrliyd d r r  &An:ilngie iiach dir folgeudr C'onst.itutinn ziikommeii : 

OH 
. ' .'OH. 
I- HOC . \.., 
OH 

Fiir diew B n i l a b m e  spricht. ferner nocli der C'nistand. da+ der  
Aldehyd nur rin Busserst. scliwacher Beizenfarl)stotf, etwa von der 
Starkr drs O s ~ I i y d r ( ~ c h i ~ i ~ ~ 1 i ~  srlbst , ist. Wart. die Aldehydgruppe 
an eine der beiden a n d r r w  Stellrn getreten. 50 miisbtr der Oxyliydrn- 
chinonnldrhyd writ  kriiftigrr a u f  rnetnllischen Brizeu zieheii (wie etwa 
der Pyrngallolaldrhyd). Die Ausbeutr :in .4ldrhyd ist eiiie fast 
quaiit it ativ e. 

H e i d e l  b e r g .  Univ~ruitLtslabor3tnrium. 




