
287. H u g o  Weil ,  Max Traun und Sigiemond Marcel: 
tfber die Reduktion eubatituierter Sallcylelturen. 

[:\us ti. Chem. Laborill .  Dr. I f .  W e i l ,  bIC~ncheu.] 
(Eiugcgangen am 10. Juli 1922.) 

I. I t i  G e m e i n s c h a I t  n i i t  I l r n .  M a x  T r a u n :  
R e d u k t  i o n v o n  li r e  s o  t i  II s ii u r e 17. 

Drei von uns reduzierte Krcsotinsluren gaben rnit Natriuni- 
amalgam i n  Gegenwart von Borsiiure in der friiher beschriebencn 
Weise die entsprechenden A l d e h y d e  in einer Ausbeute vori etwa 
33OlO der angewendeteri SBuren (SalicylsBure gibt etwa 
l 5 2 g  SBure werden mit cn. G g Soda in 11, \Vasser gelijst und 
10 g Borsaure zugegeben. Ariclererseits mcrden 90 g der kiiuflichen 
40-proz. Bisulfit-Losung mil Natronlauge his Iialit? zrnn Verschwin- 
den der lackrnussauren Reaktioti versctzt und ein neutral rea- 
gierendes Gernenge von Sulfit niit Bisulfit erhalten, das rnan mit 
der Losung des kresolinsauren Salzes vereinigt. Heduktion unter 
lebhaftem Ruhren init '200 g 3l,',-proz. Xatrium-amalgam in Stucken 
zu 10-15 g, Keduktionsdauer ca. 5-6 Stdn. Wlhrend der Reduk- 
lion durch geeigneten Zusatz von Salzsiiure stets schwach saucr 
Id t en .  Bei mscherein Zusatz als angegeheti tritt SchSunien ein, 
sonst nicht. Verkochen tler Sulfit-Losung mit Szure, wie friiher, 
ilbertreihen der Aldchydc rnit IVasserdampf, Umkrystallisiercn; 
nus Alkoliol in farblosen grol3en Krystallen voni bekannten Schmp. 
OH: CH3: COH= 2.1.3: Schmp. 170, 4.1.3: Schmp. 560, 3.1.4: Schnip.520. 

Hier sei noch erwiihnt, da13 bei der analogen 'Redrtktion von 
SalicylsBure o h n  e den Zusatz des Sulfit-Geniisches Q - D i o x y - 
s t i  1 h e n  in einer Ausbeute von 

An KresolinsSiire wurden bei obigem Ansatz je 7-8 g zu- 
ruckgewonnen. 

gewonnen werden konnte. 

R e d u  k t i o n  h a  1 o g  e n  - s u b s t i t  u i e r t e r S a1 i c y  1 s a u  r en .  

Es wurden die 6-Chlor-, 5-Brom- urid d i e  3.5-Dibrom-salicyl- 
siiure der Reduktion unterworfen und die entsprechenden Alcle- 
liyde erhalten i n  Ausbeuten von 200/0, 12.5"/, und 50/ ,  der angc- 
wendeten Saure. 

D a r s t e l l u n g  d e r  5 - C h l o r - s a l i c y l s i i u r e :  l o g  des Chlor- 
hydrates der 5-Amino-salicylsaure (s. d.) werden rnit ca. 3.5 g 
Nitrit bei Gegeiiwart iiberschiissiger Salzslure diazotiert irnd nach 
S a n  d m  e y  e r unter Zusatz von Kupferchlorur gekocht. Nach ckm 
Ausfallen des Kupfers rnit Schwefelwasserstoff krystallisiert beiin 
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l'indainpfen (lit1 5-Chlor-salic.glsiiure in einer AuslJeulr v o n  7-8 g. 
Yublimiert in prachtigen, grol3eii, schneeweiWen Nadeln Voni 
Schmp. 167.50. 

R e d  u k t i o n : 8.5 g der Saure rnit ca. 3 g Soda in 0.5 1 Wasser 
gelost und mit eineni lackinusneutral gestellten Sulfit-Gcniisch aus  
45 g 40-proz. Bisulfit versetzt. 10 g Rorsiiure, 100 g 31/,-proz. 
Amalgarn. Schwach saucr halten. Rldehyd \vie obcn isolieren. 
Schone, fast farblose Krystalle. Schmp. 99.50. Ausbeute 1.7 g. 
3 g Saure znruckgewonnen. 

H e d u k t i o n  d e r  5 - B r o m - s a l i c y l s l l i r c :  Die S5ure wurde 
dargestellt nach Hand ' )  i n  fast yuantitatirer Ausbeute. Keduktion 
wie vorher. Ausbeute 1.1 g aus 10.5 g Saure. Schmp. 104-1050. 
4 g SBure zuruckgewonncn. 

R e d u k t i o n  d e r  3 . 5 - D i b r o m - s a l i c y l s a u r e  wie oben. A u s  
15g  Saure 0.8g Aldehyd vom Schmp.85O. l o g  Stinre zuruckge- 
women. Wahrend der Rcdukt ioti starkes Schiiuiiicn. Reduktions- 
dauer 8 Stdn. 

t t e d u k t i o n  v o n  O x y -  s a l i c y l s a u r e n .  

lieBen 
sich unter den bisher angewendeten Bedingungen nicht reduzieren. 
Es tritt starkes Schaumen ein und 'man kann die S b r e n  in 'der  
nngewendeten 3lenge zuruckgewinnen. Dagegen ISBt sich R e  s o  r - 
c y 1 s a u r e reduzieren : 5 g Resorcplsaure in 0.5 1 Wasser m.it 
Socla neutralisiert, dazu Sulfit-Gemisch ails 26 g .Bisulfit-Losung, 
70 g 3*/,-proz. Amalgam, 6 Stdn. Wahrerid der Reduktion sowohl 
nls auch beim nachherigcn Verkochen Abscheidung ron  vie1 
Schmiere. Abfiltriercn und Ausiithern. Ausbeute 1 g R e  s o r c y 1 - 
n l d e l i y d  i n  groljen gelbcn Krystallen vom Schmp. 134-1350. 
Keine unveranderte Saure. 

H y d r o  c h i n  o n  - und P y r r o g a1 1 o 1 - c a r b o n  s a u r  e 

R e d  u k t i o n  d e r 5 - A  ni i n  o - s a 1 i c y  1 s a u  r e. 

Herstellung der Siiure: 25g 5 - N i t r o - s a l i c y l s a u r e  werden 
mit etwa 8 g  Soda in 0.61 Wasser gelost und etwa 4Og SO-proz. 
Zinkslaub zugegeben. Man setzt riun langsam rohe konz. Salz- 
siiiure zu. Die freiwerdende Nitro-saure wird sofort von dem 
Zinkstaub reduziert. Man fahrt rnit dem Zusatz von Salzsaure so- 
lange fort, his eine vollige Aufhellung der anfangs dunkelbraunen 
Flussigkeit eintritt, und vermeidet erhebliche Erwarniung durch 

1 )  4 .  131 133. 
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Zusatz von wenig Eis. Man filtriert und scheidet bei ma13iger 
Warme das Chlorhydrat der Amino-saure durch Zusatz von Koch- 
salz ab. Ausbeute 80-900/0 der Theorie. 

9.5 g des Chlorhydrates der 5 - A m i n  o - s a1 i c y  1 s 5  u r e  wurtlen 
rnit G g Soda in 1 Wasser gelost, Sulfit-Gemisch aus 40 g 40-proz. 
Bisulfit und l o g  Borsaure zugegeben und wie vorher rnit 1OOg 
31/,-proz. Natrium-amalgam im Laufe von 6 Stdn. reduziert. Keine 
Ychaumbildung, gegen SchluD Aufhellung der bis dahin dunkeln 
Fliissigkeit. Aus dem rnit Schwefelsaure verkochten Reduktions- 
gemisch konnte weder durch Ausathern noch durch Obertreiben im 
Wasserdampf ein A l d  e h y d gewonnen werden. DaD die Losung 
trotzdeni eine Substanz aldehydischer Natur enthielt, geht ails 
ihrem starken Reduktionsvermogen gegen F e h 1 i n  g sche Losung 
und gegen Silberlosung hervor, welche letztere unter Spiegelbildung 
reduziert wird. Eine Probe der borsauren Reduktionsflussigkeit 
lieB beim Versetzen rnit Soda A.m m o n i a k - Geruch erkennen, und 
cine quantitative Bestimmung ergah etwa 600/0 der theoretisch 
inoglichen Menge an Ammoniak. Die Reduktion der Amino-salicyl- 
siiure erfolgt also unter Abspaltung der Aminogruppe. 

Versetzt man die Reduktionsfliissigkeit mit essigsaurem Na- 
triurn und einer essigsauren Losung von P h e n  y 1 - h y d r a z i n ,  so 
erfolgt eine so reichliche Ausscheidung, daD die ganze Masse zu 
einem krystallinischen Brei erstarrt, Die Ausbeute an  Phenyl- 
hydrazon lie13 sich nicht bestimmen, da  es nach dem Aufstreichen 
auf Ton lange vor dem Trockenwerden vollig verschmiert. Unter 
grol3en Verlusten 1a13t es sich aus Holzgeist umkrystallisieren, 
nachdem man es zuvor durch Aufstreichen auf Ton leicht getrock- 
net hat. Man erhalt dann strohgelbe Blattchen vom Schmp. 151O. 
Aber auch i n  diesem Zustande ist das Phenyl-hydrazon wenig halt- 
bar; der Schmp. sinkt rasch: er betragt am zweiten Tag 131O, am 
dritten 1250, am vierten 1180, am fiinften 970, am sechsten 93O, 
am achten '860, am neunlen 800, am zehnten 750, am elften Tag 
war vollige Verschmierung eingetreten. Die Zersetzlichkeit wachst 
durch Erwarmen, Sonnenbestrahlung und Aufbewahren im Vakuum. 
Am besten halt es sich an einem kuhlen, vor Licht geschutz- 
ten Ort. 

Als Mittel von 7 Analysen, die 5 verschiedenen Darstellungen ent- 
sprachen, wurden folgende Werte erhalten: 

C 73.8, H 7.0, N 16.1. 

Es ist eu vermuten, daO die Substanz sauerstoff-frei ist und bei den die 
Ucslimmung des Stickstoffs nach D u m a s vorbereitenden HandIungen cinen 
'l ' t i l  tlcsselbcn verliert, dn die Rohre nur  srlir 1a:igsJtn luftfrei \vcrdeii. 
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Diese Vermutung erhielt ihre Bestatigung, als es gelang, 
ein sauerstoff-freies C h l o r  h y d r  a t der Substanz herzustellen. 
Verreibt man sie mit konz. Salzszure, so farbt sie sich r6tIich 
und wandelt sich, ohne vorher in Liisung gegangen zu sein, in 
eineri krystallinischen Kijrpcr vom scharfen Schmp. 1370 urn, der 
sich auch bei langem Aufbewahren als unveranderlich erweist. 
Derselbe Kiirper wurde manchmal durch Einleiten von Salzsaure- 
gas in eine methylalkoholische Losung des Phenyl-hydrazons w- 
haltcn. In andcren FBllen bildete sich dabei eine rotliche Lo- 
sung, anscheinend unter Spaltung des Phenyl-hydrazons. Das 
Chlorhydrat verpufft bei unvorsichtigem Erhitzen ziemlich l i d -  

tig unter RusstoDen rotcr Diimpfe. 

Gef C 59.1, 59.4, 59.0, II 6.2, 6.5, 6.2. N 15.2, 15.11), C1 19.4, 19.8, 19.8. 

Hieraus ergibt sich angeniihert die Formel CIS H2. N,, 2 HCl. 

Aus der Fonnel ersieht man deutlich: 1. daD neben der 
eduktion des Carboxyls eine Kernhydrierung stattgefunden hat; 

2.  daB auf e i n  Mol. der angewendeten Salicylsaure zwei Phenyl- 
hydrazin-Reste cingetretcn sind - vermutlich eine Art Osazon- 
I3ilrlung, weil die Aldehydogruppe im reduzierten cyclischen Kern 
in Orthostellung zur OH-Gruppe steht (D e x  t r o s a z  o n  bildete 
heim Verreiben mit konz. Salzsaure ein ganz ahnliches Chlor- 
hydmt); 3. daB die Rminogruppe eliminiert worden ist, wovon 
schon eingangs die Rede war. 

Dnraus ergibt sich fur den Aldehyd die Formel C,H,,O,: 

Ber. C 60.1, I1 6.3. N 14.7, C1 18.8. 

H e x  ah p d r o - eal i c J Ialde h p d. 

Ein vallig haltbares und cbenfalls sauerstoff-freies Derivat des Alde- 
hydes wird erhalten, wenn man statt des Phenyl-hydrazins p - B r o m p h e - 
n y 1- h y d r a  z i n  anwendet. 

C l ~ H ~ o N ~ B r s .  Ber. C 49.1, ' H 4.3, N 1.2.0, Br 34.5. 
Gef. 50.5, 50.8, s 4.6, 4.9, 10.5, 10.6, D 34.0, 33.8.l) 

1) Diese Zalilen geben den Stand der Angelegenheit, soweit sie fn Ge- 
meinschaft mit Hrn. T r a u n  harbeitet wurde. Die Konstitution dieser 
Kdrper wurde in einer spftteren Arbeit in Gemeinxhaft mit Hm.  Sigls- 
m o n d M a r c e 1 (s. nlchste Seite) vdllig aufgekllrt. H. Wei l .  

Beriohte d D. Chem. Qerellschaft Jahrg. LV. 171 
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Das Produkt ist demnacli nocli hicht einheitlich. Uinkrystallisicrerz 
iinderte die Zusamrnciisetzung nicht (s. die zweiten .4nalysenzahlen). 

Noch weniger einheitlich ist das ebenfalls vijllig haltbarc Derivat aus 
p - N i  t r o p h e n y l - h y d r a z i n ,  das  sich wegen seiner SchwerIGsIichkeit 
i n  den gel~riucltlicheii Ldsungsmitteln nicht auf einfache Reise umkryslolli- 
sirren 1iM. 

C,,N,oO,N,. Ber. C 57.6, 11 5.1, N 21.2. 
Gef. )) .5G..2,’ )) 5.1, )) 17.9. 

Aucli hier scheint Slickstorf-Abspaltitng bei den die knalyse vix- 
lei lenden IIan ticiungen s t a I tz i t  fi nden. 

11. I n  G e m e i n s c h a f t  m i t  H r n .  S i g i s i r i o n d  M a r c c l .  

Uei clcr Fortfuhrung tliescr Arbeit hahen wir bei der R e -  
d u  6 t i  o n d e r 5 - A m  i n  o - s al i c y 1 s a u r e in i t  N a t r i u m  - 3 ni a 1- 
g a m  i n  b o r s a u r c r  L o s u n g  hmerkt ,  daB sich dabei stet:; und 
in wechselnder Nenge der 5 - A m  i n  o - s a l i  c y la Id e h y dl)  bildet, 
der i n  seinen Eigenschaften und denen seines Hydrazons sich 
31s viillig identisch mit dem auf anderem Wege erhaltenen b l -  
dehyd envies. Wir haben noch nicht feststellen konncn, welche 
Umstkdc  dem Yerbleiben dieses Aldehydes in  der Reduktions- 
flussigkeit besonders forderlich sind, und welchc es beeintriich- 
ligen. Seine Menge kann bis zu 1601, der Theorie betragen. 

Each Abscheiden des Smino-salicylaldehydes ist es uns gc- 
lungen, aus  dcin Filtrat ein analysenreines p - B r o m p  h e n  y 1 - 
l i y d r a z o n  darzustellen, das iollig bestandig war nnd einen un- 
veranderlichen Schmp. von 2040 zeigte, wahrend der Schmp. dp:: 
fruher erhaltenen Korpers (1860) innerhalb einer n’oche urn -1O 

liefer war. Die reine Substanz war fast farblos und nicht wie 
fruher gelb gefiirbt, was vermutlich einer Verunreinigung mit 
etwas Bromhydrazon des Amino-salicylaldehydes zuzuschreibeii 
war. Es sei aber ausdriicklich bemerkt, daB aucli aus  den YO:) 

Amino-salicylaldehyd befreiten Flussigkeiten das Brorn-hydrazon 
iiicht sofort analysenrein gewonnen wurdc. Dieses Ergcbnis wirrd(. 
cmt durch fraktionierte Krystallisation errcicht, bei der rioclr 
liorper von niedrigerem Schmp. abgeschieden werdcn konnten. 

Unscre Iloffnung, nun auf solche Ar t  auch eiti bestindiges P h c n y l -  
11 y d r a z o  n zu erhalteii, hat sich niclit verwirhlicht. Zwar ist es gelungen. 
cleii Schmp. nuf 156-11570 zu erhGhen, und das Hydrauoii krystallisierlc 
niclit melir in wachsgellren, sondern iti weiBcn Bllttchen, allcin seine Zar- 
setalichkeit war niclit gcringer als friiher, wie folgende Ubersicht zcigt. 
Nach 1 Sttk. Schmp. 1350, nach 1Stdn. 1520, nach 21Stdn. 1460, ilach 
16 Stdn. 1130, nach 70 Stdn. 1330, nach 86 Stdn. 1300, nach 134 Stdn. 1 2 3 0  

1 )  B. 55, 2666 119’121. 
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Das Produkt war nun braungelb gcworden, hidt sieh in diesem Zusfaiide 
nacli etwa 1 i Tagc uncl versctimierte dann uiiler Gascntwicklang. 

Kine vijllige Aufklarung der Natur der bei dieser Reduktion 
der Hauptmenge nach entstehenden Substanz wurde ,erst durcli 
die Moglichkeit der I s o l i e r u n g  d e s  A l d e h y d e s  s e l b s t  und 
die Darstellung eines S e m  i c a r  1) a z o n s aus  diesem Aldehyd ge- 
geben. Der Aldehyd selbst ist in Wasser auflerordentlich leicht 
Ioslich, und nur durch vicltiigiges Kxtraliieren seiner Losung mit 
.ither in cinem Apparat nach I( u t s c h e r  und S t e u d  e l l )  gelarig 
es uns, Mengen von nicht nichr als jewveils etwa 0.2g in den 
Xther zu erhalten. 

Das nach den1 Abdunsten des Bthers liinterbleibende Pro- 
tlukt war ein diclxs 01 von groBer \Irasser-Loslichlreit, das stark 
nach griinen Tabaksblattern roch, die Schleimhiiute angreift, die 
Haut braunt und auf der Zunge ein starkes Brennen verursacht. 
Nach ganz kurzcr Zeit gcht tlicscs 81 durch P o l y m e r i s a t i o i i  
in einen festen, fast ganz weillen Korper uber, der seine LOs- 
lichkeit in Wasser und organischen Losungsinitteln vollig eingc- 
bullt hatte und deshalb nicht durch Umkrystallisieren in analysen- 
reine Form gebracht werden konnte. Urn Derivate dieses Karpers 
herstellen zu konnen, haben wir dem Sther vor dem Abdunsten 
pinen Tropfen Wasser zugesetzt, so dal3 beim Abdampfen einc 
konz. wiilliige Losung hinterblieb, die keine rasch eintretenden 
Polymerisationserscheinungen zeigte. Aus diesen Losungen lieB 
sich ein gut krystallisiertes Semicarbazon herstellen, desscn Ana- 
lyse rriit voller Sicherheit ergab, dafl z w e i  Semicarbazidrestc 
eingetreten waren, also ein B i s - 5: e m  i c a r  b a z  o n  vorlag, dafd 
also der zugrunde liegende Aldehyd z w e  i Aldehydogruppon bc- 
sitzen mu13 und deninach nicht IIexahydro-salicylaldeliyd sei!) 
kann, sondern iiur der ihm isomerc Dialdchyd mit offener Keftv, 
der D i a l d e h y c l  d e r  I ' ime l ins i i i t r c .  

CIIO 

Hexah y dro-s  a l i c  y l a l d  eh  y d Pi m e 1 in a 1 d eh y tl 
Es sei ausdrficklich erwilint, da13 sicli aus den cxlrahierten Reduktions- 

lbsungcn durch Phenyl-hydraziii odcr pBrompheny1-hydrazin noch stark 
I3llungen von Iiydrazonen erhalten lieBen, und daB die so erhalteueii 
Kbrper in ihren wesentlichen Eigenschaften mit den aus dem iso1ierte:t 

1) I i .  39, 473. 

171" 
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Aldehyd , erhaltenen iibereinstimmten. Sie sind nicht Osamne, sondern 
Bis-hydrazone. Diese Untersuchungen wllen fortgesetzt werden. 

Da der 5 - A m i n o - s a l i c y l a l d e h y d  bis jetzt noch nicht be- 
kannt war, so haben wir ihn zum Zwecke dcs Vergleiches noch 
auf einem anderen Wege hergestellt. Seine Herstellung gelingt 
leicht durch r e d u z i e r e n d e  S p a l t u n g  v o n  A z o f a r b s t o f f e n  
a u s  S a i i c y l a l d e h y d  u n d  A z o k o m p o n e n t e n  (z.B. Diazo- 
sulfanilsaure). Die Farbstoffe lassen sich in vollig normalcr Weisc 
herstellen. Als Reduktionsmittel hat sich S c h w e f e 1 w a s  s c r - 
s t o f f in einer dunnen, schwach soda-alkalischen Losung des 
Farbstoffes vortrefflich bewahrt. Der Aldehyd scheidet sich als 
voluminoser, roter Niederschlag in reichlicher Ausbeute aus der 
Reduktionsflussigkeit aus. Diese rote, amorphe Form des Alde- 
hydes ist offenbar ein P o l y m e  r e s .  Sie ist nur spurweisc in 
organischen Losungsniitteln loslich, reagiert abcr chemisclien Fin- 
wirkungen gegenuber sets in der molekularen Form. 

Die letztere zu isolieren, ist nicht gelungen. Zwar bleiben 
sehr verdunrite salzsaure Losungen nach Zusatz eines geringen 
Soda-Oberschusses einige Zeit lang klar und mit gelber Farbe 
bestehen, allein nach langcrer Zeit scheidet sich die polymere 
Form in dunkelroten Flocken aus. Bei tagclangem Ausziehen der 
letzteren mit Ather erhiilt man gelbe Losungen der m o n o m o l e -  
k u l a r e n  F o r m ,  die aher beim Abdunsten die rote Form hinter- 
lassen. Der erhaltene Roh-Aldehyd enthielt noch Scliwefel und 
wurde zur Analyse mit verd. Salzsaure digeriert, wobei cr all- 
mahlich bis auf den Schwefel in Losung ging. Aus diescr hell- 
gelben Liisung erhlilt man durch Zusatz von konz. Salzsiiure 
oder durch Eindunsten eine prlchtig feuerrote Fallung eines p o 1 y - 
m c r e  n C h 1 o r h y d r a t e s, das sich in reinem Wasser unter teil- 
weiser Dissoziation und Hinterlassung von freier Base nicht rnehr 
vijllig lost. Das Chlorhydrat mird beim Trocknen orangerot und 
ist vollig bestindig und zur Analyse geeignet. 

Obgleich der 5-Amino-salicylaldehyd ein meta-Amino-nldchvd 
ist, ist er bezuglich des Polymerisationsvermogens seines Chlor- 
hydrates auch in  der IuBeren Erscheinung dem p-Amino-benz- 
aldehyd sehr Bhnlich 1). In uberschussiger Natronlauge ist der 
n e w  Aldehyd infolge seiner Hydroxylgruppe loslich und aus der 
LBsung durch Neutralisation unverandert fiillbar. Durch sukzes- 
sives Zufugen von Phenyl-hydrazin bezw. Semicarbazid und Na- 
triumacetat zu einer salzsauren Losung des Aldehydes gelingt es, 
analysierbares Phenyl-hydrazon bezw. Semirarbazon zu erhalten. 

1) D.R.P. 86874. 
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H e r s t e l l u n g  d e r  
5 - I3 e n  z o I az  o - s a l i  cy  l a  1 d e h y d - s u 1 f o n s a u r e - 4'. 

21.2g S a l i c y l a l d e h y d  werden in 200ccm Wasser, die ca. 
4 g Natronlauge enthalten, in Losung gebracht, andererseits wer- 
den 20.9g kryst. S u l f a n i l s a u r c  in ciner Schale unter Kuh- 
lung mit 7.2g Ni t r i t ,  gelbst in Wasser, verriihrt und so viel 
Wasser zugefugt, bis alles geltist ist; man gibt die beiden Ldsun- 
gen zusammen. Der gebildete Farbstoff scheidet sich sofort aus 
und kann durch Zugabe von Kochsalz vollig gefallt werden. 
Man saugt scharf ah und verwendet ihn noch feucht eiir 

H e r s t e l l u n g  d e s  
5 - A m i n o - s a 1 i c y 1 a 1 d e h y d e s a u s d e r A z o v e r b i n d u 11 g . 

Man last in warmem Wasser, fiigt 30g Krystallsoda zu iiiitl 

leitet bei 60-700 Schwefelwasserstoff ein. Alsbald beginnt die 
Ausscheidung des Aldehydes, die ini Laufe von 2-3 Tagen eine 
vollstandige ist. Man saugt den Amino-aldehyd ab und wascht 
ihn rnit Wasser gut aus. Darauf wird er noch feucht in einer 
Scliale mit etwa 5-proz. Salzsaure bei gclinder WPrmc in Liisuttg 
gebracht. Man filtriert und konzentriert auf dem Wasserbade, wo- 
bei sich nach dem Erkalten das schon rote C h l o r h y d r a t  nach 
und nach in volumintisen Flocken ausscheidet, die abfiltriert, rnit 
10-proz Salzsiiure gewaschen und im Exsiccator uber Chlor- 
calcium urtd Atzkali getrocknet werdcn. 

C7H,0tYC1.  Ber. C 48.4, 11 4.G, C1 20.4. 
Gef. )) 48.4, n 4.5, )) 20.0. 

P h e n  y 1-h y d I' a zo n des  5 -  .I m i  n o  - sa l  i c y 1 a 1 d e h y d e  s: Friseh 
dargestellter Amino-salicylaldehyd wird noch feucht durch Digerieren mit 
verd. Salzdure (5-proz.) unter gelindem Enviirmen in LBsung gebraclit 
und diem so weit verdiiniit, daB sich beiin Erkalten keine Chlorhydratd 
Flocken inehr ausscheiden. hfan gibt so lange verd. Natronlauge zu, bis 
eine schwache Ausscheidung beginnt, die man durch etwas Salzsfiure wie- 
d w  in LBsung bringt. Zu der klaren, hdgelben Ldsung wird eine Liisirng 
von Phenyl-hydrazin in Essigsiure hinzugegeben und so viel Natriumacetat 
zugefagt, daB die kongo-saure Reaktion verschwindet. Es scheidet sich so- 
fort ein gelbes Hydrazon aus, das nach 3-stiindigem Slehen abgesaugt und 
gut ausgewaschen wird. Ausbeute qua'ntitativ. Das frisch hergestellte, noch 
Eeuchte Hydrazon ist in heiBem Wasser und in den meisten organischen 
Lbsungsmitteln leicht ldsiicli und krystallisiert aus Methylalkohol mit eineni 
Schmp. von 2630 unt. Zers. Nacli d e m  Trocknen verliert das Hydrami 
diese Lbslichkeit. Infdge seiner Hydroxylgruppe bleibt es aber IBslich in 
verd,. Alkali. Leitet mail in eine salche alkalische LBsung Kohlendure ein, 
so scheidet sich eine andere, bci lG00 schmelzende M o d i f i k a t i o n  dcs 
Hydrazons aus, die auch nach dem Trocknen in den organischen L6sungs- 
mitteln leicht ldslich und schwer zur Krystallisation zu bringen ist. Durcli 
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Yersetzen seiner Uenzol-Lbsung mit Ligroin kann inan es i n  Form scliBn 
Iiellgclb gcfarbter Flocken vom Schmp. 161-1650 (unt. Zers.) fillen. 

ClsH1301\ ‘3 .  Uer. C 65.7, H 5.7, N 18.5. 
Gef. )) 65.8, >) 5.6, )) 15 3 

Das S e in i c a r b a zo  n ( I  c F A m  i i i  o - s a 1 i c yl a1 d cli  y d e s  wird durcli 
allmahliches Eintropfeu ciner inbglichst neutral gestdlteii Lbsuiig ron 
Amino-aldehyd (in SalzsBure) in cine uberschkssige, rnit Natriurnacetal 
\ersetzle I.bsung von Semicarbaiid tlargestellt. Das Seniicarbazon scheidet 
\ich sofort ltrystalliiiisch nus und setzt sich gut ab. Es wird abgesaugl 
und rnit Wasser und A l l t ~ l i ~ l  gut ausgewaschen. Aasbcute vorziiglich. Sehr 
schwer lbslich in allen LBsungsmilleln, ltonnle daher nicht unikryslallisiert 
wrrdeii. Schmp. obcrhalb 3000 unt. Zers. 

C8H,,O2N,. Ber. C 49.5, I1 5.2, X 25.9. 
Gef. )) 49.2, ), 5.2, x 25.2 

ILeduk t ion  d c r  5 - A m i n o - s a l i c y l s ~ u r e  u n d  ‘Falluilg d c s  
A 1 d e 11 y d e s m i  t I’h e n y 1 - h y d r a  z in.  

Die Keduktioii erfolgte ganz in derselben Weise, wie cs 
\Ye i 1 und ‘l r a u n angeben. Die Reduktionsflussigkcit wurdc 
lris zur volligeri Entfernung der schwefligen Sauce rnit Schwe€cl- 
s iure  ruckfliebend verkocht. Es sei ausdrucklich bemerkt, daB 
sich auch aus den nicht verkochten Bisulfit-Losungen fast die 
gleichen Hydrazone erhalten lassen, wie nach dem Verkochen, 
(la die Hydrazone des Amino-aldehydes bei Gegenwart von Bi- 
sulfit nicht ausfallen, doch ist ohne dieses die Abscheidung des 
Amino-salicylaldehydes nicht moglich. Man fugt nun zu der schwe- 
felsauren Liisung so vie1 essigsaures Ratrium, dab die Reaktion 
auf Kongo verschwindet, und laDt etwa 24 Stdn. in einer Kohlen- 
szure-Atmospharc stehen (Zutritt von Luft bewirkt starkes Dun- 
kcln). Dann hat sich der Amino-aldehyd in feuerroten Flocken 
nbgeschieden. Es wurde nach dem Abfiltrieren rnit frisch im Va- 
laiuni destilliertem Phenyl-hydrazin gefiillt. Starkc Ausschcidung. 
Absaugen und 2-maliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol fiihrt 
xu einern fast weiben, gut krystallisierten ICorper vom Schmp. 
1570, der nach 1 Stde. im evakuierten Chlorcalcium-Essiccator 
nuf 1550 zuriickgegangen war. 

CI9HecNa. Ber. C 74.0, I1 7.5, X 18.2. 
Gef. )) 71.5, )) 5.4, 2 17.0. 

Analyseii langer aufbewahrter l’rodukte crgabcn noch mchr abwei- 
cliende Werte. 

H e r s  t e l l u n  g de s B is  - p - b roni p hen’y 1 - h y d r a z o  n s  : Die 
Ileduktion von 19 g Amino-salicylsaure-Chlorhydrat wird wie hi+ 
her ausgefuhrt und der Amino-aldehyd abgeschieden (nach 24- 
stundigem Stehen). Ausbeutc an diescm 2.3 g. Das klare, 
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scllwaeh geib gefiirbte Filtrat der Amino-aldehyd-Ausscheidung 
wird h i t  'SO g p.Bromphenyl-hydrazin, in Essigsaure gelilst; veil- 
srtzt, der Kiederschlag nach 3Stdn. abgesaugt und auf Ton Be- 
tiocknet. dusbeute 23 g. Schmp. 1420. 

Dtls Rohhydrazon wird nun mit ctwa 80 ccm Nethylal.koho1 
iiIwrgossen und gelinde erwarm't. Es geht ein Teil in LGs,ung. 
I&! aus der Losung crhaltenen Krystalle schmelzen bei 153>. 
13ei &er Wiederholun; des Verfahrens erhiilt man nun i<rystah 
voni Schmp. 1770. Man zicht nun noch 2:mal init je 50ccin Mc- 
thylalkohol aus  und erhiilt aus  den vereinigten Ausziigen gold- 
gelbc Krystalle vom Schmp. 1930, die fast reines Hydrazon sind. 
1)as Ungeloste wiegt nun noch 14 g, ist schwach hellgelb untl 
schmilzt bci 1910. 5 g dicses Riickstandes werdeii nun rnit 150 CCII I  

IJenzol auf dem Wasserbade fast ganz gelijst uiid filtriert. Reiin 
Lrkalten erhglt man kleine, fast weiBe Krystalle voni Schmp. 204O. 

C,,I12,N1Br,. Ber. C 48.9, 1-1 4.5, Ii 17.0, I<r 34.3. 
Gcf. )) 48.7. )) 4.5, ;) 12.0, )) 34.6. 

Die Analysenresultate der Cromhydrazone ohne vorheriyc Ahscheitlun:: 
rlcs Amino-salicylaldehydcs ergoben stets zu wenig Brom. Die reinste, aus 
?.lelliyIalltohol umkrystallisierte Prok war i n  cliesem Falle gclb, schmolz 
h i  19.50 und zeigle einen Brongehalt von 33.3 'J/o. 

D i e  D a r s t e 11 u ng  d e s P i  m e l i  n a Id e h y d e s gelang 'durch 
1.ktra.ktion mit dem cingangs erwahnten Apparat. Ausschutteln 
mit dthcr ini Scheidetrichter liefertc nur Spuren von Substanz. 
Zuni Zwccke der Extraktion verkocht man zucrst die Reduktions- 
fliissigkeit mit Schwefelsiiure und macht sie d m n  mit. Soda 
schwnch alkalisch, um den Amino-salicylaldehyd abzuscheiden 
nnd ein Uhergeheri der Borsame, in den Ather zu vermeiden 
(kleine Mengen gehen trotzdem manchmal in den Ather). Es 
liinterbleibt beim Abdbnsten ein dickes 81 von den schon be- 
schriebenen Eigenschaften, das anfangs wasserlijslich ist und durch 
1:indunsten der wahigen Lijsung zuniichst wieder als solches 
gcwonnen w i d ,  das sich im wasserfreien Zustande aber bald 
polymerisiert. 

Man kann die Extraktion auch, ohne vorher vom ausge- 
schiedenen Amino-aldehyd zu filtrieren, vornehmen, weil die ge- . .  
ringen hlengen Aniino-aldehyd, die in den Ather eingehen, sic11 
im Verlaufe der Extraktion in roten Krusten so vollstiind'ig ah- 
scheiden, dal3 der Pimclinaldeliyd ein ganz weil3cs Polyinerisa- 
tionsprodukt liefert. Dagegen geht bei der Extraktion der nkh t  
verkochten Fliissigkeit Amino-aldehyd und nur dieser ,in, dell 
Ather, wo er mit gelber Farbe gelost bleibt (wold infolge 'des  
qleichzeitigen Ntiibergehcns von schmefligcr Saure in  deq &her). 
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B i s- s e iii i c a r b a z o n d e s  P i  m e 1 i n a I de h y d e s: Der Blfdrmige Pi- 
m h a l d e h y d  wird in h e i b  Wpyser gelost und filtriert. Zu der klaren 
farblosen Ldsung gibt man eine stark iiberschiissige Ldsung gleicher Teile 
Semkarbazid-Chlorhydrat und essigsaures Natrium. Je nach der Konzen- 
tration erfolgt entweder eine sofortigc krystallinische Fiillung, oder die% 
erscheint erst iiach dem Reiben der GefiiBwrinde mit dern Glasstab. Ab- 
saugen und Waschen niit Wasser und Alkohol. Reiii weiEes Krystallpulver, 
das aueh in der Iiitze in den organischen Losungsmitteln ltaum ldslicli ist. 
Umkrystallisiereii aus vie1 heifiem Wasser, wobei aber offenbar geringe 
Verzinderuugeii stattfinden, d u n  die zuerst ausgeschiedeiicn Anteilz sind 
schwach graugelb gefirbt, die splteren rein we& 

Analyse eines Rohproduktes, Schmp. 2370 unt. Zers.: 
C,HIBOPND. Ber. C 44.6, H 7.4, N 34.5. 

Gef. )) 43.2, )) 6.5, n 35.2. 

Analysc eiues wciDeii umkrystallisierten Procluktes, Schriip. 241 0 

unt. Zers.: 
Gef. C 44.3, 11 7.3, N 31.5. 

288. Quetav Heller und Paul Lindnec: 
Ober Tetranitro-anthrachryson. 

[hus d. Laborat. fur Angew. Chcmic u. Phaimazic d. Univers. Leipaig.) 

(Eingegangen am 14. Juli 1922.) 

Lm AnschluS an die Versuche von G. Hel le r  und S. Skraup') 
riber Derivate des Anthrachrysons haben wir das im D. R. P. 73605 
beschriebene Tetranitro-anthrachryson (I.) etwas niiher untersucht, 
da die Verbindung als vollstiindig substhiertes Anthrachinon einiges 
Lnteresse verdient. 

NOS OH NH.CfH5 0.CHa 
HO,,I,,C*,,\, I NO, H~C.O,>~,,CO,,~,,NO~ 

1 1  
I O.CII0 

I. j 1 11. 0, N/'\N ? I  l c O / \ / l  
O x N ' ! ~ ) ~ C O H ~ ~ L O H  I 0.CHo I NH.CsH5 

OH Nos 
Entsprechend der Patentschrift gelingt die Dars te l lung  durch 

Zugabe ekes Gemischee von Salpetersliure und konz. Schwefeleiiurr 
zu der Losung des Anthrachrpsons in letzterer Substanz; bemerkens- 
werterweise erfolgt der Eintritt von 4 Nitrogruppen unter den gewiihlten 
Bedingungen stets gleichzeitig, so daS bei Zugabe von weniger Sal- 
petersiiure ein Teil des Anthrachrysons unverlindert bleibt. 

Die Tetranitroverbindung ist in Wasser leicht loslich und wird 
durch Hochen mit Alkali auch bei Ihgerer Einwirkung nicht mge- 

1) B. 46, 2704 [1913]. 


