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I s o n i t r o s o - p  b e n y l a c e t y l a c e t o p h e n o n - m o n o x i m .  
4 g des Isonitrosodiketons wurden in 100 ccm Alkohol gelost, 1.5 g 

salzsaures Hydroxylamin, versetzt rnit der zum Abstuinpfen der Sale- 
saure nijthigen Menge Natriumacetat, in concentrirter Losung hinzugethau 
und das Gemiscb 3 Stunden laog zum Sieden erhitzt. Aiif Zusatz 
von Wasser scheidet sich die neue Substanz zunachst meistens a h  
Oel aus, das indessen nnch llngereni Stehen krystallinisch wird. 
Lost man den Rrystnllkuchen in verdiinntem, siedendem Alkohol, 
versetzt mit etwas Thierkohle ( R a h l b a u r n ) ,  koctit noch 10 Minuten, 
filtrirt und liisst langsam erkalten, so erhalt man das Isonitroso- 
phenylacetylacetophenon-monoxim in  farblosen Prismen, die unter 
lebhafter Zersetzung bei 1670 scbmelzen. 

Es ist unliislich in Wasser und Ligroi'n, leicht loslich i n  den. 
anderen, gebrauchlichen, organischen Solventien und in verdunuter 
Natronlauge. Dem Tageslicht ausgesetzt, farbt sich die Verbindung 
nach einiger Zeit schwach violet. 

N [ l F ,  743 mm). - O.OSG.5 g Sbd.:  7.7 ccm N (17", i30 mm). 
0.1017 g Sbst.: 0.2535 g CO,, 0.0475 R H20. - 0.0SS.5 g Sbst : S C C ~  

C l ~ € 1 ~ ~ O ~ h T ~ .  Ber. C 68.09, H 4.915, N 9.93. 
Gef. p G7.9S, n 5.19, * 10.24, 9.90. 

228. C. Harries :  Ueber den Suocindialdehyd. 
[Aus dem I. Berliner Universitltslaboratorium.] 

(Eingegangen am 15 Mai 1901.) 

Aiif der Naturforscherrersnmnilung zu Aachen') habe ich mit- 
getheilt, wie man von dem Succindialdoxim, welchee nach den grund- 
legenden Untersuchongen von C i a t n i c i a n  und D r u n s t e d t ? )  aus. 
Hydroxylamin und Pyrrol  entsteht , zuni Succintetramethylacetal ge- 
langen kann. Dasselbe wird gewonneri durch Einwirkung von methyl- 
alkoholisclier Salzsaure auf das Dialdoxirn unter Austrilt von 
Hydroxylamin. Hauptproducte dieser Reaction sind aber Nitrilderi- 
vate, welcbe sich vornehrnlicb nus der einen Aldoximgruppe durch 
Wasserabspaltung bilden: 

CH2. C€l: N .  O H  CH:, . CH (0. CH?)? C H Z . C H ( O . C H ~ ) ?  

,O. CHs 
C H ? . C H : N . O H  - + CHa.CN - + C H 2 . C - q 3  

Dieselben gebeii beim Steben mit Metbylalkohol und Salzsiiura 
in Lmidoiither iiber. Obwohl die Isolirung des Succintetriimetbyl- 
acetals unch dieser Metbode lnngwierig war, lehrte sie mich doch die 

1) Ref. Chem.-Ztg. 1900, 857.  2) Diese Berkhte 17, 533 [I8541 
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Eigenschaften diesee Korpers wie des freien Succindialdehyds kennen. 
Hierdurch wurde es mir errniiglicht, eine einfache Daretellungaweise des  
Succindialdehyds selbst direct aus dem Dialdoxim aufzufinden. Beim 
Einleiteri von salpetriger Saure in eirie wiissrige Suspension von 
Succindialdoxim entsteht unter Stickstoffoxydulentwickelung eine Lo- 
sung des freien Dialdebyds, aus welcher der Letztere gewonnen werdeo 
kann : 

CHs.CtI :N.OH + HNO2 CH:,.CHO + N2O + H a 0  
CH*.CH:N.OH + H N O ~  = CH2.CHO + NzO + H2O * 

Schon C l a i  sen1)  hat eine ahnliche Methode bei der Darstellung 
dee Campherchinons aus Isonitrosocamplier benutzt. 

Der  Succindialdebyd verdient riach verschiedenen Richtungen hiu 
besondere Beachtung. Er ist der erate Vertreter der bis jetzt so 
wenig untersuchteu Korperklasse der aliphatischen Dialdehyde, welcher 
in reiner monomolekularer Form isolirt wurde. D a  das  Glyoxal 
nicht unzereetzt destillirbar ist,  konnte mau es bisber nicht in eine 
reine Form briugeri 2). Das Octandial, welches sehr leicht veranderlich 
erscheint, hat B a e y e r  3) nur als polymeres Product analysirt. 

Der  Succinaldehyd besitzt aucli historisches Interesse. S a y  t zeff’) 
hielt das Hutyrolactorr fur den Aldehyd der Bernsteinsiiure, bis C h a n -  
laroff 9 im Fi t t ig’scheu Laboratoriwn endgiiltig nachwies, dass eina 
Lacton der y-Oxybuttersaure vorlag. Ich habe uuch alabald versucht, 
das Butandial zum Rutyrolacton zu isomerisiren : 

CH2. CHO CHs .CH:, 
CH~.CHO CHa . CO’ 

-+ . ‘0. 

Dieser Vorgang geht aber nicht so leicht von statten, wie z. B. beiin 
Glyoxal, welches durch Kalilauge in Glykolsiiure umgewandelt wird. 
Das Butandial polymerisirt eich bei Beriihrung mit Alkalien sehr 
leicht, wolei, neben bittermandelartig riechenden Producten, braune 
amorphe Subetanzen entstehen. Ea ist rnir bisher nicht gelungen, 
das  Hutyrolacton zu fiisseu. Da P e r k i n t i )  gezeigt ha t ,  dass der 
Halbaldehyd der Bernsteinsaure in TerepbtalsCure ubergeht, ist e s  

I )  Claisen ,  Manasse ,  diese Berichte 22, 630 [lSPg]. 

2, d e  P o r c r a n d ,  BI. 41, 240-244 [1SS-1]. 
3) Diese Berichte 30, 19G2 [1SY7]. 

4) Diese Berichte 6, 1255 [1S731; ebenda 13, lOGl [ISSOI. 
5) B r e d t ,  diese Boricbte la, 7-18 [ISSO]. 

6 )  Centralblatt 1Y9!), 1, 5.57. 

Ann. d. Chem. 
274, 71 [lSW]. 

B a e y e r ,  v. L i e b i g ,  diese Berichte 
31, 2106 [isgsj. 

111 [lSSI], 226, 323 [lSS4]. 
Fitti.g, Ann. d. Chem. 208,. 
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micht unwahrscheiulich, dass hier eine analoge Condensation zu einem 
Dihydroterephtaldialdehyd stattfindet. 

CHO 
C62 OCH C.CHO 
I I ~ .-+ H2 C(YCH 
CHs CHa H C<,CHz 

.CHO C ? 2  C.CHO 

CHO 

Der Succinaldehyd ist derjenige GrundkBrper, der den einfachsten 
Uebergang von der aliphatischen Reihe zu den drei wichtigen, typi- 
schen, heterocyclischen Fiinfringen, dem Furan, Thiophen und Pyrrol, 
gestattet. 

Furan wird aus dem Dialdehyd beim Erhitzen mit Wasser ge- 
bildet, welche Reaction wohl in folgender Weise verlluft: 

CH-CH OH 

OH - - +  CH=CH 

CH2.CHO CHZ . CH<OH 

CH2 .CH<OH 
I 
CH2.CHO 

I >O. - -. + 

Friiher habe ich gezeigt'), dass sich das Furan durch Erhitzen 
im Rohr auf 1200 mit methylalkoholischer Salzsiiure zum Succintetra- 
lnethylacetal aufspalten lasst: 

CH : CH CH2. CH (0CHs)a 
CH:CH CHn . CH (OCH3)z 

>o --+ . 

Doch geht diese Riickverwandlung des Furans in ein Succindi- 
aldehydderivat vie1 schwieriger von statten a h  die Ueberfiihrung des 
a-Methylfurans in Liivulinaldehydacetal. 

Die Umwandlung dee Dialdehyds in Pyrrol lasst sich spielend 
beim Erwiirmen mit Ammoniak und Eesigshre bewirken; man muss 
bier wohl in erster Phase eiu Aldehydammoniak-Additionsproduct an- 
oehmen, wie ich es schon beim Liivulinaldehyd gezeigt habe: 

CH: CH 
- - + I  NHo --+ >NH . 

CHz. CH<OH CH:CH 

OH CH:, . CHO CHZ. CH<NH2 
I 
CHP . CHO 

Die Aufspaltung des Pyrrols durch Hydroxylamin zum Dialdehyd- 
dialdoxim gelingt unter den von Ciamician und Dennstedt ')  er- 
mittelten Redingungeri ziernlich glatt i n  einer HBchstauabeute von 
40 pCt. Sebr merkwirdig ist, dass dieselbe betrachtlich geringer wird, 
wenn das Pyrrol sehr rein ist. 

- 

l) Dime Berichte 31, 43 [189S]. 9) loc. cit. 



1491 
~ 

Beim Erbitzeii mit Phosphortrisulfid nach der Paal’schen Me- 
tliode’; endlich entsteht ;tus dern Hutandial Thiophen. 

CH : CH/S * 

CH, . CHO CH:CH, 
CH2 .CHO + P2S.1 = . 

Zu bemerken ist, dass der Thiophenring der bestiindigste von den 
drei fiinfgliedrigen Complexen ist, d a  es mir bisher, trotz mannigfacher 
Bemiihungen, nicht gelang, deiiselben in ein Succindialdehydderivat 
ii berzufiihren. 

_. .. .- 

E x p e r  i rn e ri t e I I e r  T h e i 1. 

I .  U e b e r  f u h r u n g d e s S u c c i n d i  a1 do  x i rn s i n $ ucci  n t e t r a m  e - 
t h y l a c e t a l .  

J e  10 g Aldoxim wurden mit 200 ccm Methylalkohol, welche 
6.8 g Salzsaure-Gas enthalten, 3 Tage im Eisschrank stehen gelassen. 
Nach dieser Zeit wird die hellbraune Losung in 2 L absolnten 
Aether gegossen, wodurch sich Hydroxylarninchlorhydrat und das 
Chlorhydrat einer organischeii Rase abscheiden. Das Filtrat 
wird mit uberschiissigern Silberoxyd zur Entfernung von Salz- 
saure bis zur Neutralisatiori auf der Maschine gescbuttelt, danu der 
Aether nbdestillirt und der Riickstand nach dem Trocknen mit Glau- 
bersalz im Vacuum fractionirt (Ausbeute ca. 5 a). Das Oel muss 
absolut ron S i u r e  frei sein, d a  Gegenwwt derselben explosionsartige 
Zersetzung beirn Erhitzen verursacht. 

Die Substanz siedet unter 20 rnni I h c k  voii 65-170”, ist also 
ein Grrnenge vei schiederier K6rper. 

Die Hauptfractiorr siedet unter 20-21 rnrn Druck t e i  82--83O, 
unter i - 8  rnm bei (i7--68” als farbloses, leicht bewegliches Liquiduni 
von schwach acetalartigern Geruch. Nnch 3 - 4-maligem Fractionireii 
besass diese Fraction bei 22.5O das spec. Gewicht 1.075. Das Oel ist 
sehr oiibestiiridig, heirir Erwarnieii niit Allinlien zersetzt es sich s t i r -  
misch unter Verkohlong. E j  giebt nacti dern Verseifen rnit verdunn- 
t r y  S l u r e  Pyrrolreactioii und reducilt F e h I i n g’scha LBsung. Die 
Snbstanz besitzt die Eigerrschafteu eiiier I h e ,  indent sie in iitherischrr 
Liisung durch Salzsaure als weisses, krystallinisches, a n  der Luft 
schnell verharzendeu CLlorliydrat :lusgefallt wird. Nach divsen Ei- 
guschaf ten ,  besonders dem Verliallen gegenuber Alkali, schliesse iclr, 
dnss ein I i n i d o a t h e r  d e s  H a l b a l d e h y d a c e t a l s  d e r  B e r r i s t e i i i -  
s i i u r a ,  

(CH~O):,CH.CHZ.CHZ .C(:NH) .OCH3, 
vorliegt , dessen Entstehung Lei dieser Reactioii am plausibelsten ist. 



1)a die Substsriz nur durch Fractioniren aus Gemengen iso1ir.t 
werden konnte, darf man keine besonderen Anspriiche an die Ge- 
nauigkeit der analytischen Werthe stelleii. 

0.1603g Sbst. (Sdp. G7-(iSo unter 7-8 m m  Druck): 12.4ccm N (140, 
750 mm). - 0.22fi5 g Sbst.: 0.168,5 g HnO, 0.4293 g COz. - 0.1681 g Sbst.: 
0.3224 g COs,  0.1274 g HaO. 

CiH1503N. Bcr. C 52.17, H 9.32, N 8.iO. 
Gef. 51.i0, . X X ,  B 8.33, 8.48, * 8.85. 

Wahrschciulich ist iioch eiti Kiirper beigemengt, der einen nie- 
drigeren Procentgehalt au R:tsseratoff enthalt. 

Bei der system:itiac*lirn Uutersuchung der hBheren Fractionen 
zrigte vs sich, dass eine solche, welche bei ca. 81-85O unter 14 mrn 
sott, vie1 geringeren Stickstoffgehalt besass. Ich benutzte deshalb die 
Nigenschaft des oben aufgefubrteti Korpers, sich in iitherischer 
Liisung durch Salzsauregas fallen zu lassen, und scbaffte alle noch 
in dieser Fraction betindlichen basischen Antheile durch atheriscbe 
S;ilzsBure heraus. Z u  diesem' Zwecke wurde die Fraction 75-1000, 
(14 mm Druck) in wenig ganz troclinem Aether gelost, mit einer Losung 
von Salzsiuregas iit ehetlsolchem Aether in einer Kiiltemischung zu- 
sainmengebr:tcht. Es srheidet sich ein weisses, halbfestea Chlorhydrat 
ab. von welcliem man am besten rlecantirt. 

Die iitherische Fliissigkeit wird zur Entfernung der iiberschiiesi- 
gen Salzsiiure mit Silberoxyd geschiittelt, eingedampft und der  Riick- 
stand irn Vacuum fracDionirt. Er siedet jetzt ziemlich constant von 
81-85O uiiter 14 mm Druck. 

Nacb den Eigenschafteti iind den Analysen liegt in diesem Oele, 
welches angenehm acetalartig riecht, das T e t r a m e t y l a c e t a l  d e s  
S u c c i n d  i a l d e  h y d s  vor. 

Es enthalt, nach dieser Methode dargestellt, noch Spuren nitril- 
artiger Heimengungen. Die genauen Constanten sind spiiter ange- 
geben. 

Nach dern ErwBrmen rnit rerdiinnter S:tlzsiiure giebt es  die 
Yyrrolreaction, die Liisung des verseiften Productes reducirt P e  h-  
l i n g ' s c h e  Fliissigkeit in der Kiilte. Das Acetal wird leicht von 
Wasser aufgenominen und lasst sich nos der wiissrigen Losung rnit 
Kaliumcarbonat aussalzen. 

0.1605 g Shst (Sdp. 82"nnter 14mmDruck): 0.1432 g HaO, 0.3158 g COz. 

C R H I ~  01. Ber. C 53.93, H 10.11, 
Gef. 53.66, )) 10.14, 

Will man aus dem Acetal den Aldehyd bereiten, so liisst man 
dasselbe am besten 24 Stunden mit dem 5-fachen Volum '/IJ-normal 
Salzsiiure steben. Nachher neutralisirt man rnit Kaliumcarbonat und 
darnpft im Vwuum bei miiglichst niederer Temperatur ein. 
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Das Wei te re  findet sich spiiter beirn Succindialdehyd selbst  an-  
gegeben. 

D ie  wassrige LBsung des Dialdehyds scheidet, rnit Hydroxylamin- 
ch lorhydra t  uiid Kaliurncarbonat versetzt, iiach einigeni S tehen  gelb- 
liche Krys ta l lkorner  ab, welcbe den Scbmelzpunkt  des C i a m i c i a o -  
D e n  n s t e d  t 'scben Dioxims zeigen, und d e r m  Zusarnrnensetzung noch 
durch  eine Stickstoffbestirnmung controll ir t  wurde. 

0.0985 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 20.8 ccm N (24O, 762.5 mm). 
CrHBNaOs. Ber. N 24.14. Gef. N 23.95. 

Die  Ausbeute an Sucrintetrarnrthylacetal nach dieser Methode ist 
uobedeutend, und ich s a h  rnich dahe r  nach  einem besseren Verfahren, 
dasselbe zu gewinnen, urn. 

Zunichst versuchte ich, um die Nitrilbildung bei der Einwirkung der 
methylalkoholischen Salzsiure 211 vermeiden. Substitutionsproducta des Succin- 
dialdoxims zu verwenden, welche die Wasserabspaltung ausschliessen. 

Kurz sei hier das D i b e n z o y l s u c c i n d i a l d o x i m  erwihnt, welches man 
nach der S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  Methode erhhlt. Undeutliche Bliitt- 
chcn aus Benzol und Petrolather vom Sehmp. 1520. Ausbeute mangelhaft. 

0.1 I53 g Sbst. (im Vacuum getrocknet: 8.9 ccm N (14", 745 mm). 
(CH.2.CH:N.O.COCsH5)2. Ber. N 8.66. Gef. N 8.98. 

Besser lisst sich die Methylirung der Succindialdoxims vornehmen. 
Bierzu lost man dasselbe in Natriummethylat, welches genau 2 Mol.-Gew. 
Natrium enthilt, und- Iisst es mit Metbgljodid 1 Tag stehen. Zur Entfernung 
des Natriumjodids wird im Vacuum eingedampft und der Kiickstand mit Methyl- 
alkohol und Aethcr ausgezogen. Dickes, braunes Oel, welches sich beim 
Destilliren im Vacuum zersetzt. Bei 24-stLindigem Steben mit Metbylalkohol 
wclcher 2 Mol.-Gew. Salzsauregas cnthhlt, spaltet das  D i m e t h o x y l s u e c i n -  
d i a l d o x i m  1 Mol. ,6'-Methylhydroxylamin nach folgender Gleichung ab: 
CHa CH: N . 0. CH3 
CHsCH :?S .O .CH3 

CHa.CB (OCH3)s 
CHs .CH:N.O.C& 

+ 2 MO.CH3 = . + HCI,NHt.O.CH:+ 

Das Reactionsproduct, ein H a1 bm e t h  o x y 1 a m i  n d e r i v  a t  d es  H a l  b - 
s u c c i n d i m e t h y l a c e t a l s  wird in analogcr Weisc isolirt wie der vorhin be- 
schriebene Imidoiither. Ein Oel, Sdp. 84-86" unter 15 mm, 180-200° unter 
gewcihnlicheo Druck, von schwach basischem aretalartigem Goruch, welches 
immer etvas Succintetramethylacetal eothilt. Es ist sehr bestandig gegen 
Alkalien zum Unterschied vom isomeren Imidoiither und reducirt selbst beim 
Kochen nicht Fehl ing ' sche  Losung. Es wird von ca. ti Theilen siedendem 
Wasser aufgenommen. Giebt beim Verseifen Pyrrolreaction uod reducirt dann 
Feh l ing ' s che  LBsuog. Ausbeute 50 pCt. ' 

0.2260 g Sbst.: 0.5103 g COz, 0.22G4 g HsO. 
GH15N03.  Ber. C 5'2.17, H !J.32. 

Gef. n 52.32, n 9.46. 
Lipst man das Methoxylacetal mit 3 Volumen ',lo-normal Salzsfire 

12 Stunden stehen, so geht es in LBsung. Aus derselben kann direct durch 
Ausithern ein stickstoffhaltiger Aldehyd von wenig stechendcm, schwach 
basischem Gerueh isolirt werden, welcher, mit Chlorcalcium getrocknet, Iiei 

!) Ii * 
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I0 mm Druck constant bei 6 7 0  siedet, Fehling’sche Fliissigkeit beim Er- 
wiirmen reducirt, Fucheinschwefliges~ure r6thet ond beim Iiochen mit Essig- 
&we die Pyrrolreaction liefert. Xach seiner 
Entstehong halte ich ihn fiir dns ~ l o n o m e t h o i ! . l a n i i n d e r i ~ a t  d e s  
S 11 cci n di R 1 d e h J d s : 

CHI. CH:N . O .  CHs 
CH2.CHO 

In Wasser ist er leicht 18slich. 

0.142ti g Sbst.: 0.2747 g COa, U.108’5 g HsO. 
CsH!,02N. Ber. C: 52.1, H 7.8. 

Gef. >) .52.54, 8.45. 
Diem Producte sind niclit genauer untersucht morden. 

11. Dar s t e l  I ung d e s  S u c c i n d i  a l d e  b y  d s ,  0 HC.CH:!. CH2. CHO. 
J e  5 g fein gepulrerteb Succindialdoxim werden mit 20 ccm Wasser 

ubergoseen und in die gut gekiiblte Suspension ein kraftiger Strom 
salpetriger Saure eingeleitet, welche man aus Arsenik und Salpetersaure 
entwickelt. Uiiter lebhafterri Schaumen geht das Oxini in Liisung; 
ist das Schiiurnen voriiber, welcher Yunkt nach ca. 5 Miiiuteri ein- 
tritt, so neutralisirt man die biaune Fliissigkeit init gefiilltem Calcium- 
carbonat und liltrirt. Maii hat so einr wassrige Lijsung des freien 
Aldehyds, die etwas Calciiim-Sitrit urid -Kitrat euthllt. EJ ist niclit 
leicht, aus derselben den Aldehyd zu isolireii, da  er sehr fliichtig niit 
Wasserdarnpfen ist und sicb [nit den gewBhnlichen Mittelii nicht a u d -  
salzen Iiisst. Ich babe U U U  die Niis igkei t  i m  Vacuum im Kohleu- 
siiurestrorn bei riiiiglichst iiiederer Ternperatur zur Syrupsconsieteiiz 
eingedampft; hierbei wird ein wassriger Vorlauf erhalten, der etwas 
Aldehyd erithhlt. Dann wird die Vorlage gewechselt und irn Vacuum 
aue den1 Oelbade destillirt, bis die Temperatur desselberi 120” aii- 

zeigt. Hoher darf man nicht erhitzen, weil der Riickstand manchmal 
explosionsartig verpufft. Rei der Destillatioii gebt zunlichst ein Hydrat, 
spater der  freie Aldehyd iiber, der gewiihnlich nicht in die Vorlage 
gelangt, sondern schon im Rohr des Fractionskolbens zu einer weissen 
glnsigen Masse erstarrt. 

Man gewinut also dreierlei Destillate. Das Destillat I ist eiiie 
rerdiinnte Liisung des Aldehyds; sie entLiilt etwa 1 - 1 5  g des Aldehyde 
in  15 ccm Wasser; man kaun damit Derivate bereiten. 

Das Destillat 11 besteht aus einer concentrirten wassrigen Losung, 
aus welcher maii durch nochmaliges corsichtiges Fractioniren den 
Dialdehyd isoliren kann (etwu 1 g). Destillat 111, die im Rohr des  
Fractionskolbeii erstariende weisse glasige Masse (0.5 g), iet schon reiner 
Aldehyd. Zur Erreichung einer leidlichen Ausbeute ist schnelles 
Arbeiten erforderlich. Der  Succinaldehyd existirt in zwei Modificationen, 
einer in Wasser leicht loslichen, wahrscheinlich einem Hydrat, uud 
einer in Wasser schwerloslichen, der wasserfreien Form. Die eretere 
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ist mit Wasserdampfen leicht fliichtig, sie verliert abcr durch wieder- 
holtes vorsichtiges Destilliren bei niederer Temperatur und niedereni 
Druck (ca. 30’’ und 10 mm Druck) dao Wasser und wird dann scbwerer 
fliichtig rnit Wnsserdampfen. 

Dns Hydrat siedet bei ungefiihr 550 unter 12 m m  Druck, ist ein 
farbloses dickfliissiges Liquidurn und scheint nach den Analyseii ein 
Monohydrnt zu sein. Heim Destilliren untri- gewobnlichem Druck 
braunt es sich stark. D a s  wasserfreie Product ist eine harte glasige 
Masae, welche bei 250 ziihfliissig, bei 700 leicht beweglich ist und 
unter 11 mm Druck bei 65-6fi0 als farbloser, dicker, schriell wieder er- 
starrender SJTlJp, ohne Ruckstand xu hinterlaqsen, iibergeht. Oefters 
hnbe ich auch dits Beobachtiing gemacht, dass sich in dem Syrup 
kleine Kniipfe von Krystallen bilden, doch gelang es nicht, die gauze 
Masse in diese Form umzuwandeln. Der Aldehyd ist auch bei gewBbn- 
lichen Druck unzersetzt fliichtig, uiid zwar siedet e r  gegen 160--170°. 
D:iq spec. Gewicht betriigt bei I9O 1.23. NHch kurzem Stehen an 
der Luft wird e r  gelblich und schmierig. Er ist in Wasser, Aether, 
Benzol schwer loslich; von Alkohol w i l d  er beini Erwiirmen 
leicht aufgenonirnen. Er reducirt alkaliscbe Fehl ing’sche  Losung in 
der Kalte stark, Fuchsinschwefligsarire, welche Acetaldehyd roth 
farbt, oxydirt er zu einer intensiv blauen Fliissigkeit. Der  Geruch 
des festen Aldeliyds ist stechend, starker als der des Acetaldehyds, 
der Oeriich des geschmolzenen Prfiparates erinnert an den des 
Pormaldehyds und des Oenanthols. Die Dampfe wirken atzend auf 
die Haut iind erzeugen, nanientlich im Gesicht, scbmerzbnfte Blasen. 
In dem ron mir beschriebenen Product liegt nach meioem Dafurhalten 
die rnonomolekulare Form vor, wie rniin nus dem niedrigen Siede- 
punkt uiid dem starken Geruch schliessen kann. Auch liefert der 
feste Aldehyd das rnonomolekulare Oxim und das Phenylhydrazon, 
Schmp. 12Y, voii C i a m i c i a n ’ ) .  Jedenfalls ist die Annahme ausge- 
schlosseii, dass er pine Aldol- oder Paraldehyd-iihnliche Constitution 
besitzt. 

Wahrscheinlich wird die Kenntniss der Eigenschaften des 
Butnndials die Anschauuogen uber die MolekulargrBsse des Glyoxals 
modificiren. Aiich dieses ist jedenfalls chemisch monomolekular und 
oicht, wie in manchen Lehrbiichern vertreten wird, polymolekular. 

I. 0.1157 g Sbst. (Sdp. unter G 4 O  unter 14 nini Druck): 0.2964 g CO*, 

11. 0.?082 g Sbst. (Sdp. 65-66O outer 11 mm Druck): 0.42441 g CO?, 
009G3 g H10. 

0.1332 gH90. 
CkHsO?. Ber. C 55.81, H 6.98. 

Gef. n 5.5.4S, 55.56, D 7.34, 7.11. 

1) Ciamic ian ,  Z a n e t t i .  dirse Berichte. 23, 1734 [18?01. 



Nach dieseu Aiialysen glaube ich, dass  der Siedepunkt bei 65 - 66O 
unter 11 mm Druck liegt; sehr geringe Mengen Wasser erniedrigeii 
denselben erheblicb. 

Gegen verdiinnte Sauren ist der Dialdehyd in der Kalte bestandig, 
niit concentrirten farbt er sich rasch brauti, wit concenti irter Schwefel- 
saure roth, unter Verharzung. Gegeii Alkdicw ist er sehr einptiiid- 
lich; so rertriigt e r  schon nicht ErwHrinen tuit Natriumbicarbonat- 
ltisung, indem er dabei in gelbe atnorphe Substatizen Gbergeht untf 
seine Reductionskrnft verachwimdet. Dasselbe wii d schneller durcli 
Kaliumcarbonat bewirkt. Mit concentrirter wassiiger Kalilauge zer- 
setzt er sich explosionsartig und bildet eitie dunkelbraune LBsung, aus 
welcher verdiiunte Schwefelsaure eine brnune amorphe Stiure ausfallt. 
Die Ueberfiihruug des Succindialdehyds in Bernsteinsaure wurde schoii 
vou Ciamic ic tn  und D e n u s t e d t  vo~geric~tnn~en, iiidern sie das Ald- 
oxint rnit Kalilauge kochten. 

Siedet man eine wassrige Liisung des Aldebyds und fiihlt iii die 
DHmpfe einen mit Salzsaure befeuchteten Fichteiispahn eiu, so wird der- 
selbe intensiv g r i n  gefarbt. Es bildet sich also Furan. Glatter gebt 
dieser Vorgang beim El bitzeit mit Wassei in) Hohr auf 180 . Beim 
Einleiten von Ammoiiiak in eine atheralkoholische Lijsung erhiilt 
man eine krystalliiiische Abscbeidung , wahrscheirilich ron einetn 
Ammo~iiakadditionsproduct, welclies beim Steheu in Pyrrol iibergelit. 
Beim Kochen mit Arnmoniak und Essigsaure entsteht sogleich P y r r d  
Wird der Aldebyd mit der doppelten Menge Phosphortrisulfid erhitzt, 
30 bildet sicb Thiophen; das in eioer Kiiltemischung aufgefangerie 
Destillat wird E L I  einer leicht beweglichen, fa1 blosen Fltssigkeit ver- 
dichtet, welche mit Isatinechwefelsgure die bekannte blaue Farbeit- 
reaction anzeigt. 

Su c c  in t e  t r a m e  t h y  I a c e  t n l  , (CHsO)*CH. CH?.CH?.CH (0 CH&. 
Der wasserfreie Disldehgd lasst sich nach der Cla isen’schwi  

Methode niit 2 Mo1.-Gew. salzsaurem Formirnidi&.ther glatt acetalisireit. 
Wegen der Fliichtigkeit des Productes niit Aetber- und Alkohol- 
Diimpfen gelingt es aber nicht, eine quantitative Ausbeute zu erzieleii. 
Der diedepuukt liegt unter 12-13 mm bei 87-890, utiter 772 mini 

bei ‘301-202°; das spec. Gewiclit betragt bei 19” 0.9897. 
0.2342 g Shst.: 0.4600 g Con, 0.2143 g HsO. 

CsHtsO,. Ber. C 53.93, H 10.11. 
Gef. s 53.5i, )) 10.17. 

Die iibrigen Eigenschaften siud vorhin beschrieben WOI den. 

Die D i s u l f i  t v e r  b in  d u i i  g ,  ( .CHI.  CH<SOJ Na)9, entJteht selir- 

leicht durch Eintropfen des geschmolzeiien Aldehyds in Bisdtitlauge 
und scheidet sich sofort beim Durchschiitteln in feinen h’adeln ab. 
Dieselben lassen sich aus GO- procentigem Alkohol umkrystallisireii. 

O H  
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0.2119 g Sbs:.:0.1143 g N ~ ~ S O A .  
CsHsOxNzSz. Her. h'a 15.Kj. Gef. N:L 15.31. 

Das D i p h e n  y I h y d r a z o ii , welches C i a m  i c i a n und Za n e t t i 1) 
scbon friiher durch Kochen ron  Succindisldoxim mit Wasser und 
Phenylhydrazin erhalteii haben, eiitsteht leicht beim Zusarnmenbringeu 
eirier wassrigen oder :it koholischen Liisiiiig nus beiden Modificationen 
drs  Dialdehyds rnit essigsaureni Phenylbydrazin. Aus concentrirter 
Liisung scheidet r s  sicb zuerst rneist olig ab, erstarrt aber iii kurzer 
Zeit und bildet nach detn Unikr\stallisireo nu6 Alkohol schiine Blatt- 
chen vom Schinp. 125". Uas Diphenylhydrazon eignet sich am beeteu 
zum Kachweis des Dialdehyds, d a  es noch aus sehr verdiinnten La- 
siingen ausfallt. 

Aiirh I)-Hroruplienylhydraziii verbiiidrt sich sofor t in essigsaurer 
Lijs~iig mit dem Dialdehyd. lndessrn bilderi sich j e  nach den Be- 
dingungen mehrere Korper. 

Ein A1 o n 0  b r o  rn p h e n y  1 hy  d r a z  o i l ,  

CHO.CHz.CHa.Ck1 : N . N H . C ~ H ~ B I . ,  
entsteht in sehr verdiinnter Liisnng bei Gegeiiwart yon iiberschiissigem 
Aldebyd; es bildet, aus Alkohol unikrystallisirt, griinlicbe Rliitter 
vorn Schm p. 135 - 136O. 

0 1512 g Sbst.: 0.1105 g AgBr. 
C ~ ~ H I I  ON2Br. Ber. Br 31.37. Grtf. Br. 21.10. 

Das D i b r o m d i p h e i i y l  h g d r a z o r i  entsteht analog bei Gegen- 
wart von  iiberschiissigem 1~ri)riiphen~lhydraziii. Es bildet gelbe Qua- 
drate, welche von Alkohol schwer aufgenommeii werden, voin Schmp. 

Es ist sehr zersetzlich iind nicht i i i  gaiiz reiiiern Zustaride iso- 
lirt worderi. 

Das G l y o x a l  condeiisirt sich Init o-Phenylendismiii nach H i c s -  
berg ' )  zum Cbinoxalin; analog sollte der Rernsteirialdeliyd ein cy- 
clisches Product niit 8-gliedrigem ringfiirmigerri Coriiplex liefern. 

140-145'. 

/..,/NHz OCH.CH2 r.... .,N = C H .  CH, 
+ 

'"'NH2 OCtl .CH2 ',"N = CH . CH? 

Heini Verrnischeii 2quiinnlekularer Mengeri Aldehyd uud sale- 
8:iureni o-Phenylendiamin in wassriger Liisuiig tritt nuch eine Con- 
densation ein. Auf Zusafz v-on Ka1inmacet:tt wird ein gelbes, kiir- 
niges Pul re r  abgeschiederi, welchee, diircli Liisen in Renzol und FtiIlen 
mit Petrolather wiederholt iiiiikrystallisirt, undeutlich bei 175 --l77O 
achrnilzt. 
_ _  

I, ioc. t i t .  



Die Siihstanz besitzt scliwach bnsische Eigenschaften, wird vn:i 
Sauren lricht aufgenommen und durch Kaliumcarbonat wieder abge- 
schieden. 

Nach den Analyseu scheint ein Kiirper CI1 HI0 NI, vorzuliegen, 
doch sind die Versuche iiber die MolekulargrGsse drsselben noch 
ni cb t abgesch losse n. 

Zum Schluss miicbta icb darauf hinweisen, dass man mit Hiilfe 
des Succindialdehydtetracetales wahrscheinlich eirie Reihe von anderen 
Dialdebyden gewinnen kann. Hesonders scheineri niir .die Dialdehyde 
der Aepfel-, Fumar- und Wein-Saure der Bearbeitung werth. Die- 
selben wird man dnrch Broiniren des Acetake, Abspaltung von 
Bromwasserstoff und Oxydatiori mit Permaiiganat erhalteo, ahnlich 
wie es W o b I I )  beim Glycerinaidebyd gezeigt hat: 

...> . -> .. CH2. CH(OCH3)1 CH2 - CH (OCH3)o CH . CH (OCH3)a 
CH2. CH(OCH& CH Hr . CfI (OCH;j)2 CH. CH (OCHa):. 

V V 
CH~.CH(OCH:~)Z  HO.CH.CH(OCHS), 

110.c~. C E I ( O C I I ~ ) ~  HO. CH.CH ( o c H ~ ) ~  
E3 ist mir eine besoudere Freude, 11In. Dr. F r i e d r i c h  K a i s e r  

fiir seine vnrziigliche Hiilfe bei dieser Arbeit zu danken. 

227. C. Harries  und 0. Schauwecker:  Ueber den Halb- 
aldebyd der #-Metbyladipinsaure. 

[Aua dcni I. Bcrlincr Uni\,eruit8tslaboratorium.j 
(Eingcgangen am 9.  hfai 1901.) 

Vor kurzem hat der Eine von uns das Citronel1aldimett i~I~~e~:i l  
beschrieben a ) .  Da das Citronellal bei der Oxydation mit Perman- 
ganat nach S e m m l e r  in Aceton und $-Methyladipinsauw zerfallt, 
wird das Acetal desselben bei der gleichen Behaiidlurig iu Aceton 
und das Acetal einer Aldehydosiiure, den Halbaldehyd der p-Methyl- 
adipinsiiure, umgewandelt. Der Vorgang stellt sich folgendermaaasen 
dar, bei Zugrundelegung der S e m  mler-Tiemaiin 'schen Citronellal- 
Formel: 

CIIa 
C"S>C:CH.CH~. C H ~ .  HC. CH.CH (0 C H ~ ) ~  --• 
CH3 

(CH3)a CO + HOOC . CH2. CHs . CH . CH2 C H (OCH3)> 

C H3 
- ~~ 

1) Ann. d. Chem. 237, 327 [1887]. 
2, C. Harr ies ,  dicse Berichtc 33, 857 [1900: 




