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287. Hugo Welil, Max Traun und Sigismond Marcel:
Uber die Reduktion substituierter Salicylsiuren.
[Aus d. Chem. Laborat. Dr. II. Weil, Munchen.]
(Eingegangen am 10. Juli 1922.)

[. In Gemeinschalt mit Hrn. Max Traun:
Reduktion von Kresotinsiduren.

Drei von uns reduzierte Kresotinsiduren gaben mit Natrium-
amalgam in Gegenwart von Borsiiure in der frither beschriebenen
Weise die entsprechenden Aldehyde in einer Aushbeute von etwa
33¢/, der angewendeten Siuren (Salicylsiiure gibt etwa 609).
15.2g Siure werden mit ca. 6g Soda in 11 Wasser gelost und
10 g Borsdure zugegeben. Andererseils werden 90 g der kiuflichen
40-proz. Bisulfit-L6sung mil Natronlauge bis nahe zum Verschwin-
den der lackmussauren Reaktion versctzt und ein neutral rea-
gierendes Gemenge von Sulfit mit Bisulfit erhalten, das man mit
der Losung des kresolinsauren Salzes vereinigt. Reduktion unter
lebhaftem Riihren mit 200 g 3!/,-proz. Natrium-amalgam in Stiicken
zu 10—15¢, Reduktionsdauer ca. 5—6 Stdn. Wihrend der Reduk-
tion durch geeigneten Zusatz von Salzsiurc stets schwach sauer
halten. DBel rascheremn Zusatz als angegeben tritt Schiumen ein,
soust nicht. Verkochen der Sulfit-Losung mit Siure, wie friiher,
Ubertreiben der Aldehyde mit Wasserdampf, Umkrystallisieren;
aus Alkohol in farblosen groBfen Krystallen vom bekannten Schmp.
OH:CH;: COH=2.1.3: Schmp. 179, 4.1.3: Schmp. 569, 3.1.4 : Schmp. 54°.

Hier sei noch erwihnt, daB bei der analogen Reduktion von
Salicylsiure ohne den Zusatz des Sulfit-Gemisches ¢-Dioxy-
stilben in einer Ausbeute von 10?/, gewonnen werden konnte.

An Kresotinsiure wurden bei obigem Ansatz je 7—8¢g su-
riickgewonnen.

Reduktion halogen-substituierter Salicylsduren.

Es wurden dic 5-Chlor-, 5-Brom- und «die 38.5-Dibrom-salicyl-
siure der Reduktion unterworfen und die entsprechenden Alde-
liyde erhalten in Ausbeuten von 200/, 12.5°/, und 59/, der ange-
wendeten Siure.

Darstellung der 5-Chlor-salicylsdure: 10g des Chlor-
hydrates der 5-Amino-salicylsdure (s. d.) werden mit ca. 3.5¢g
Nilrit bei Gegenwart iiberschiissiger Salzsiure diazotiert und nach
Sandmeyer unter Zusatz von Kupferchloriir gekocht. Nach dem
Ausfillen des Kupfers mit Schwelelwasserstoff krystallisiert bein
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Findampfen die 5-Chlor-salicylsiure in einer Ausbeule von 7—8g.
Sublimiert in prédchtigen, groBen, schneeweilen Nadeln vom
Schmp. 167.50°.

Reduktion: 8.5g der Sdure mit ca. 3g Soda in 0.5]1 Wasser
gelost und mit einem lackmusneutral gestellten Sulfit-Gemisch aus
45g 40-proz. Bisulfit versetzt. 10g Borsdure, 100g 3!/s;-proz.
Amalgam. Schwach sauer hallen. Aldehyd wic oben isolieren.
Schoéne, fast farblose Krystalle. Schmp.99.5° Ausbeute 1.7g.
3g Sdure zuriickgewonnen.

Reduktion der 5-Brom-salicylisiure: Die Siure wurde
dargestellt nach Hand!) in fast quantitativer Ausbeute. Reduktion
wie vorher. Ausbeute 1.1g aus 10.5g Sdure. Schmp. 104—1059.
4 g Siure zuriickgewonnen.

Reduktion der 3.5-Dibrom-salicylsdure wie oben. Aus
15g Siure 0.8g Aldehyd vom Schmp.85° 10g Siiure zuriickge-
wonnen. Wihrend der Reduktion starkes Schiumen. Reduktions-
dauer 8 Stdn.

Reduktion von Oxy-salicylsduren.

Hydrochinon- und Pvrrogallol-carbonsédure lieflen
sich unter den bisher angewendeten Bedingungen nicht reduzieren.
Ls tritt starkes Schiumen ein und man kann dic Sduren in-der
angewendeten Menge zuriickgewinnen. Dagegen lifit sich Resor-
cylsdure reduzieren: 5g Resorcylsiure in 0.51 Wagsser mit
Soda neutralisiert, dazu Sulfit-Gemisch aus 26 g -Bisulfit-Losung,
70g 3!/y-proz. Amalgam, 6 Stdn. Wihrend der Reduktion sowohl
als auch beim nachherigen Verkochen Abscheidung von viel
Schmiere. Abfiltrieren und Ausithern. Ausheute 1g Resoreyl-
aldehyd in grofilen gelben Krystallen vom Schmp.134—135°.
Keine unveriinderte Siure.

Reduktion der 5-Amino-salicylsdure.

Herstellung der Sdure: 25g 5-Nitro-salicylsiure werden
mit etwa 8g Soda in 0.6]1 Wasser geldst und etwa 40g 80-proz.
Zinkslaub zugegeben. Man setzt nun langsam rohe kouz. Salz-
siure zu. Die freiwerdende Nitro-siure wird sofort von dem
Zinkstaub reduziert. Man fihrt mit dem Zusatz von Salzsiure so-
lange fort, bis eine vollige Aufhellung der anfangs dunkelbraunen
Fliissigkeit eintritl, und vermeidet erheblichc Erwdrmung durch

1) A. 231 133.
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Zusatz von wenig Lis. Man filiriert und scheidet bei miBiger
Wiirme das Chlorhydrat der Amino-sdure durch Zusatz von Koch-
salz ab. Ausbeute 80—909/, der Theorie.

9.5g des Chlorhydrates der 5-Amino-salicylsiiure wurden
mit 6g Soda in 1/,1 Wasser geldst, Sulfit-Gemisch aus 40 g 40-proz.
Bisulfit und 10g Borsiiure zugegeben und wie vorher mit 100g
31/,-proz. Natrium-amalgam im Laufe von 6 Stdn. reduziert. Keine
Schaumbildung, gegen Schlufl Aufhellung der bis dahin dunkeln
Fliissigkcit. Aus dem mit Schwefelsiure verkochten Reduktions-
gemisch konnte weder durch Ausithern noch durch Ubertreiben im
Wasserdampf ein Aldehyd gewonnen werden. Dafl die Losung
trotzdem eine Substanz aldehydischer Natur enthielt, geht aus
ihrem starken Reduktionsvermdgen gegen Fehlingsche Losung
und gegen Silberldsung hervor, welche letzlere unter Spiegelbildung
reduziert wird. Eine Probe der borsauren Reduktionsfliissigkeit
lieB beim Versetzen mit Soda Ammoniak-Geruch erkennen, und
eine quantitative Bestimmung ergab etwa 609/, der theoretisch
moglichen Menge an Ammoniak. Die Reduktion der Amino-salicyl-
siure erfolgt also unter Abspaltung der Aminogruppe.

Versetzt man die Reduktionsflissigkeit mit essigsaurem Na-
trium und einer essigsauren Losung von Phenyl-hydrazin, so
erfolgt eine so reichliche Ausscheidung, daf die ganze Masse zu
einem krystallinischen Brei erstarrt, Die Ausheute an Phenyl-
hydrazon lief sich nicht bestimmen, da es nach dem Aufstreichen
auf Ton lange vor dem Trockenwerden véllig verschmiert. Unter
groBen Verlusten 148t es sich aus Holzgeist umkrystallisieren,
nachdem man es zuvor durch Aufstreichen auf Ton leicht getrock-
net hat. Man erhilt dann strohgelbe Blittchen vom Schmp. 151°.
Aber auch in diesem Zustande ist das Phenyl-hydrazon wenig halt-
bar; der Schmp. sinkt rasch: er betrigt am zweiten Tag 1349, am
dritten 125° am vierten 118°, am fiinften 979, am sechsten 939,
am achten 86%, am neunten 80° am zehnten 75° am elften Tag
war vollige Verschmierung eingetreten. Die Zersetzlichkeit wichst
durch Erwirmen, Sonnenbestrahlung und Aufbewahren im Vakuum.
Am. besten hilt es sich an einem kiihlen, vor Licht geschiitz-
ten Ort.

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

C 738, H 7.0, N 16.1.
Es ist zu vermuten, daB die Substanz sauerstoff-frei ist und bei den die

Beslimmung des Stickstoffs nach Dumas vorbereitenden Handlungen einen
Teil desselben verliert, da die Rohre nur sehr langsam luftfrei werden.
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Diese Vermutung erhielt ihre Bestitigung, als es gelang,
ein sauerstoff-freies Chlorhydrat der Substanz herzustellen.
Verreibt man sie mit konz. Salzsiiure, so firbt sie sich ritlich
und wandelt sich, ohne vorher in Ldsung gegangen zu sein, in
cinen krystallinischen Korper vom scharfen Schmp. 137° um, der
sich auch bei langem Aufbewahren als unverinderlich erweist.
Derselbe Korper wurde manchmal durch Einteiten von Salzsiure-
gas in eine methylalkoholische Losung des Phenyl-hydrazons er-
halten. In anderen Fiillen bildete sich dabei eine rotliche Lo-
sung, anscheinend unter Spaltung des Phenyl-hydrazons. Das
Chlorhydrat verpufft bei unvorsichtigem Erhitzen ziemlich hef-
tig unter Ausstoffen roter Dimpfe.

Gef. C 59.1, 59.4, 59.0, H 6.2, 6.5, 6.2, N 15.2, 15.11), Cl 19.4, 19.8, 19.8.

Hieraus ergibt sich angenihert die Formel C;9 H»e Ny, 2HCI.
Ber. C 60.1, H 63. N 147, Cl 188.

Aus der Formel ersieht man deutlich: 1. dal neben der
Reduktion des Carboxyls eine Kernhydrierung stattgefunden hat;
2. daB auf ein Mol. der angewendeten Salicylsiure zwei Phenyl-
hydrazin-Reste ecingetreten sind — vermutlich eine Art Osazon-
Bildung, weil die Aldehydogruppe im reduzierten cyclischen Kern
in Orthostellung zur OH-Gruppe steht. (Dextrosazon bildete
beim Verreiben mit konz. Salzsiure ein ganz &hnliches Chlor-
hydrat); 3. daB die Aminogruppe ecliminiert worden ist, wovon
schon eingangs die Rede war.

Daraus ergibt sich fiir den Aldehyd die Formel C;H,;0;:

:
e '
HO} I

By !
Hexahydro-salicylaldehyd.

Ein vollig haltbares und ebenfalls sauerstoff-freies Derivat des Alde-
Liydes wird erhalten, wenn man statt des Phenyl-hydrazins p-Bromphe-
nyl-hydrazin anwendet.

Ci9H3oNyBry. Ber. C 49.1, - H 4.3, N 12,0, Br 34.5.
Gel. » 505, 50.8, » 4.6, 4.9, » 10.5, 10.6, » 340, 33.8.1)

1) Diese Zahlen geben den Stand der Angelegenheit, soweil sie in Ge-
meinschaft mit Hrn. Traun bearbeitet wurde. Die Konstitution dieser
Korper wurde in einer spiteren Arbeit in Gemeinschaft mit Hrn. Sigis-
mond Marcel (s. nichste Scite) vollig aufgeklart. H. Weil

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 111
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Das Produkt ist demnach noch nicht einheillich. Umkrystallisicren
inderte die Zusammensetzung nicht (s. die zweiten Analysenzahlen).

Noch weniger einheitlich ist das ebenfalls vollig haltbare Derivat aus
p-Nitrophenyl-hydrazin, das sich wegen seiner Schwerloslichkeit
in den gebrauchlichen Lésungsmitteln nicht auf einfache Weise umkryslalli-
sieren laBl.

Ci9HypO4Ng. Ber. C 57.6, 1I 5.1, N 212,
Gef. » 56.4,  » 5.1, » 179.

Auch  hier scheint Stickstoff-Abspaltung bei den die Analyse vin-
lejtenden Hanticrungen stattzufinden.

I. In Gemeinschaft mit Hrn. Sigismond Marcel

Bei der Fortfuhrung dieser Arbeit haben wir bhei der Re-
duktion der 5-Amino-salicylsdure mit Natrium-amal-
gam in borsaurer Losung bemerkt, da sich dabei stets and
in wechselnder Menge der 5-Amino-salicylaldehyd?) bildet,
der in seinen Ligenschaften und denen seines Hydrazons sich
als vollig identisch mit dem auf anderem Wege erhaltenen Al-
dehyd erwies. Wir haben noch nicht feststellen konnen, welche
Umstinde dem Verbleiben dieses Aldehydes in der Reduktions-
fliissigkeit besonders forderlich sind, und welche es beeintriich-
tigen. Seine. Menge kann bis zu 169/, der Theorie beiragen.

Nach Abscheiden des Amino-salicylaldehydes ist es uns ge-
lungen, aus demn Filtrat ein analysenreines p-Bromphenyl-
hydrazon darzustellen, das vollig bestindig war und einen un-
verinderlichen Schmp. von 204° zeigte, wihrend der Schmp. des
frither erhaltenen Korpers (186°) innerhalb einer Woche um 4°
liefer war. Die reine Substanz war fast farblos und nicht wie
frither gelb gefirbt, was vermutlich einer Verunreinigung mit
etwas Bromhydrazon des Amino-salicylaldehydes zuzuschreiben
war. Es sei aber ausdriicklich bhemerkt, daB auch aus den von
Amino-salicylaldehyd befreiten Flissigkeiten das Brom-hydrazon
nicht sofort analysenrein gewonnen wurde. Dieses Ergebnis wurde
erst durch fraktionierte Krystallisation errcicht, bei der noch
Korper von niedrigerem Schmp. abgeschicden werden konnten.

Unscre Hoffnung, nun auf solche Art auch ein bestindiges Phenyl-
hydrazon zu erhalten, hal sich nicht verwirklicht. Zwar ist es gelungen.
den Schmp. auf 156—~157¢ zu erhohen, und das Hydrazon krystallisieric
nicht mehr in wachsgelben, sondern in weiflen Blattchen, allcin seine Zer-
setzlichkeit war nicht geringer als friher, wie folgende Ubersicht zecigl.
Nach 1Stde. Schmp. 1559, nach 4 Stdn. 1529 nach 24 Stdn. 1469, nach
46 Stdn. 1439, nach 70 Stdn. 1339, nach 86 Stdn. 1309, nach 13# Stdn. 1230

1) B. 55, 2666 [1922].



2669

Das Produkt war nun braungelb geworden, hielt sieh in diesem Zustande
noch etwa 14 Tage und verschmierte danu unler Gasentwicklung.

Eine vollige Aufklirung der Natur der bei dieser Reduktion
der Hauptmenge nach entstehenden Substanz wurde .erst durch
die Moglichkeit der Isolierung des Aldehydes selbst und
die Darstellung eines Semicarbazons aus diesem Aldehyd ge-
geben. Der Aldehyd selbst ist in Wasser auflerordentlich leicht
16slich, und nur durch vieltigiges Extraliieren seiner Ldsung mit
Ather in ecinem Apparat nach Kutscher und Steudel!) gelang
es uns, Mengen von nicht mehr. als jeweils etwa 0.2g in den
Ather zu erhalten.

Das nach dem Abdunsten des Athers linterbleibende Pro-
dukt war ein dickes Ol von grofler Wasser-Loslichkeit, das stark
nach griinen Tabaksblittern roch, die Schleimhiute angreift, dic
Haut briunt und auf der Zunge ein starkes Brennen verursacht.
Nach ganz kurzer Zeit geht dieses Ol durch Polymerisation
in cinen festen, fast ganz weillen Korper {iber, der seine LOs-
lichkeit in Wasser und organischen Losungsmitteln vollig einge-
biift hatte und deshalb nicht durch Umkrystallisieren in analysen-
reine Form gebracht werden konnte. Um Derivate dieses Kdrpers
herstellen zu konnen, haben wir dem Ather vor dem Abdunsten
cinen Tropfen Wasser zugesetzt, so daB beim Abdampfen eine
konz. wiifirige LOsung hinterblieb, die 'keine rasch eintretenden
Polymerisationserscheinungen zeigte. Aus diesen Ldsungen liel
sich ein gut krystallisiertes Semicarbazon herstellen, dessen Ana-
lyse mit voller Sicherheit ergab, dal zwei Semicarbazidreste
vingetreten waren, also ein Bis-Semicarbazon vorlag, dafi
also der zugrunde liegende Aldehyd zwei Aldehydogruppen be-
sitzen muB und demmnach nicht llexahydro-salicylaldehyd sein
kann, sondern nur der ihm isomere Dialdehyd mit offener Kette,
der Dialdehyd der Pimelinsiure.

CH, CHO
HC—~ CHS g0 1
" [CHJs
HaC\/C.I:I |
CH, ~OH CHO
Hexahydro-salicylaldehyd Pimelinaldehyd

Es sei ausdriicklich erwihnt, daf8 sich aus den extralierien Reduktions-
1osungen durch Phenyl-hydraziu oder p-Bromphenyl-hydrazin noch starke
FFallungen von Hydrazonen erhalten lieBen, und daB die so erhaltenen
Koérper in ihren wesenllichen Eigenschaften mit den aus dem isolierten

1) H. 39, 473.
171
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Aldehyd | erbaltenen tbereinstimmten. Sie sind nicht Osazone, sondern
Bis-hydrazone. Diese Untersuchungen sollen fortgesetzt werden.

Da der 5-Amino-salicylaldehyd bis jetzt noch nicht be-
kannt war, so haben wir ihn zum Zwecke des Vergleiches noch
auf einem anderen Wege hergestellt. Seine Herstellung gelingt
leicht durch reduzierende Spaltung von Azofarbstoffen
aus Salicylaldehyd und Azokomponenten (z.B. Diazo-
sulfanilsiure). Die Farbsloffe lassen sich in vollig normaler Weise
herstellen. Als Reduktionsmittel hat sich Schwefelwasser-
stoff in ciner diinnen, schwach soda-alkalischen Lésung des
Farbstoffes vortrefflich bewihrt. Der Aldehyd scheidet sich als
voluminfser, roter Niederschlag in reichlicher Ausbeute aus der
Reduktionsfliissigkeit aus. Diese rote, amorphe Form des Alde-
hydes ist offenbar ein Polymeres. Sie ist nur spurweise in
organischen Lésungsmitteln 16slich, reagiert aber chemischen Ein-
wirkungen gegeniiber sets in der molekularen Form.

Die letztere zu isolieren, ist nicht gelungen. Zwar bleiben
sehr verdiunte salzsaure Losungen nach Zusatz eines geringen
Soda-Uberschusses einige Zeit lang klar und mit gelber Farbe
bestehen, allein nach lingerer Zeit scheidet sich die polymere
Form in dunkelroten Flocken aus. Bei tagelangem Ausziehen der
letzteren mit Ather erhilt man gelbe Losungen der monomole-
kularen Form, die aber beim Abdunsten die rote Form hinter-
lassen. Der erhaltene Roh-Aldehyd enthielt noch Schwefel und
wurde zur Analyse mit verd. Salzsiure digeriert, wobei cr all-
mihlich bis auf den Schwelel in L6sung ging. Aus diescr hell-
gelben Losung erhiilt man durch Zusatz von konz. Salzsiure
oder durch Eindunsten eine prichtig feuerrote Fillung eines poly-
meren Chlorhydrates, das sich in reinem Wasser unter teil-
weiser Dissoziation und Hinterlassung von freier Base nicht mchr
vollig 1st. Das Chlorhydrat wird beim Trocknen orangerot und
ist vdllig bestindig und zur Analyse geeignet.

Obgleich der 5-Amino-salicylaldehyd ein mefa-Amino-aldehyd
ist, ist er beztiglich des Polymerisationsvermogens seines Chlor--
hydrates auch in der #uBeren Erscheinung dem p-Amino-benz-
aldechyd sehr dhnlich!). In iiberschiissiger Natronlauge ist der
neue Aldehyd infolge seiner Hydroxylgruppe loslich und aus der
Liésung durch Neutralisation unverindert fillbar. Durch sukzes-
sives Zufiigen von Phenyl-hydrazin bezw. Semicarbazid und Na-
triumacetat zu einer salzsauren Losung des Aldehydes gelingt es,
analysierbares Phenyl-hydrazon bezw. Semicarbazon zu erhalten.

1) D.R.P. 86874.
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Herstellung der
5-Benzolazo-salicylaldehyd-sulfonsiure-4".

21.2¢ Salicylaldehyd werden in 200 cem Wasser, die ca.
4 g Natronlauge enthalten, in Ldsung gebracht, andererseits wer-
den 20.9g kryst. Sulfanilsiure in ciner Schale unter Kiih-
lung mit 7.2g Nitrit, geldst in Wasser, verriihrt und so viel
Wasser zugefiigt, bis alles gelost ist; man gibt die beiden L&sun-
gen zusammen. Der gebildete Farbstoff scheidet sich sofort aus
und kann durch Zugabe von Kochsalz vollig gefillt werden.
Man saugt scharf ab und verwendet ihn noch feucht zur

Herstellung des
5-Amino-salicylaldehydes aus der Azoverbinduny.

Man l6st in warmem Wasser, fiigt 30g Krystallsoda zu und
leitet bei 60-—70° Schwefelwasserstoff ein. Alsbald beginnt die
Ausscheidung des Aldehydes, die im Laufe von 2—3 Tagen cine
vollstindige ist. Man saugt den Amino-aldehyd ab und wischt
ihn mit Wasser gut aus. Darauf wird er noch feucht in einer
Schale mit etwa 5-proz. Salzsiure bei gelinder Wirme in Losung
gebracht. Man filtriert und konzentriert auf dem Wasserbade, wo-
bei sich nach dem Erkalten das schon rote Chlorhydrat nach
und nach in volumindsen Flocken ausscheidet, die abfiltriert, mit
10-proz  Salzsiure gewaschen und im Exsiccator iiber Chlor-
calcium und Atzkali getrocknet werden.

C;HgO, NCI. Ber. C 484, I 4.6, Cl 20.4.
Gef. » 484, » 4.5, » 20.0.

Phenyl-hydrazon des 5-Amino-salicylaldehydes: Frisch
dargestelller Amino-salicylaldehyd wird noch feucht durch Digerieren mit
verd. Salzsdure (5-proz.) unter gelindem Erwidrmen In Ldsung gebracht
und diese so weit verditunt, daB sich beim Erkalten keine Chlorhydrat+
Flocken mehr ausscheiden. Man gibt so lange verd. Natronlauge zu, bis
cine schwache Ausscheidung beginnt, die man durch etwas Salzsiure wie-
der in Losung bringt. Zu der klaren, hellgelben Lésung wird eine Lésung
von Phenyl-hydrazin in Essigsiure hinzugegeben und so viel Natriumacetat
zugefiigt, daB die kongo-saurc Reaktion verschwindet. Es scheidet sich so-
fort ein gelbes Hydrazon aus, das nach J-stindigem Stehen abgesaugt und
gut ausgewaschen wird. Ausbeute quantitativ. Das frisch hergestellte, noch
feuchte Hydrazon ist in heiBem Wasser und in den meisten organischcn
Lasungsmitteln leicht loslich und krystallisiert aus Methylalkohol mit einem
Schmp. von 2630 unt. Zers. Nach dem Trocknen verliert das Hydrazom
diese Ldslichkeit. Infolge seiner Hydroxylgruppe bleibt es aber laslich in
verd. Alkali. Leitet man in eine solche alkalische Ldsung Kohlensiure ein,
so scheidet sich eine andere, bei 1600 schmelzende Modifikation des
Hydrazons aus, die auch nach dem Trocknen in den organischen Ldsungs-
mitteln leicht l6slich und schwer zur Krystallisation zu bringen ist. Durch



Verselzen sciner Benzol-Losung mit Ligroin kann man es in Form schidn
hellgelb gefarbter Flocken vom Schmp, 164—-165° (unt. Zers.) fillen.
CisH;ON;. Ber. C 687, H 5.7, N 185.
Gef. » 68.8, » 5.6, » 18.3.

Das Semicarbazon des Amino-salicylaldchydes wird durch
allmiihliches Lintropfen eciner moglichst neutral gestellten Losung von
Amino-aldehyd (in Salzsdure) in cine iiberschiissige, mit Nalriumnacetat
versetzie LoOsung von Semicarbazid dargestellt. Das Semicarbazon scheidet
sich sofort krystallinisch aus und setzt sich gut ab. Es wird abgesaugl
und mit Wasser und Alkohol gut ausgewaschen. Ausbeute vorziiglich. Sehr
schwer loslich in allen LoOsungsmilteln, konnle daher nicht umkrystallisiert
werden. Schmp. oberhalb 3000 unt. Zers.

CgHgO; N, Ber. C 49.5, II 5.2, N 28.9.
Gel. » 49.2, » 52, » 28.2.

Reduktion der 5-Amino-salicylsiure und Fillung des
Aldehydes mit Phenyl-hydrazin.

Die Reduktion erfolgte ganz in derselben Weise, wie cs
Weil und Traun angeben. Die Reduktionsfliissigkeit wurde
Lis zur volligen Entfernung der schwefligen Sdure mit Schwefel-
siiure riickflieBend verkocht. Es sei ausdriicklich bemerkt, daB
sich auch aus den nicht verkochten Bisulfit-Lésungen fast dic
gleichen Hydrazone erhalten lassen, wie nach dem Verkochen,
da die Hydrazone des Amino-aldehydes bei Gegenwart von Bi-
sulfit nicht ausfallen, doch ist ohne dieses die Abscheidung des
Amino-salicylaldehydes nicht moglich. Man fiigt nun zu der schwe-
felsauren Losung so viel essigsaures Nafrium, daB die Reaktion
auf Kongo verschwindet, und 148t etwa 24 Stdn. in einer Kohlen-
siiure-Atmosphire stehen (Zutritt von Luft bewirkt starkes Dun-
keln). Dann hat sich der Amino-aldehyd in feuerroten Flocken
abgeschieden, LEs wurde nach dem Abfiltrieren mit frisch im Va-
kuum " destilliertem Phenyl-hydrazin gefillt. Starke Ausscheidung.
Absaugen und 2-maliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol {iithrt
zu einem fast weillen, gut krystallisierten Korper vom Schmp.
1579, der mach 1 Stde. im evakuierten Chlorcalcium-Exsiccator
auf 156° zuriickgegangen war.

CygHy Ny Ber. C 740, 11 7.8, N 18.2.
Gef. » 71.5, » 7.4, » 17.0.

Analysen langer aufbewabrter Produkte crgaben noch mehr abwei-
chende Werte.

Herstellung des Bis-p-bromphenyl-hydrazons: Die
Reduktion von 19g Amino-salicylsiure-Chlorhydrat wird wie bis-
Lier ausgefithrt und der Amino-aldehyd abgeschieden (nach 24-
stindigem Stchen). Ausbeute an diesem 23g. Das klare,
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schwach gelb gefiirbte Filtrat der Amino-aldehyd-Ausscheidung
wird mit 30g p-Bromphenyl-hydrazin, in Essigsidure gelOst; wer-
setzt, ‘der Niederschlag nach 3 Stdn. abgesaugt und auf Ton ge-
trocknet. Ausbeute 23g. Schmp. 1420,

Das Rohhydrazon wird nun mit etwa 80ccm Methylalkoliol
libergossen und gelinde erwirmt. Es geht ein Teil in Ldsung.
Dic aus der Losung ecrhaltenen Krystalle schmelzen bei 153
Bei einer Wiederholung des Verfahrens erhilt man nun Krystalle
vom Schmp.177°, Man zicht nun noch 2'mal mit je 50 ccm Me-
thylalkohol aus und erhilt aus den vereinigten Ausziigen gold-
velbe Krystalle vom Schmp. 193°, die fast reines llydrazon sind.
Das Ungeltste wiegt nun noch 14g, ist schwach hellgelb und
schmilzt bei 191°. 5g dieses Riickstandes werden nun mit 150 ccm
Benzol auf dem Wasserbade fast ganz gelost und filtriert. Beim
Iirkalten erhiilt man kleine, fast weiBe Krystalle vom Schmp. 204°.

Co M, Ny Br,. Ber. C 489, H 4.7, N 12,0, Br 34.3.
Gef. » 48.7, » 4.7, » 120, » 34.6.

Dic Analysenresultate der Bromhydrazone ohne vorherige Abscheidung
des Amino-salicylaldehydes ergaben stets zu wenig Brom. Die reinste, aus
Methylalkoho! umkrystallisierte Probe war in diesem Falle gelb, schmolz
bei 1950 und zeigle cinen Bromgehalt von 33.209/,.

Die Darstellung des Pimelinaldehydes gelang durch
Fxtraktion mit dem eingangs erwdhnten Apparat. Ausschiitteln
mit Ather im Scheidetrichter lieferte nur Spuren von Substanz.
Zum Zwecke der Extraktion verkocht man zuerst die Reduktions-
fliissigkeit mit Schwefelsiure und macht sie dann mit- Soda
schwach alkalisch, um den Amino-salicylaldehyd - abzuscheiden
und ein Ubergehen der Borsiure, in den Ather zu vermeiden
{(kleine Mengen gehen trotzdem manchmal in den Ather). Es
hinterbleibt beim Abdunsten ein dickes Ol von den schon: be-
schriebenen Eigenschaften, das anfangs wasserloslich ist und durch
Findunsten der wiBrigen Losung zuniichst wieder als solches
gewonnen wird, das sich im wasserfreien Zustande aber bald
polymerisiert,

Man kann die Extraktion auch ohne vorher vom ausge-
schiedenen Amino-aldehyd zu filtrieren, vornebmen, weil die ge-
ringen Mengen Amino-aldehyd, die in den Ather emgehen sich
im Verlaufe der Extraktion in roten Krusten so vollstindig ab-
scheiden, daB der Pimelinaldehyd ein ganz weiles Polymerisa-
tionsprodukt liefert. Dagegen geht bei der Extraktion der nichl
verkochten Fliissigkeit Amino-aldehyd und nur dieser in, den
Ather, wo er mit gelber Farbe gelost bleibt (wohl 1nf01ge des
gleichzeitigen Mitiitbergeheus von schwefliger Sdure in den Ather).
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Bis-semicarbazon des Pimelinaldehydes: Der 6lformige Pi-
melinaldehyd wird in heiBem Wasser gelost und filtriert. Zu der klaren
farblosen Losung gibt man eine stark Gberschiissige Lasung gleicher Teile
Semicarbazid-Chlorhydrat und essigsaures Natrium. Je nach der Konzen-
tration erfolgt entweder eine sofortige Krystallinische Fillung, oder diese
erscheint erst nach dem Reiben der GefiBwinde mit dem Glasstab. Ab-
saugen und Waschen mit Wasser und Alkohol. Rein weiBes Krystallpulver,
das auch in der Hitze in den organischen Ldsungsmitteln kaum 16slich ist.
Umbkrystallisieren aus viel heiBem Wasser, wobei aber offenbar geringe
Verinderuugen stattfinden, denn die zuerst ausgeschiedencn Anteile sind
schwach graugelb gefirbt, die spidteren rein weil3.

Analyse eines Rohproduktes, Schmp. 237¢ unt. Zers.:

CgHLQOqu. Ber. C 44.6, H 7,4, N 34.7.
Gef. » 43.2, » 6.5, » 35.2.

Analysc eines weiBen  umkrystallisierten Produktes, Schmp. 244¢
unt. Zers.:

Gef. C 44.3, 11 7.3, N 31.7.

288. Gustav Heller und Paul Lindner:
Uber Tetranitro-anthrachryson.
fAus d. Laborat. fiir Angew. Chemie u. Pharmazie d. Univers. Leipzig.}
(Eingegangen am 14. Juli 1922.)
Im AnschluB an die Versuche von G. Heller und 8. Skraup?)
tiber Derivate des Anthrachrysons haben wir das im D. R. P. 73605
beschriebene Tetranitro-anthrachryson (I.) etwas niher untersucht,

da die Verbindung als vollstindig substituiertes Anthrachinon einiges
Interesse verdient.

NO, OH NH.C¢Hs  O.CH,
HO\I/'\/CO\{/I\/NO’, H.C.0 \’/'\/CO\'/'\/N 0.
I ! II. i
O,N/\,J ~CO” Y SOH O N7 \co) >~ TNo.cH,
OH NOQ OCH3 NH.CGH_r,

Entsprechend der Patentschrift gelingt die Darstellung durch
Zugabe eines Gemisches von Salpetersiure und konz. Schwefelsiure
zu der Losung des Anthrachrysons in letzterer Substanz; bemerkens-
werterweise erfolgt der Eintritt von 4 Nitrogruppen unter den gewahlten
Bedingungen stets gleichzeitig, so daB bei Zugabe von weniger Sal-
petersiiure ein Teil des Anthrachrysons unveréindert bleibt.

Die Tetranitroverbindung ist in Wasser leicht loslich und wird
durch Kochen mit Alkali auch bei lingerer Einwirkung nicht ange-

1) B. 46, 2704 [1913].



