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14. J. v. Braun und E. Danziger: Uber prim#ire Dinitro-
Nitronitrit- und Dialdoxim-Verbindungen der Fettreihe.
II. Derivate der Heptan-Relhe und Synthese des Pimelin-
aldehyds.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 18. Dezember 1912.)

Aliphatische Dijodverbindungen J.(CHs)x.J lassen sich, wenn X
groBer wie drei ist, mit Silbernitrit in ein ohne Zersetzung destillier-
bares und durch Destillation trennbares Gemisch von Dinitrokérpern
NO;.(CH,)x.NOs, Nitro-nitrit-Verbindungen NO;.(CH;)x.0.NO und
Dinitrit-Verbindungen NO.O.(CH:z)x.0.NO tiberfiithren; von diesen
Zestatten die an zweiter Stelle genannten eine Reduktion zu Oxybasen
OH.(CH;)x.NH,;, wihrend die an erster Stelle genannten sich ver-
hiltnisméBig einfach zu Dialdoximen HO.N:CH(CHi)x-2.CH:N.OH
reduzieren lassen. Diese vor einiger Zeit in der Tetra-, Penta- und
Dekamethylon-Reihe angestellten Versuche'!) haben wir aul Verbin-
dungen der Heptamethylen-Reihe iibertragen und konnten ohne
besondere Schwierigkeiten sowohl die Umsetznogsprodukte mit Silber-
pitrit, [NOs.(CHs); . NOs, NO.O.(CH,);.NO3, NO.O .(CHs).0.NO), als
auch die durch Reduktion hervorgehenden Verbindungen [HO.N
:CH.(CH;); .CH:N.OH, OH.(CHs);. NH,] isolieren. Weit schwieriger
erwies sich die Isolierung des dem Dioxim zugrunde liegenden
Pimelinaldehyds, HCO.(CH,).CHO, |wegen seiner Neigung, sbei
Gegenwart von Sauren teils sich zu polymerisieren, teils durch
intramolekularen Wasseraustritt in Tetrabydro-benzaldehyd,

CH,.CHs

CH; < >C.CHO iberzugehen. Indessen konnten wir — unter
CH, .CH . '

Benutzung der von anderer Seite auf dem Gebiete der Fett-Dialdehyde
gesammelten Erfahrungen — beim vorsichtigen Arbeiten das Ziel er-
reichen und glauben ziemlich sicher, daB die ganze Reihe der niederen
und hoheren Homologen des Pimelinaldehyds |sich auf diesem Wege
— mit aliphatischen Dijodiden als Ausgaugsmaterial — gut wird
fassen lassen.

Experimentelles.

Das als Ausgangspunkt dienende 1.7-Heptamethylen-dijodid,
J.(CHs), .J stellten wir mit Hilfe’'von Dibrom-pentan, Br.(CHs)s . Br
auf zwei Wegen ber: einmal durch Uberfiihrung in Heptamethylen-

% J. v. Braun und W. Sobecki, B. 44, 2526 [1911].
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diamin NH;.(CH;);.NH;, Dichlor-heptan Cl.(CH,) .Cl, Dipheun-
oxy-heptan CsH;0.(CHs)y.OCsHs und Verseifung dieses letzteren
mit Jodwasserstoffsaure (6-sttindiges Erhitzen auf 130° mit dem vier-
fachen Volumen rauchender JH) und zweitens nach Dionneau?!) durch
Grignardierung, Umsetzung mit Monochlor-methylither, Cl.CH:
.O.CH; und Verseifung mit JH; in beiden Fillen betrigt die Ausbeute
auf Dibrompentan bezogen 40—45%; der zweite Weg hat deo
Vorteil, daB er kiirzer ist, der erste, dall man nicht von sorgfaltig
gereinigtem Dibrompentan auszugehen braucht, sondern das mit
Benzonitril verunreinigte Rohprodukt der Piperidin-Aufspaltung ver-
wenden kann. — Bei der in gréBerem Umfang ausgefiihrten Konden-
sation von Dichlor-heptan mit Phenolnatrium fanden wir iibri-
gens, daB neben dem Diphenylither in ganz geringer Menge auch der
ungesittigte Ather CsHsO.(CHs)s .CH:CH, entsteht: er siedet unter
12 mm um 1459 ist fliissig und riecht recht angenehm.

0.1408 g Sbst.: 0.4228 g CO,, 0.1220 g H,0.

CnHlsO. Ber. C 82.04, H 9.54.
Gel. » 8190, » 9.63.

Die Umsetzung des Dijod-heptans mit Silbernitrit (von dem
man 3 Molekiile verwendet) ist eine sebhr energische, so daff fir
recht gute Kiihlung gesorgt werden mufl; auch empliehlt es sich, mit
etwa dem gleichen Volumen Ather zu verdinnen. Nach 24-stiindigem
Stehen unter hiufigem Umschiitteln ist die iiber den Silbersalzen
stehende Fliissigkeit in der Regel balogenfrei, und kann nach gutem
Auswaschen des Bodensatzes mit Ather direkt fraktioniert werden.
Sie verfliichtigt sich unter 10 mm Druck in den Temperaturgrenzen
von 108° bis etwas iber 200° nur einen sehr geringen harzigen
Rickstand hinterlassend und wird beim nochmaliges Destillieren in
drei Fraktionen zerlegt: 1. 108—140° 2. 140—160° 3. 160-—205°.

Die Fraktion 1 enthilt die Dinitritverbindung NO.O(CH;).0O
.NO, entwickelt mit Siuren stiirmisch salpetrige Siure und wurde
nicht ndher untersucht; ibre Menge entspricht nur etwa 15%, des
angewandten Dijodids.

Die Fraktion 2 enthilt neben kleinen Mengen der Dinitritverbin-
dung im wesentlichen das Nitro-nitrit-Produkt NO,;.(CH;).0.NO;
denn wenn man sie mit Zinn und Salzsiure reduziert, die saure, nur
wenig triibe Flissigkeit alkalisch macht, und mit Chloroform aus-
schiittelt, so hinterbleibt nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat und

1y C. r. 142, 92 [1906].
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Abdestillieren des Chloroforms eine zihe, farblose, begierig Wasser
und Kohleusiiure anziehende Base, die sich als das
7-Oxy-heptylamin, OH.(CH.):. NH;,
erweist. Sie destilliert pach ganz geringem Vorlauf bei 150—152°
{10 mm):
0.1508 g Sbst.: 0.3519 g COs, 0.1698 g H;0.
C:H,;NO. Ber. C 64.05, H 13.07.
Gef. » 63.85, » 12.57,
erstarrt auch nach lisgerem Abkiihlen nicht, ist mischbar mit Wasser
und besitzt den charakteristischen fischdhnlichen GGeruch der Oxybasen.
Die Benzoyl-Verbindung, die p-Nitrobenzoyl-Verbindung, das
Pikrat konnten nur in oliger Form erbalten werden. Fest, aber sehr leicht
in Wasser léslich ist das Platinsalz, dessen Fillung nur in ganz konzen-
trierter Losung gelingt. Es zeigte nach dem Trocknen auf Ton dco
Schmp. 1570,
0.1310 g Sbst.: 0.0378 g Pt.
C“H“OQN’ CIGP(’. Ber. Pt 29.02. Gel Pt. 28.85.

1.7-Dinitro-heptan, NO,.(CHs).NO;.

Wird Fraktion 3 (160—205° langsam fraktioniert, so liBt sich
pach einem kleines Vorlauf das meiste, in den engen Grenzen 198—
200° (10 mm) siedend, isolieren. Das so gewonnene Dinitroheptan stellt
eine schwach gelbe, angenebm riechende Fliissigkeit dar, die vicht zum
Lrstarren gebracht werden konnte.

0.1712 g Sbst.: 0.2791 g CO,, 0.1179 g H20. — 0.1165 g .Sbst.: 14.4 cem
N (19% 754 mm).

CrHy;N,;0;. Ber. C 44.18, H 742, N 14.74.
Gef. » 44.46, » 7.65, » 14.35.

Auch iu dem unterbalb von 198° siedenden Vorlauf ist noch
etwas Dinitroheptan enthalten uod kano daraus reio in Form des
in Alkohol sehr schwer loslichen Natriumsalzes erhalten werden.
Die Gesamtausbeute an Dinitro-Produkt 18t sich so leicht auf 60,
der Theorie (bezogen auvi Dijodheptan) bringen.

Vorsetzt man eine alkoholische Dinitrobheptan-Losung mit einer Ldsung
von Natrium in Alkohol, so fallt sofort quantitativ das weifle Natriumsalz
aus, Wie die analogen Natrinmverbindungen in der Tetra-, Penta- und
Dekamethylen-Reihe wird es beim Auswaschen mit Alkohol in geringem MaBe
unter Natrinmabgabe alkoholysiert.

0.1484 g Sbst.: 0.0858 g Na, SO;.

C:H12N;0(Na;. Ber. Na 19.65. Gef. Na 18.72.

Seine wiflirige Losung gibt Fallungen mit Schwermetallsalzen (mit

Kupfer z. B. einen rein griinen Niederschlag), ferner mit Barium, wihrend
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mit Calcium nur eine geringe Tribung entsteht. Mit Brom wird — ganz
aholich wie beim 1.10-Dinitrodecan — ein b6liges Bromid gebildet, mit
Diazobenzol dagegen erhilt man, nachdem von geringen Mengen Harz
filtriert worden ist, beim Ansinern eine feste gelbrote Bisazoverbindung
[Ce Hs. N3 .CH(NO;).(CH,)s .CH(NO,). N..CgH;}, die nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 1390 schmilzt.

0.1246 g Sbst.: 22.4 ccm N (16% 745 mm).

CmHnO‘Ns. Ber. N 21.1. Gef. N 20.82

Dioxim des Pimelinaldehyds, HO.N:CH.(CH;),.CH:N.OH.

Setzt man die Lésung das Dinitro-heptan-Natriums langsam
unter Kiihlung zu einer Losung der dreifachen Menge Zinnchloriir
in der achtfachen Menge konzentrierter Salzsiure, neutralisiert bis zur
schwach alkalischen Reaktion mit Soda 'und zieht mehrere Male mit
Ather aus, so hinterbleibt nach dem Verdampfen des Athers das in
der Uberschrift genannte Oxim als schwach gelb gefirbtes Krystall-
pulver, welches nur geringen basischen Geruch zeigt. Ks ist wnicht
leicht Ilich in Athyl- und namentlich Methylalkohol und wird durch
einmaliges Umkrystallisieren analysenrein vom Schmp. 150—151° ge-
wonnen,

0.1049 g Sbst.: 0.2044 g COj, 0.0860 g Hz0. — 0.1183 g Sbst.: 18.1 cem
N (219 743 mm).

CiH1;0; N, Ber. C 53.12, H 8.92, N 17.72,
Gef. » 53.15, » 9.11, » 17.317.

Die Ausbeuten, die 'wir bei verschiedenen Versuchen erhielten,
schwankten in ziemlich weiten Grenzen: von 30—50°%, der Theorie;
wir fanden schlieBlich, da es am glinstigsten ist, die Natrium-nitro-
beptan-Losung sehr langsam unter gutem Rilbren in die unter 0°
abgekiihlte Zinnchloriir-Losung eintropfen zu lassen und bicht mebr
wie 10 g Nitrokérper auf einmal zu reduzieren; man kaunn ziemlich
sicher unter diesen Bedingungen auf eine Ausbeute von nicht unter
40°, rechnen.

Tetrahydro-benzaldehyd, CsHs.CHO.

_ Versucht man, aus dem Oxim mit verdinnter Schwefelsiure
Hydroxylamin abzuspalten, so macht sich schon nach kurzem Kochen
ein an Benzaldehyd erinnernder Geruch bemerkbar. Wenn man pach
Y, Stunde Wasserdampf durchleitet, so verflichtigt sich, wahrend ein
grofer Teil der Substanz als zihes Ol zuriickbleibt, ein leicht flich-
tiges Produkt aldehydischer Natur, das, wie obep erwihut, ahnlich
dem Bepzaldehyd riecht, leicht an Semicarbazid geht und mit dessen
Hilfe als Tetrahydro-benzaldehyd diagnostiziert werden kounnte.
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Das sofort fest ausfallende Semicarbazon zeigte nimlich nach dem-
Umkrystallisieren aus Methylalkohol den Schmp. 211—212° und er-
gab bei der Apalyse:
0.1145 g Shst.: 0.2398 g CO,, 0.0809 g H,0. — 0.0952 g Shst.: 20.6 cem
N (229 756 mm).
CsHi3ON;.  Ber. C 57.44, H 7.84, N 25.15,
Gef. » 57.12, » 7.85, » 2491.
Es ist demnach als identisch mit dem gleichnamigen von Wal-
lach?) auf ganz anderem Wege dargestellten Produkt anzusehen.

Pimelinaldebhyd, CHO.(CH;),.CHO.

Aufler in Form von Hydroxylamin durch Verseifung laBt sich
die Oximgruppe bekanntlich auch dadurch eliminieren und durch
Sauerstoff ersetzen, daB man Stickstofftrioxyd oder Amylnitrit ein-
wirken lifit. Diese von Claisen und Manasse zuerst beobachtete ?),
unter Stickoxydul- Entwicklung sich abspielende Umsetzung, die in ihrem
tatsachlichen Verlauf noch ebenso undurchsichtig ist, wie die auch
unter N;O-Abgabe stattfindende Einwirkung von salpetriger Sidure auf
Hydrazine RaN.NH,?), ist von Harries benutzt worden, um aus
dem Succin-dialdoxim zum Succin-dialdebyd selber zu gelangen*). Sie
14Bt sich auch auf das Pimelin-dialdoxim ibertragen, nur hat es sich,
wie wir in einer Reibe von Versuchen fandem, notwendig erwiesen,
sebr vorsichtig und ucter sorgfiltigster Kiihlung zu arbeiten und den
Aldehyd picht wie beim Succinaldehyd durch direkte Destillation der
waBrigen Losung, soodern erst durch Ausschiitteln mit Ather zu iso-
lieren.

Man suspeundiert das feingepulverte Oxim in der vierfachen Menge
Wasser, kiihlt bis zur beginneuden Eisbildung ab uod leitet einen
nicht allzu schoellen Strom von N;O; bis zur Losung des Oxims
und Beendigung der Stickoxydul-Entwicklung ein, ein Zeitpunkt, der
bei einiger Ubung — #hnlich wie beim Succindialdehyd®) — sich
ziemlich genau festhalten laBt. Die klare, schwach gelbe und durch-
dringend riechende Fliissigkeit wird mit Calciumcarbonat in geringem
UberschuB versetzt, nach kurzem Steben filtriert, mit Kochsalz iiber-
sittigt und mit alkoholfreiem Ather sechsmal ausgezogen. Den ithe-
rischen Extrakt trocknet man einige Stunden iiber gegliihter Pottasche
und destilliert den Ather — am besten bei einer 30° nicht iiberstei-

H A, 347, 816 [1906). % B. 81, 2176 [1888); 22, 526, 530 [1889).
% E. Fischer, A. 190, 158 [1877).

% B. 84, 1488 [1901]; 85, 1188 [1902); 89, 3670 [1906].

%) Harries und Kritzfeld, B. 39, 3670 [1906].
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genden Temperatur — im Vakuum ab. Es hinterbleibt dann ein fast
farbloses, intensiv riechendes Ol, welches beim weiteren Destillieren -
im Vakuum ohoe jeden Vorlau! den Pimelinaldehyd als einheitlich
bei 110—112° (13 mm) siedende Fraktion liefert. Einige auch noch
aus reinem Aldehyd bestehende Tropfen folgen innerhalb der nichsten
zebn Grade, und es hinterbleibt im Destillierkolben ein zihes, nicht
destillierbares, beim Erkalten glasig erstarrendes Ol. Der so ge-
wonnene Pimelinaldehyd stellt eine ziemlich leicht bewegliche
Fliissigkeit dar von micht scharfem, uicht allzu unangenehmem, aber
doch recht durchdringendem Geruch, lost sich spielend leicht in Ather
und Alkohol, weniger leicht in Wasser.

0.1383 g Shst.: 0.3316 g COs, 0.1166 g H,0.

CiH;;0.. Ber. C 65.62, H 9.38.
Gel. » 65.54, » 9.45.

Silberlosung und Fehlingsche Losung werden von ihm mit Leich-
tigkeit reduziert. Mit Phenylhydrazin und p-Nitro-phenylhydrazin
verbindet er sich schnell, die beiden Hydrazone konnteu aber nur in dliger,
zum Festwerden wenig neigender Form gewonunen werden. Ginstigere Resul-
tate licfert das von dem einen von uns zum Nachweis der Aldehyde emp-
fohlene Diphenylmethan-dimethyldihydrazin; das auch hier zunichst
olig ausfallende Kondensationsprodukt wird bald fest und kann duoreh Um-
krystallisieren aus Alkohol, von dem es schwer aufgenommen wird, leicht
rein gewonnen werden. Es ist schwach gelblich gefirbt und schmilzt bei
96—97%, nachdem es unter 90° angefangen hat zu sintern. Ob es die ein-
fache MolekulargroBe besitzt und demnach einen 20-gliedrigen Ring

CeHy . N(CHy).N:CH__ v
[CH’<C:H:-N(CH:).N:CH.>“’H’)5:|

enthilt, soll spiter nach Beschaffung von mehr Material untersucht werden.
0.0863 g Sbst.: 12.1 cem N (18°, 761 mm).
021H23N4. Ber, N 16.09. Gef. N 16.39.

Das Semicarbazon des Pimelinaldehyds bildet sich leicht (jedoch: in
verdiinnter LOsung nicht so momentan wie das des Tetrahydro-benzaldehyds)
und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol hei 183¢°,

0.0842 g Sbst.: 25.4 cem N (199, 755 mm).

CgH]gOgNs. Ber. N 34.71. Gef N 3503

Die Ausbeute an Pimelinaldehyd, dessen Konstitution einwands-~
frei aus dem Ubergang in Tetrahydro-benzaldehyd folgt, betrug bei
Inoehaltung der oben geschilderten Bedingungen etwas iiber 20 9/, des
angewandten Oxims, als wir mit Quantitaten von ca. 5 g Oxim arbei-
teten; bei Anwendung groBerer Mengen werden die kleinen unver-
meidlichen Verluste patiirlich viel weniger ins Gewicht fallen, so daf
sich die Ausbeute voraussichtlich auf ca. 30 °%, wird bringen lassen.
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In der Reibe der gesiittigten, nornralen Dialdehyde der Fettreihe
fillt der Pimelinaldebyd eine der zwei bis zum Glied CsHi(Os noch
vorhandenen Liicken aus; denn es ist in den letzten Jahren gelungen,
<dem lange bekannten Glyoxal, CHO.CHO, den Succindialdehyd,
CHO.(CH;);.CHO?Y), Glutardialdehyd, CHO.(CH,).CHO?), Adipindi-
aldehyd, CHO.(CH;),.CHO?), und Korksiuredialdehyd, CHO.(CHs).
«CHOY), anzugliedern, so daB nur noch die Reindarstellung des zwar
schon nachgewiesenen, aber nicht direkt isolierten Malondialdebyds,
‘CHO.CH;.CHO?®), aussteht, Es ist bemerkenswert, daB, wie aus fol-
gender tabellarischer Zusammenstellung (in die auch die Siedepunkte
aufgenommen wurden) hervorgeht:

CHO.(CH;),.CHO, Sdp. 67° (10 mm) . -

CHO.(CHy)».CHO, Sdp. 72° (10 mm) % leicht polymerisierbar,

CHO.(CH,);.CHO, Sdp. 92—94° (9 mm) 2 halth

CHO.(CH,).CHO, Sdp. 110—112° (13 mm) § 22/t0a%
CHO.(CH,)s.CHO, Sdp. 140—145° (30 mm), sehr leicht poly-
merisierbar,
-<der Pimelindialdehyd nicht die leichte Polymerisierbarkeit der End-
glieder aufweist, sondern sich dem Adipindialdehyd anschlieBt: er
zeigt in seiner Konsistenz auch nach tagelangem Stehen wenig Ver-
finderung und eine direkte Dichtebestimmung ergab uns nack 3 Tagen

fite d? den Wert 1.0375, wilrend er fiir das frisch destillierte Pri-

parat our um ca. 5 % geringer ist, ndmlich 0.9895 betrigt.

Die genaue Verfolgung dieses Polymerisationsprozesses und auch
der MolekulargroBe des Pimelindialdehyds in verschiedenen Ldsungs-
mitteln baben wir einstweilen ‘zurtickgestellt, weil die Hand in Haod
«amit zu geheode optische Untersuchuog uns im hiesigen Instirur,
-das nicht iber die nétige Apparatur und — seit kurzem — nicht einmal
anebr iiber ein Dunkelzimmer verfiigt, zu groBe Schwierigkeiteu be-
-reitet hitte; wir hoffen aber, dall uns noch einmal giinstigere fuBere
Umsténde erlauben werden, auf den Gegenstand zuriickzukommen.

Die analoge Hoffnung gilt auch, wie wir zum SchluB bemerken
wmbchten, dem noch sehr untersuchungsbediirftigen Glutaraldehyd,
-der sich nach Harries®) aus Cyclopenten mit Ozon nur sebr schwer

Y) Harries, 1. ¢.,; ferner A. 348, 360 [1906]; Woh! und Schweitzer,
B. 39, 890 [1906].

%) Harries und Tank, B. 41, 1701 [1908].

3) Wohl und Schweitzer, L. c..

% A. Bacyer, B. 80, 1962 [1897].

%) Vergl. Claisen, B. 36, 3664 [1908]; Harries, A. 374, 319 [1910]:
Erdmana, B. 42, 1334 [1909]. H. 74, 179 [1911]. '

9 loe. cit.
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fassen }aBt: wie uns Vorversuche zeigten, 1alt er sich recht glatt auvs
dem ziemlich leicht zuginglichen Dioxim, HO.N:CH.(CH,);.CH:
N.OH?Y), isolieren, wenn man das Claisensche Verfahren anwendet;
kocht man dagegen das Dioxim mit Mineralsiuren, so findet eine —
auf den ersten Blick etwas iiberraschende —. Umwandlung statt: die
klare, saure Losung scheidet auf Zusatz von Alkali reines Pyridin
ab, das durch den Siedepunkt und das charakteristische Quecksilber-
salz vomn Schmp. 177° (ber. 60.88 9, Hg, gef. 60.78 %, Hg) identi-
fiziert wurde. Seine Bildung ist patiirlich durch den Knoevenagel-
schen Ringschluff einer 1.5-Dicarbonylverbindung mit Hydroxylamin
in saurer Losung bedingt:
CHO.(CH,)s.CHO + NH;.OH, HCl = G:H; N, HCl +~ 3 H: O

und ist insofern interessant, als sie zum Ausgangspuokt fiir das Oxim
zuriickfuhrt:
Piperidin -~ - - - > J.(CHs)s.d
N
Pyridin "
HOC.(CHs):.CHO «— HO.N:CH.(CH,) .CH:N.OH
so daB ein liickenloser KreisprozeB durchlaufen wird.

N
, NOz (CH‘))S .NO?,
X

16. H. Wichelhaus:
Zur Binwirkung der Aldehyde auf Phenole.

(Eingegangen am 2, Januar 1913.)

Vor einiger Zeit habe ich die Ansicht ausgesprochen, daBl die im
Holze vorkommenden Farbstoffe aus Cellulose entstehen, auch
pachgewiesen, dal Cellulose Phenol liefert und dafl letzteres iiber
Phenochinon in Farbstofte iiberzufithren ist?). Besondere Beziehungen
zwischen der einen und der anderen Gruppe von Farbstoffen waren
dabei aber picht zu erkennen.

Nun haben Curtius und Franzen?) den Formaldehyd in der
Hainbuche nachgewiesen, wahrend Kleinstiick ¥) denselben Aldehyd
im Cambialsalte der Conileren vermutet. .

Dadurch gewinnt die Einwirkung der Aldebyde auf Phenole,
neues Interesse und sind dafiir neue Bedingungen zu schaffen.

Y) J. v. Braun und W. Sobecki, B. 44, 2526 [1911].

7 B. 48, 2925 {1910). 3 B.45, 1715 [1912). ¢ B. 45, 2904 [1912].



