
103 

14. J. v. Braun und El. Daneiger: Ober p-re Dinitro-, 
Nitronitrit- und Dialdoxim-Verbindungen der Fettreihe. 

II. Derivate der Heptan-Reihe und Synthese dee Pimelin- 
aldehyde. 

[Aue dem Chemischen Institot der Universitit Breslau.] 
(Eingegangen am 18. Dezember 1912.) 

Aliphatische Dijodverbindungen J .(CH&. J lassen sich, wenn X 
groBer wie drei ist, mit Silbernitrit i n  eio ohne Zersetzuog destillier- 
bares uod durch Destillation trennbares Gemisch von Dinitrokorpern 
NO3 .(CHz),. NO,, Nitro-nitrit-Verbinduogen NOS .(CH,)x.O .NO und 
Dinitrit-Verbindungen NO.O.(CHa)x.O .NO tiberfuhren; von diesen 
geetatten die an zweiter Stelle genannten eine Reduktion zu Oxybasen 
OH.(CHg)x.NHa, wlhrend die an erater Stelle genannten sich ver- 
hiiltnismal3ig einfach zu Dialdoximen H O  . N :  CH(CH&-2. CH:  N.  OH 
reduzieren lassen. Diese vor einiger Zeit in der Tetra-, Penta- und 
Dekamethylen-Reihe angeatellten Verzluche I )  haben wir auf Verbin- 
dungen der H e p t a m e t h y l e n - R e i h e  iibertragen und konnten ohne 
besondere Schwierigkeiten sowohl die Umsetzungsprodukte mit Silber- 
nitrit, [NO3 .(CHa)i I NOa, NO .O.(CHa)i.NOt, NO .O .(CHi)r.O.NO], als 
auch die durch Reduktion hervorgehenden Verbindungen [HO. N 
: CH . (CHz)s . CH : N . OH, O H .  (CHa)r. NH,] isolieren. Weit schwieriger 
erwies sich die Isolierung des dem Dioxim zugrunde liegen*n 
P i m  e l j  n a1 d e h y d s, H CO . (CH2ls. CHO, 1 wegen seiner Neigung, abei 
Gegenwart von Sluren teils sich zu polymerisieren, teils durch 
intramolekularen Wwseraustritt i n  T e t r  a h y d r o  - b e n z a l d e h y d ,  

C& . CHI 

CHs .:CH 
CH2< >C.CHO Gberzugehen. Indessen konnten wir - unter 

Benutzung .der von anderer Seite aut dem Gebiete der Fett-Dialdehyde 
gesammelten Erfahrungen - beim vorsichtigen Arbeiten das Ziel er- 
reichen und glauben ziemlich sicher, da13 die ganze Reihe der niederen 
und hoheren Homologen des Pimelinaldehyds jsich au€ diesem Wege 
- mit aliphatischen Dijodiden als Ausgangsmaterial - gut wird 
fassen lassen. 

E x  p e r i m  e n t e 1 1  e s. 
Das als Ausgangspunkt dienende 1.7 - H e p  t a m  e t h  y 1 e n - d i  j o d i  dv 

J.(CH&.J stellten wir  mit Hilfe'von D i b r o m - p e n t a n ,  Br.(CH,)s.Br 
auf zwei Wegen her: einmal durch Oberfiihrung in  H e p t a m e t h y l e n -  

1) J. v. B r a u n  und W. S o b e c k i ,  B. 44, 2526 [1911]. 
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d i a m i  n NHs .(CHO), .NH,, D i c h l o  r - h e  p t an Cl . (CH2)r. C1, D i p h e u - 
o x y - h e p t a n  C,Hs0.(CH&.0CsH5 und Verseifung dieses letzteren 
mit Jodwasserstoftiiure (6-stiindiges Erhitzen auf 1 30° rnit dem vier- 
facben Volumen rauchender JH) und zweitens nach D i o  nn e a  u ') durcb 
Grignardierung, Umsetzung mit Mo n o c  h l o r -  m e t h y lii t h e r ,  C1. CH? 
.O.C& und Verseifung mit JH;  in beiden FLllen betriigt die Ausbeute 
auf Dibrompentan bezogen 40-45O/o; der zweite Weg hat den 
Vorteil, daB er  kurzer ist, der erete, daB man nicht von sorgfiiltig 
gereinigtem Dibrompentan auszugehen braucbt, sondern das  mit 
Benzonitril verunreinigte Rohprodukt der Piperidin- Aufspaltung yer- 
wenden kano. - Bei der  in gr6Serem Urnfang ausgefiihrten Konden- 
sation von D i c h l o r - h e p t a n  rnit P b e n o l n a t r i u m  fanden wir iibri- 
gens, daD neben dem DiphenylLther in gaoz geringer Menge auch der  
nngesiittigte Ather C6Hs0.(CH& .CH:CH3 entstebt: er siedet unter 
12 mm um 145O, ist fliissig und riecht recht angenehm. 

0.1408 g Sbst.: 0.4428 g CO1, 0.1520 g H10. 
CI,HleO. Ber. C 8.2.04, H 9.54. 

Gef. * 81.90, * 9.63. 
Die Umsetzung des D i j o d - b e p t a n s  mit S i l b e r n i t r i t  (von dem 

man 3 Molekiile verwendet) ist eioe sehr energische, so daS fur 
recbt gute Kiihlung gesorgt aerden muD; auch empfiehlt es sich, mit 
etwa dem gleichen Volumen Ather zu verdiinnen. Nach 24-sttindigem 
Stehen unter hadigern Umvchutteln ist die iiber den Silbersalzeo 
stebende Flussigkeit i n  der Regel balogenfrei, und ksnn nach giitem 
Auswaschen des Hodensatzes rnit Ather direkt fraktioniert werden. 
Sie verfluchtigt sich unter 10 mm Druck in den Temperaturgrenzen 
von 1080 bis etwas uber 20O0, nur  einen sebr geringen barzigen 
Riickstand hinterlasaend und wird beim n ochmaligen Destillieren iD 
drei Fraktionen zerlegt: I .  108-140°, 2. 140--160°, 3. 160-205O. 

Die Fraktion 1 entbiilt die D i n i t r i t v e r b i n d u n g  NO.O(CH2X.O 
.NO, entwickelt rnit Sauren sturinisch salpetrige Siiure und wurde 
nicht niiher untersucht; ibre Uenge entspricht nur etwa 1 5 O 1 0  des  
angewandten Dijodids. 

Die Fraktion 2 enthiilt neben kleinen Yengen der Dinitritverbin- 
dung im wesentlichen das N i  t r  o - n i  t r i  t -P r  o d u  k t NO2 .(CH0)7.0. N O  ; 
denn wenn man sie rnit Zinn und Salzsaure reduziert, die saure, nur  
weuig trube Fliiesigkeit alkalisch macht, und mit Chloroform AUS- 

schiittelt, so hinterbleibt nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonnt und 

') C.  r. 142, 92 [1906]. 
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Abdestillieren des Chloroforms eine zahe, t'arblose, begierig Wasser 
und Kohlensaure anziehende Base, die sich als das 

7 - 0 xy- h e p t y  1 a m  i n , OH. (CH?)? . NH2, 
erweist. Sie destilliert nach ganz geringem Varlauf bei 1.50--152° 
(10 mm): 

0 1503 g Sbst.: 0.3519 g CO,, 0.1693 g H10. 
C I H ~ ~ N O ,  Ber. C 64.05, H 13.07. 

Gef. D 63.85, s 12.57, 

erstarrt auch nach langerem Abkiihlen nicht, ist rnischbnr mit Wasser 
und besitzt den charnkteristischen fischiihnlichen Geruch der Oxybasen. 

Die Ben z o y 1 -Verbindung, die p-Ni  t r  o b en z o y 1 - Verbindung, das 
P i k r a t  konnten nnr in Bliger Form erhalten werden. F a t ,  aber sehr leicht 
in Wasser laslich ist dns P l a t i n s a l z ,  deesen Fallung nor in gnnz konzen- 
tyierter Losuog gelingt. Es zeigte nach dem 'rrocknen auf Ton den 
Schmp. 1570. 

0.1310 R Sbst.: 0.0378 g Pt. 
C1,HJ60~N~CI~Pt .  Ber. Pt 59.02. Gef. Pt. 88.85. 

I .7 - D  i n i t  r o - h e  p t a n ,  NO? .(CHs)r. NOS. 
Wird FraWion 3 (160-205O) lrngsam fraktioniert, so liil3t sich 

nach einem kleinen Vorlauf das meiste, in den engen Grenzen 198- 
200° ( lomm) siedend, isolieren. Das so gewonnene Dinitroheptan stellt 
eino schwnch gelbe, angenehni riecbende Fliissigkeit dnr, die nicht zum 
Erstarren gebracht werden konnte. 

0.1712 g Sbst.: 0.2791 g CO,, 0.1179 g HuO. - 0.1165 g Sbst.: 14.4 ccni 
N (199, 754 mm). 

C,HltNoO4. Ber. C 44.18, H 1.42, N 14.74 
GeF. D 44.46, 7.65, D 14.35. 

Auch iu  d e n  unterhalb von 19SO siedenden Vorlauf ist noch 
etwas Dinitroheptan enthalten und kann daraus rein in Form des  
i l l  hlkohol sehr sshwer loslicben Natriumsalzes erhalten werden. 
Die Gesamtausbeute an Dinitrn-Produkt 1aBt sich so leicht auf 60'10 
der  Theorie (bezogen auf Dijodheptan) bringen. 

Varsctzt man eioe alkoholische Dinitrobeptan-LBsung mit cioer L6suog 
von Natrium in Alkohol, so fillt sofort quantitativ dRs weiDe N a t r i n m s a l z  
aw. Wie die anslogen Natriamverbindnngen in der Tetra-, Penta- und 
Dekamethylen-Hcibe wird es beim Ausaaschen mit Alkohol in geringem M d e  
unter Nstriomabgabe alkoholyeiert. 

0.1184 g Sbst.: 0.0858 g NmSO,. 
CcH1:,NzOcNa?. Bcr. Na 19.65. Gef. Na 18.72. 

Seine wal3rlge LBsung gibt Fallungen mit Scbwermetallsalzen (mit 
K u p f e r  z. B. eincn rein grfinen Niederschlsg), ferner mit Barium, wfihrend 
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mit Caicium nur eine geringe Triibung enbtebt. Mit B r o m  wird - ganz 
ghnlich wie beim 1.10-Dinitrodecan - ein 6liges Bromid gebildet, mit 
Diazobenzol  dagegen erhhlt man, nachdom von geringen Mengen Harz 
filtriert worden ist, beim Ansirnern eine fa te  gelbrote Bieazoverb indung 
[C6&N2.CH(N&).(CH3), .CH(NO,).N? .C~HJ], die nach dem Umkrystallisieren 
a m  Alkohol bei 13Y0 schmilzt. 

0.1246 g Sbst.: 22.4 ccm N (Go, 745 mni). 
CleHaaOdNs. Ber. N 21.1. Gef. N 20.82. 

1) iox im d e s  Pi  m e l i n  a l d e  h y ds ,  HO . N : CH. (CHa)s. CH: N. OH. 
Setzt man die Losung das D i n  i t  r o  - h e p  t a n - N a  t r i u m a  langsani 

unter Kiihlung z u  einer Losung der dreifachen Menge Z i n n c h l o r u r  
i n  der achtfachen Menge konzentrierter SalzsBure, neutralisiert bis ziir 
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 gefHrbtes Krystall- 
pulver, welches nur  geringen basischen Geruch zeigt. Es ist nicht 
leicht lolich in Athyl- und namentlich Methylalkohol und wird durch 
einmaliges Urnkrystallisieren analysenrein vom Schmp. 150-151O ge- 
wonnen. 

0.1049 g Sbst.: 0.2044 g COr,  0.0860 g HaO. - 0.1183 g Sbst,.: 18.1 ccm 
N (.210, 743 mm). 

C7Hlr0,N2. Ber. C 53.12, H 8.92, N 17.73. 
Oef. )) 53.15, )) 9.11, a 17.37. 

Die Ausbeuten, die :wir bei verschiedenen Versuchen erhielten, 
schwankten in ziemlich weiteu Grenzen : von 30-50°/~ der Theorie; 
wir fanden schliefllich, daO es am giinstigsten ist, die Natrium-nitro- 
heptan-Losung s e h r  l a n g s a m  unter gutem Riihren in die unter 0' 
abgekiihlte Zinnchloriir-Losung eintropfen zu lassen und 'nicht mehr 
wie 10 g Nitrokorper auf einmal zu reduzieren; man kann ziemlich 
sicher unter diesen Bedingungen auf eine Ausbeute von nicht unter 
4Oo/o rechnen. 

' r e  t r a  h y  d r o -  ben z a l d e  h y d ,  c6 Hg . CHO. 
Versucht man, aus dem Oxirn mit verdiinnter Schwefeleaure 

Hydroxylamin abzuspalten, so macht sich schon nach kurzem Kochen 
ein an Benzaldehyd erinnernder Geruch bernerkbar. Wenn man nach 
' I 2  Stunde Wasserdampf durchleitet, YO verfluchtigt sich , wahrend ein 
grol3er Teil der Qubstnnz als ziihes 0 1  zuriickbleibt, ein leicht fliich- 
tiges Produkt aldehydischer Natur, das, wie oben erwiihnt, iihnlich 
dem Benzaldehyd riecht, leicht an Semicarbazid geht und mit deseen 
Hilfe als T e t r a h y d r o - b e  n z a1 d e h y d diagnostiziert werden konnte. 
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Das sofort fest ausfallende S e m i c a r b a z o n  zeigte niimlich nach dem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol den Schmp. 211-212 O und er- 
gab bei der Analyse: 

0.1145 g Sbst.: 0.2398 g COs, 0.0809 g H,O. - 0.0952 g Sbst.: 20.6 ccm 
N (220, 756 mm). 

CsHlaONa. Ber. C 57.44, H 7.84, N 25.15. 
Gef. B 57.12, D 7.85, D 24.91. 

Es ist demnach als identisch mit dem gleichnamigen von W a l -  
l a chl )  auf gsnz andererri Wege dargestellten Produkt anzusehen. 

P i  m e  l i  n a l d e  h y d  , CHO. (CHS)~.  CHO. 
AuBer in Form von Hydroxylamio durch Verseifung laBt sich 

die Oximgruppe bekanntlich auch dadurch eliminieren und durch 
Sauerstoff ersetzen, da13 man S t i c k s t o f t t r i o x y d  oder Amylnitrit ein- 
wirken lafit. Diese von C l a i s e  n und M a n a s s e  zuerst beobachtete*), 
unter Stickoxydul-Entwicklung sich abspielende Umsetzung, die in  ihrem 
tatsiichlichen Verlnuf noch ebenso undurcheichtig ist,  wie die auch 
unter N,O - Abgabe stattfindende Einwirkuog yon salpetriger Siiure auf 
Hydrazine & N . N H s a ) ,  ist von H a r r i e s  benutzt worden, um aus 
dem Succin-dialdorim zum Succin-dialdebyd selber zu gelangen 3. Sie 
laBt sich auch suf das Pimelin-dialdoxim iibertragen, nur  hat es sich, 
wie wir in einer Reihe von Versuchen fanden, notwendig erwiesen, 
sehr vorsichtig und uLter sorgfiiltigster Kiihlung zu Rrbeiten und den 
Aldehyd nicht wie beim Succinaldehyd durch direkte Destillation der 
wgl3rigen I,osung, sondern erst durch Ausschiitteln mit Ather zu ieo- 
lieren. 

Man suspeudiert das feingepulverte Oxim in der vierfachen Menge 
Waeser, kiihlt bis zur  beginnenden Eisbildung a b  uod leitet einen 
nicht allzu schnellen Strom von NSOI bis zur Losung des Oxims 
und Beendigung der Stickoxydul-Entwicklung ein, ein Zeitpunkt, der 
bei einiger Ubung - iihnlich wie beim Su~cindia ldehyd~)  - sich 
zieinlich genau festhalten JiiBt. Die klare, schwach gelbe und durch- 
dringend riechende Flussigkeit wird mil Calciumcarbonat in geringem 
UberschuB versetzt , nach kurzern Stehen Siltriert, mit Kochsalz uber- 
siittigt und mit alkoholfreiem i t h e r  sechsmal ausgezogen. Den athe- 
rischen Extrnkt trocknet man einige Stunden uber gegluhter Pottasche 
und destilliert den Ather - a m  besten bei einer 30° nicht uberstei- 

I )  A. 847, 316 (19061. 
3, E. F i s c h e r ,  A. 190, 158 [18771. 
') B. 84, 1488 [1901]; 36, 1183 [1902]; 89, 3670 Ll906]. 
5, Harries und Kri i tzfeld,  B. 39, 3670 [19@6]. 

s, B. 81, 2176 [1885]; 82, 526, 530 [l889]. 
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genden Temperatur - im Yakuum nb. Es hinterbleibt dann ein fast 
fwbloses , intensiv riechendes 0 1 ,  welches beim weiteren Destillieren 
im Vakuum oboe jeden Vorlnuf den Pimelinnldehyd als einheitlirb 
bei 110--112° (13 mm) siedende Fraktion liefert. Einige auch noch 
aus reinem Aldebyd bestehende Tropfen folgen innerhalb der nLchsten 
zehn Grade, und es hinterbleibt ini Destillierkolben ein ziihes, nicht 
destillierbares, beim Erkalten glasig erstarrendes 01. Der so ge- 
wonnene P i m e l i n a l d e h y d  stellt eine ziemlich leicht bewegliche 
Fliissigkeit dar  von nicht scharfem, rlicht allzu unangenehmeni, aber  
(loch recht durchdringendem Geruch, liist sich spielend leicht in i t h e r  
und Alkohol, weniger leicht in Wasser. 

0.1383 g Sbst.: 0.3316 g COs, 0.1166 g H2O. 
C1HI30?. Ber. C 65.62, H 9.38. 

Gef. * 65.54, * 9.45. 

Si lber lBsung und F e h l i n g s c h e  Li isung werden von ihm mit Leich- 
tigkeit reduziert. Mit P hen y 1 h y draz in  und p-  Ni t r o -  p h en y I h y d raz  i n 
verbintlet er sich schnell, dio beidcn Hydrazone konnten aber nur in Bliger, 
zum Festwerden wenig neigender Form gewonnen werden. Gfinstigere Keaul- 
tate licfcrt das von dem einen von uns zum Nachweis der Aldehyde emp- 
fohlene D i p  hen y 1 m e t h a n  - dim e t h p Id i h y d r a z i  n; das auch hier zunschut 
olig auslallende Kondensationsprodukt wird bald feat und kann durcli Vm- 
krystallisieren aus Alkohol, von dem es schwer aufgenommen wird, leiclit 
rein gewonnen werden. Es ist schwach gclblich geftirbt und schmilzt hei 
96-9i0, nachdem es tinter 90° angefangcn hat zu sintcrn. Ob 06 die eiir- 
fache MolekulnrgrBLlc besitzt und demnach einen 20-gliedrigcn Ring 

CsHa. N(CHa). N :  CH [ CHa<CsHd .N(CH1).N:CH>(cH2)5] 
enthalt , sol1 spgter nach Beschaffung von mehr Material untcrsucht werden. 

0.0863 g Sbst.: 12.1 ccm N (ISo, 761 mm). 
C 2 , H ~ ~ N ~ .  Ber. N 16.09. Gcf. N 16.39. 

Das Semicarbazon des Pimelinaldehyds bildet sich leicht (jedocli in 
verdunntcr L6sung nicht so momentan wic das des Tetrahydro-benzaldehyds) 
und schmilzt nach dem Umkrystallisicren aus Alkohol bei 1830. 

0.0842 g Sbst.: 25.4 ccm N (19O, 755 mm). 
CgHleOpNs. Ber. N 34.71. Gef. N 35.03. 

Die Ausbeute an Pimelinaldehyd , dessen Konstitution einwands- 
frei a u s  dem Ubergang in Tetrahydro-beuzaldehyd folgt, betrug bei 
Innehaltung der oben geschilderten Bedingungen etwas iiber 20 O l n  des 
angewandten Oxims, nls wir mit QuantitHten yon ca. 5 g Oxim nrbei- 
teten; bei An wendung griil3erer Mengen werden die kleinen unver- 
rileidlichen Verluste naturlich vie1 weniger ins Geaicht fallen, so da13 
sich die Ausbeute voraussichtlich auf ca. 30  O/O wird bringen lassen. 
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10 der Reihe der gesiittigten, oormalen Dialdehyde der Fettreihe 
lirllt der Pimelinaldebyd eine der zwei bis zum Glied CeHlcO* nocb 
wrhandeneo Lucken nus; denn es iat i u  den letzten Jabren geluogen, 

dem lange bekannten Glyoxal, CHO .CHO, den Succindisldebyd, 
CHO. (CHS)~. CHO l), Glutardialdebyd, CHO. ( C a b .  CHO y), Adipindi- 
aldebyd, CHO . (CHs), . CHO 9, und Korksauredialdehyd, CHO. (CH9)s. 
CHO'), aozugliedern, so daB nur noch die Reiodarstelluag des zwar 
scbon nachgewiesenen, aber nicht direkt isolierten Malondialdebyds, 
CHO. CHS . CHO 9, aussteht. Es ist bemerkenewert, daB, wie aus fol- 
gender tabellarischer Zusammenstellung ( i n  die auch die Siedepunkte 
aufgenommen wurden) hervorgeht: 

leich t polymerisierbar, 
CH0.(CH2):,.CH0, Sdp. 67O (10 m h )  
CHO.(CHp)( .CHO, Sdp. 72O (10 mm) 
CHO. (CH,),. CHO, Sdp. 92-94O (9 mm) 
CHO.(CHs)s.CHO, Sdp. 110-112° (13 mrn) 1 haltbar, 

CHO .(CH:,)s .CHO, Sdp. 140-145O (30 mm), sehr leicht poly- 

-der Pimeliodialdebyd nicht die leichte Polymeriaierbarkeit der Eod- 
glieder aufweist, sondern sicb dem Adipindialdehyd anschlieBt: er 
zeigt in seiner Konsistenz auch nach tagelangem Stehen wenig Ver- 
iinderung und eine direkte Dichtebestirnmung ergab uns nach 3 Tagen 
fnr d r  deri T e r t  1.0375, wiilirend er fur das frisch destillierte PrH- 
parat nur urn ca. 5 O/O gerioger id,  oamlich 0.9895 betriigt. 

Die geii~ue Verfolguog dieaes P~lymerisationsprozesses und auch 
der  MolekulargroBe des Pimeliodialdehyds in verschiedenen Lihuogs- 
iiritteln haben wir einstweilen zurtickgestellt, weil die Haud in Hand 
tlatnit zu gehende o p t i s c h e  U n t e r s u c h u n g  unb: irn hieaigen Instirlrt, 
tlas nicht uber die notige Apparatur und - seit kurzem - nicht einmal 
miebr uber ein Duokelzinrmer vertugt, zu grol3e Scheierigkeiteu be- 
reitet biitte; Hir boffen aber, da13 uns noch einmal giiustigere iiul3ere 
Cmstiinde erlauben werden: auf den Gegenstand zuruckzukornmen. 

Die andoge Hoffnung gilt auch, wie wir zurn SchluB benrerken 
mcchten, dem uoch sehr untersuchnngsbedurftigen G l u t a r a l d e h  yd ,  
der  sich nach H a r r i e s G )  aus Cyclopeoten mit Ozon our seLr schwer 

1) Harries, I. c.,; terner A .  348, 360[1906]; W o h l  und Schweitzer, 

9 Harries und Tank, B. 41, 1701 [1908]. 
3) Wohl nnd Schweitaer, 1. c. 
+) A. Bacyer, B. 80, 1962 [1897]. 
5) Vergl. Clsisen, B. 36, 3664 [1908]; Harries, A.  874, 319 [1910]: 

6) loc. cit. 

rnerisier bar, 

1L 39, 890 [1906]. 

Erclmann, B. 48, 1334 [1909]. H. 74, 179 [1911]. 
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fassen liildt: wie uns Vorversuche zeigten, IiiSt er sich recht glatt aus 
dem ziemlich leicht eugiinglichen D i o x i m ,  JlO.N:CH.(CH& .CH: 
N.O€I1), isolieren, wenn man das Claisensche Verfahren anwendet; 
kocht man degegen das Dioxim mit Mineralsiiuren, so findet eine - 
auf den eraten Blick etwas tiberraschende - Urnwandlung statt: die 
klare, saure LBsung scheidet auf Zusatz von Alkali reines P y r id in  
ab, das durcb den Siedepunkt und das charakteristische Quecksilber- 
salz voin Sclimp. 177O (ber. 60.88 O/O Hg, gef. 60.78 O/O Hg) identi- 
fixiert wurde. Seine Bildung ist natiirlich durch den I inoeven  age l -  
schen RingschluS einer 1.5 -Dicarbonylverbindung mit Hydroxylamin 
i n  saurer Losung bedingt: 

CHO.(CHo)s.CBO + NH'a.OH,HCl = CsHsN,HCL + 3HzO 
iind ist insofern interessant, als sie zum Ausgangspunkt f k  das Oxim 
zuriickfiihrt : 

Piperidin - t J.(CHi)s.J 

f 
k 

Pyridin 

HOC . (CHp)a. CHO t- HO . N : CH . ( C a b  . CH : N.OH 
so daB ein lackenloser KreisprozeB durchlaufen wird. 

16. H. Wichelhaus: 
Bur Wnwirkung der Aldehyde auf Phenole. 

(Eingegangen am 2. Januar 1913.) 

Vor einiger Zeit habe ich die Ansicht ausgesprochen, da13 die im 
H o l z e  rorkommenden F a r b s t o f f e  aus Cellulose entstehen, aucb 
nacbgewiesen, daB Cellulose Phenol liefert und da8  letzteres iiber 
Phenochinon in Earbetoffe iiberzufuhren ;st*). Besondere Beziehunge~b 
zwischen der einen und der anderen Gruppe von Farbstoffen wareD 
tlnbei aber nicht zu erkennen. 

Nun habeo C u r t i u s  und F r n n z e n 3 )  den Formaldehyd ih der  
Hainbucbe nachgewiesen, wiihrend Kle ins tuck  ') denselben Aldehyd 
irn Cambialsafte der Coniferen vetmotet. 

Dadurch gewinnt die Einwirkung der Aldehyde auI Phenole, 
neues Interesse und sind dafiir neue Bedingungen zit schalfen. 

.. 

I )  J. v. B r a u n  und W. Sobecki, B. 44, 2526 [1911]. 
p ,  B. 48, 2925 [1910]. 3, B. 46, 1715 [1912]. 4) R. 45, 2904 [1913]- 


